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Résumeé

La balance hydrophile-lipophile de tensioactifs et 1’hydrophobe de la phase huileuse sont des
parametres cruciaux dans la formulation des émulsions et des microémulsions. L'influence de
I'addition d'alcools, des matiéres premiéres de parfumerie et d'agents tensioactifs sur la température
d'inversion de phase (PIT) d'une émulsion de référence CioE4/n-octane/eau (f,, = 0,5) a été étudiée. Les
tensioactifs purs du type alcool polyéthoxyles (CiE;) montrent une variation linéaire de la PIT avec la
fraction molaire x, et peuvent étre utilisées comme standards pour calibrer une échelle en termes de la
pente dPIT/dx,. Ce paramétre conduit & une classification simple des tensioactifs par rapport au CyoE,.
Les valeurs positives et négatives correspondent a des tensioactifs plus ou moins hydrophiles par
rapport au CyoE,, respectivement. La comparaison des divers tensioactifs ioniques et non-ioniques
ayant la méme chaine dodécyle permet le classement de différentes tétes polaires hydrophiles.
Plusieurs tensioactifs utilisés dans I’industrie cosmétique, pharmaceutique et alimentaire et de
nouveaux tensioactifs biosourcés ont été étudiés. Pour évaluer I’hydrophobie des huiles polaires du
type ester, une approche différente est utilisée en étudiant le comportement de phase des systémes
CioEs/ester/eau. Quinze esters ont été étudiées et leurs nombre de carbone équivalent (EACN) ont été
déterminées a partir de la température T*de la queue du diagramme de fish (f,, = 0,5). L'influence de la
structure chimique des monoesters sur EACN a été quantitativement rationalisé en termes la position
du groupe ester et le nombre total de carbone, et s'explique par I'influence de ces huiles polaires sur le
paramétre d’empilement « effectif » dans la couche interfaciale.

Titre : Classification des tensioactifs et huiles biocompatibles par mesure de la température
d’inversion de phase PIT et comparaison des diagrammes de phases.

Mots clés: Classification des tensioactifs, EACN des esters, température d’inversion de phases PIT,
HLD, HLB.

Abstract

The hydrophilic-lipophilic balance of surfactants and the hydrophobicity of the oil phase are key
factors in the formulation of emulsions and microemulsions. The influence of the addition of alcohols,
some perfumery raw materials and surfactants on the phase inversion temperature (PIT) of a reference
CioE4/n-octane/water emulsion (f, = 0,5) has been studied. Well-defined polyethoxylated alkyl
surfactants (CiE;) show a linear variation of the PIT with their molar fraction x, and can be used as
standards to calibrate a scale in terms of the slope dPIT/dx,. This parameter leads to a simple
classification of surfactants with respect to C,4E,. Positive and negative values correspond to more or
less hydrophilic surfactants compared to CioE,4, respectively. The comparison of various ionic and
non-ionic surfactants having the same dodecyl chain tail allows ranking the polar head hydrophilicity.
Several industrial surfactants used in cosmetic, pharmaceutical and food industries and new bio-based
surfactants were investigated. In order to class esters oils, a different approach based on the phase
behavior of CyoE,/ester oil/water systems was developed. Fifteen ester oils were studied and their
Equivalent Alkane Carbon Numbers (EACNs) were determined from the so-called fish-tail
temperature T* of the fish diagrams (f, = 0.5). The influence of the chemical structure of linear
monoester on EACN was quantitatively rationalized in terms of ester bonds position and total carbon
number, and explained by the influence of these polar oils on the “‘effective’” packing parameter of the
interfacial layer.

Title: Classification of surfactants and biocompatible oils through phase inversion temperature PIT
measurements and comparison of phase diagrams.

Keywords: Surfactants classification, EACN of ester oils, phase inversion temperature PIT, HLD,
HLB.
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Symbole pour dénoter les diagrammes ternaires des systemes T/H/E

Paramétre caractéristique du tensioactif non ionique dans 1’équation du HLD
Symbole pour dénoter les diagrammes Température-Concentration des systemes T/H/E
Conductivité.

Volume moléculaire de ’huile

Volume moléculaire du tensioactif

Parametre caractéristique du tensioactif ionique dans 1’équation du HLD

Surface occupée par la molécule d’huile a I’interface

Surface occupée par la molécule de tensioactif a I’interface

Nombre de molécules d’huile par molécule de tensioactif a 1’interface

Symbole pour dénoter les diagrammes Température-ratio E/H des systemes T/H/E
Concentration massique d’alcool

Coefficient de température de 1’équation HLD pour des tensioactifs ioniques
Nombre de carbones de 1’alcane

Nombre de carbones de 1’alcane nécessaires pour obtenir la formulation optimale.
Concentration massique minimale de tensioactif pour avoir un systeme WIV a une f,, déterminée.
Coefficient de température de I’équation HLD pour des tensioactifs non-ioniques
Pente de la droite PIT vs. Concentration massique du deuxiéme tensioactif

Pente de la droite PIT vs. Fraction molaire du deuxiéme tensioactif

Nombre de carbones de I’alcane équivalent

Nombre de groupes oxyde d’éthyléne

Fraction massique d’eau par rapport au total eau+huile

Balance hydrophile lipophile

Différence d’affinité hydrophile-lipophile

Coefficient de 1’huile dans I’équation HLD

Nombre de carbones de la chaine alkyle d’un tensioactif de type alcool poly-éthoxylé
Nombre de groupes oxyde d’éthyléne d’un tensioactif de type alcool poly-éthoxylé
Coefficient de I’huile dans I’équation Ty g

Epaisseur de la couche interfaciale

Phase microémulsion d’un systéme triphasique

Masse moléculaire de la partie hydrophile d’un tensioactif (Equation HLB)

Masse moléculaire total du tensioactif (Equation HLB)

Nombre total d’atomes de carbone dans 1’ester

Diminution de la hydrophobie de I’huile par la présence du groupe ester

Phase huileuse d’un systéme triphasique

Parameétre d’empilement

Parameétre d’empilement effectif
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Nombre de carbones de 1’alcane préféré.

Température d’inversion de phase d’un systeme T/H/E émulsionné

Salinité

Salinité nécessaire pour obtenir la formulation optimale

Deuxiéme tensioactif

Température

Température ou convergent les zones WI, WII, WIII et WIV dans un diagramme y
Température d’inversion de phase d’un systéme a 1’équilibre

Température inferieur de la zone WIII dans un diagramme Temperature-Concentration
Température supérieur de la zone WIII dans un diagramme Temperature-Concentration
Systéme Tensioactif/Huile/Eau

Nombre de carbones de la chaine acide du ester

Fraction molaire

Paramétre de position du groupe ester

Nombre de carbones de la chaine alcool du ester
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Introduction Générale

La formulation est née le jour ou I'homme préhistorique a immortalisé ses dessins sur les murs de
certaines grottes, en mélangeant des pigments
d’origine minérale avec des graisses et du
granite, talc ou argile, afin de changer la qualité
de la peinture, augmenter la cohésion et faciliter
1’application *. Dans le mésolithique, la pointe en
silex des fleches est collée a I’hampe avec un

adhesif. Il résulte du mélange de la résine extraite

de I'écorce de bouleau et de la cire d’abeille dans _
. .5 L. . Figure i.1. Représentation de la peinture rupestre °.
une certaine proportion®. Cet adhésif est aussi
utilisé pour réparer des céramiques fissurées *. Ce sont des exemples de la fagon empirique, par essai
et erreur, de la maniere dont I'nhomme s'acquitte progressivement de certains besoins en mélangeant
des matiéres qui I’entourent. En fait, cette derniere est une définition de la formulation que 1’on peut
compléter comme « [’ensemble des connaissances et des opérations mises en ceuvre lors du mélange,

de l’association ou de la mise en forme d’ingrédients...de facon a obtenir un produit commercial

caractérisé par sa fonction d’usage et son aptitude a satisfaire un cahier des charges préétabli » °.

Les premiers pas de la formulation dans D’antiquité sont liés au développement des techniques de
momification en Egypte, des pigments, des parfums, entre autres. Il est indéniable que les progrés de
la formulation vont de pair avec ceux de la chimie. A partir du milieu du XIXe siécle, les progrés
exponentiels de la synthése organique, puis I'émergence de l'industrie pétrochimique et le remarquable
progres scientifique issu des deux guerres mondiales, i.e. le développement de polymeres synthétiques,
ont mis a la disposition de l'industrie de nombreuses matiéres premiéres avec lesquels formuler des
produits de consommation massive dans le domaine de la détergence, des cosmétiques, de la peinture,

des encres, des lubrifiants, entre autres °.

Il a été suggéré que le dernier quart du XXe siécle est la période de la «raison» dans la formulation °,
ou les restrictions légales visent a préserver I'environnement et promouvoir l'utilisation de nouveaux
matériaux, dont la préparation soit plus respectueuse de l'environnement. Le fait d’étudier chaque
secteur séparément est remplacée par une vision plus générale des processus communs a tous les
secteurs. Quelques universités proposent des formations en formulation en dispensant des cours sur les
mélanges, la rhéologie, les phénomenes aux interfaces. Néanmoins 1’American Chemical Society
reconnait qu’a nos jours « la majorité des scientifiques de formulation se forment en commencant
comme un chimiste de laboratoire, et en apprenant les sciences de la formulation d'un professionnel

chevronné »°. Un des problémes de la formulation est que le produit vendu sur le marché est le résultat

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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d'années de travail et de l'investissement de capitaux. Comme résultat, le transfert de connaissances
entre l'industrie et le milieu académique, et entre les industries est lent. Dans ce contexte, |"étude
systématique des tensioactifs, huiles et autres additifs comme les matiéres premiéres de la parfumerie
s"impose comme un outil pour la compréhension global des phénomeénes liés a la physicochimie de la

formulation.

Les tensioactifs sont présents dans la plupart des formulations car ces molécules amphiphiles ont la
double capacité de s"associer en structures appelés micelles et de s adsorber aux interfaces en
réduisant la tension superficielle ou interfaciale. Les systemes tensioactif/huile/eau sont répandus dans
multiples domaines, telles que dans les formules d’alimentation parentérales, adjuvants dans les
vaccins jusqu'aux lubrifiants dans I’industrie sidérurgique. La production estimée de tensioactifs en
2011 est de 15,5M tonnes/an, avec des perspectives de croissance de 41 milliards de dollars les
revenues attendues en 2018 ’. Le choix d'un agent tensioactif approprié est une étape déterminante
pour le formulateur d’émulsions ou de microémulsions. Plusieurs outils peuvent étre utilisés pour
comparer les balances hydrophile-lipophile (HLB) des
tensioactifs et effectuer le meilleur choix. Ces méthodes
peuvent examiner la structure chimique de la molécule de
tensioactifs, comme la méthode HLB de Griffin®° ou le
paramétre d'empilement d’Israelachvili °. Aussi il y a des
criteres basés sur le comportement du tensioactif dans I'eau

(point de trouble), ou le comportement du tensioactif en

présence d'eau et d'huile comme la température dinversion
des phases (PIT) proposé par Shinoda ou les paramétres Figure i.2. W. Griffin, créateur de I’échelle
de I"équation du HLD proposé par Salager ***2, de HLB. Photo de 2009. **

Le travail de cette thése se concentre sur I"utilisation d"un tensioactif non-ionique, le monodecyl
tétraéthyléneglycol (CioE4) oligomeériqguement pur, pour déterminer [I'influence de quelques
tensioactifs, des esters, des alcools et des matieres premiéres de la parfumerie (MPP), dans la
formulation d"un systeme Tensioactif/Huile/Eau (T/H/E). A cette fin, deux approches sont proposées,
la premiére utilise le systéme CyoE4/n-octane/10*M NaCl émulsionné et la température d”inversion des
phases (PIT) pour étudier I'effet de I"adition d"un deuxiéme tensioactif ou une MPP. La deuxiéme
approche utilise le comportement en équilibre des systémes CjoEs/ester/eau pour construire leur

diagramme de phase et caractériser ces huiles (esters)

La thése est structurée en 4 chapitres. Le premier constitue une description succincte des
comportements de phases des systemes T/H/E ainsi que les principaux concepts liés a la formulation
des ces systéemes: « R » de Winsor, la température d’inversion des phases (PIT) et la déviation
hydrophile-lipophile (HLD). Un regard sur I"utilisation de quelques familles de tensioactifs non

ioniques et des esters dans le domaine alimentaire, cosmétique et pharmaceutique est ainsi présenté.

2
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Dans le deuxieme chapitre la température dinversion de phases (PIT) du systeme C,E4/n-octane/10°
M NacCl est utilisée pour mesurer |"impact des alcools linéaires et de certaines matiéres premiéres de
parfumerie (MPP) dans la formulation. En effet, I’ajout d’un quatriéme composant va modifier la
valeur de la PIT, et cette variation avec 1’augmentation de la concentration de 1’alcool ou la MPP est
quantifiée en termes de dPIT/dx, la pente de la droite PIT en fonction de la concentration. Des
diagrammes de phases du systéme CioE./MPP/n-octane/10?M NaCl sont présentés pour quatre MPP :

BHT, thymol, vanilline et eugénol.

Le troisiéme chapitre utilise la méme approche que le deuxiéme, c’est-a-dire le changement de la PIT
d"un systeme de référence T/H/E émulsionné, maintenant orienté sur les tensioactifs. Une méthode
simple est proposée pour évaluer la balance hydrophile lipophile des tensioactifs en utilisant ce
changement de la PIT, causé par I’ajout d’un deuxié¢me tensioactif S, dans le systeme C,oE,/Octane/10°
M NaCl. La pente dPIT/dx, constitue une évaluation relative de cette balance par rapport au
tensioactif de référence, le CyoE,4 26 tensioactifs, non-ioniques et ioniques purs sont étudiés, et une
échelle de classement est établie, 17 tensioactifs « biocompatibles » dont 1’utilisation est fréquent dans
le domaine alimentaire, cosmétique et pharmaceutique ainsi que 7 tensioactifs issus de synthons

hydrophiles agrossourcés comme 1’isosorbide ou le glycérol sont classés selon la méthode proposée.

Dans le dernier chapitre, une partie sur des diagrammes de phases température en fonction de la
concentration (diagrammes de fish ou «y ») de 13 esters dans le systeme CoE4/ester/eau a été étudiée
afin de déterminer les coordonnées de température et concentration qui indiquent la transition des
comportements triphasique et monophasique (T*, C*). La température T* permet de classer ces huiles
par rapport aux alcanes, dans une échelle connue comme I’EACN (nombre de carbones de 1’alcane

équivalent). L’influence de la structure chimique des monoesters sur leur EACN est rationalisée.
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Les systemes Tensioactif/Huile/Eau sont répandus dans multiples domaines, dés formules
d’alimentation parentérales jusqu'a des lubrifiants dans l’industrie sidérurgique. L’objectif de ce
chapitre théorique, organisé en 4 sections, est reprendre les principaux concepts liés a ces systémes.
D’abord un bref historique des tensioactifs et la définition de tensioactif biocompatible, ainsi qu’une
description des 4 familles de tensioactifs dont I’utilisation est répandue dans les domaines cosmétique,
alimentaire et pharmaceutique. La deuxiéme section est dédiée a 1’é¢tude des huiles biocompatibles,
parmi lesquels les esters sont de loin les plus utilisés. Puis, le comportement de phases des systémes
T/H/E est introduit et les concepts de « R » de Winsor, la température d’inversion des phases (PIT) et
la déviation hydrophile-lipophile (HLD) sont expliqués, ainsi que les différents diagrammes des
phases utilisés pour représenter 1’équilibre des systémes T/H/E. Finalement une approche succin du
comportement de phases des systemes T/H/E utilisant des tensioactifs et des huiles biocompatibles est

présentée.

1.1. Tensioactifs Biocompatibles

L utilisation des agents tensioactifs remonte aux civilisations anciennes. On trouva un matériau
semblable au savon dans des cylindres d’argile récupérés dans des excavations de |"ancienne
Babylone, ce qui est la preuve que la fabrication du savon était connue dés 2800 avant JC *°. Les
graisses étaient bouillies avec de la cendre contenant du carbonate de potassium pour produire le sel
neutralisé. Leur utilisation est bien documentée dans les civilisations égyptienne, phénicienne, grecque
et romaine *>*°. Selon une ancienne légende romaine, les sacrifices dans le mont « Sapo » seraient a
I"origine du mot saponification. La pluie tombait dans cette montagne au travers d"un mélange de
graisses animales fondues et de cendre de bois dans le sol argileux au long du Tiber. Les femmes qui
faisaient la lessive se sont apergus que les vétements devenaient propres plus rapidement et avec moins
d"effort *°.

Dans le période du Moyen Age il n'y a pas de progres dans ce domaine. Au XVlle siécle, la
production de savon passe de I'Europe vers les colonies américaines et parce que le suif était la
matiére premiere des bougies et du savon, les deux étaient souvent produits ensemble. Pendant la fin
du XVIII et le XIX siecle les progrés dans la production de soude (processus Leblanc et Solvay) ainsi
que la compréhension des phénomenes liés a la chimie du savon, du au chimiste frangais Michel
Chevreul, ont transformé sa production du stade artisanal a une véritable industrie. La naissance des
entreprises Colgate (1806), Procter & Gamble (1837) et Lever Brother’'s (1885) en est la

démonstration *1°

En 1916, au milieu de la premiére guerre mondiale les allemands développent le premier détergent
synthétique en réponse a la pénurie des graisses pour produire le savon. Ces détergents étaient des
alkyl courts naphtaléne sulfonates. A la fin des années 20 et au début des années 30 les alcools gras

sulfatés et les alkyl benzénes sulfonates sont synthétisés. La découverte de détergents est portée
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également par la nécessité de mettre au point un agent de nettoyage qui, a la différence du savon, ne

réagisse pas avec les sels minéraux dans I'eau « dure » ou dans |"eau de la mer *>°,

En 1938, la compagnie américaine Atlas introduit une nouvelle famille de tensioactifs non-ioniques
appelés « Span », des esters de sorbitan. Quatre ans plus tard la méme série des esters de sorbitan mais

avec des chaines d'oxyde d'éthyléne (-CH,CH,0O-) est introduite sous la dénomination de « Tween » .

A la fin de la deuxieme guerre mondiale les alcools sulfatés sont utilisés dans les shampooings alors
que les alkyl benzenes sulfonates branchés (ABS) sont utilisés dans la plupart des formulations de
détergents, qui sont des mélanges complexes de plusieurs composants ayant différentes fonctions. Le
développement de I"industrie pétrochimie et la production des ABS branchés peu couteux fait que ce
tensioactif dépasse les autres et constitue plus de la moitié des agents tensioactifs produits dans la
période 1950-1965 *>°.

Les ABS-branchés n’étant pas biodégradables, leur utilisation entraine la formation de mousse qui a
commencé a s'accumuler dans les usines de traitement des eaux, les fleuves et méme a I’intérieur des
réservoirs utilisés comme sources d'eau potable. Au début des années 1960, I'approvisionnement en
eau souterraine a été percu comme risqué ce qui a poussé les gouvernements de pays comme
I’Allemagne, la France, le Japon et les Etats-Unis a promouvoir des législations remplacant les
détergents ABS-branchés par des alkylbenzéne sulfonates linéaires plus biodégradables ***%, En 1980
plus de 75% des détergents étaient des ABS-linéaires *°. Postérieurement, les nonyl-phénols éthoxylés

seront aussi graduellement remplacés pour des considérations environnementales.

La biodégradabilité des produits et le respect de 1’environnement deviennent en effet des facteurs de
plus en plus importants. Minimiser les impacts potentiels des produits chimiques sur la santé humaine
et I'écosysteme sont des conditions préalables pour le « développement durable ». La recherche dans le
domaine des tensioactifs s’est donc orientée vers la conception de tensioactifs multifonctionnels ayant
des structures chimiques acceptables pour I'environnement, vers la synthése de nouveaux tensioactifs a
base de matieres premiéres renouvelables, avec des procédés de fabrication qui permettent de limiter la

consommation énergétique *°.

L'utilisation de tensioactifs concerne aujourd’hui les produits de consommation courante tels que les
savons, les détergents, les cosmétiques et les produits alimentaires. Ils sont également présents dans
d'autres produits tels que des peintures, des produits agrochimiques, formulations pharmaceutiques et

méme en tant que substituts des tensioactifs pulmonaires chez les nouveaux nées prématurés °*°,

On remarque aussi les applications industrielles des tensioactifs comme leur utilisation dans
I’exploitation miniere (flotation), les procédés de récupération améliorée du pétrole, dans le génie civil
comme additifs aux granulats routiers pour donner de 1’adhérence a I’asphalte, dans l'industrie textile
sous la forme d'agents mouillants et pour la solubilisation des pigments, dans la production des
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polyméres avec des procédés de polymérisation par émulsion, dans le secteur énergétique pour la
formulation des émulsions combustibles (Orimulsion) pour ne citer que quelques unes de leurs

nombreuses applications **°,

Les fonctions des agents tensioactifs dans chaque application sont différentes, comme émulsifiant ou
agent mouillant, comme détergent ou lubrifiant, mais toutes sont dues a deux propriétés qui
distinguent ces molécules : leur capacité a s’associer dans des structures organisées appelés micelles et
leur adsorption sur les interfaces. La section 1.3 recompile les concepts les plus importants autour le

comportement des phases des systémes avec un tensioactif, de I’eau et de I’huile.

Le terme biocompatible, dont l'origine est établie dans les années 70, fait référence a la propriété d'un
matériau de ne pas avoir d'effets toxiques ou nuisibles sur les systémes biologiques °. D’abord relatif
aux biomatériaux constituant les prothéses, ce terme est désormais utilisé en dehors du domaine
médical. Les applications des agents tensioactifs sont variées et peuvent étre liées directement a I'étre
humain, comme dans le cas des applications pharmaceutiques, cosmétiques et alimentaires. Les

tensioactifs utilisés dans ce type d’applications peuvent étre qualifiés de biocompatibles.

Les objectifs finaux de 1’agent tensioactif dans chaque application sont différents. Les concentrations
admissibles et les restrictions appliquées le sont donc également. Dans 1’Union Européenne,
I'utilisation d'additifs alimentaires est limitée par la législation publiée par le parlement européen dans
la directive N°95/2/CE concernant les additifs alimentaires autres que les colorants et les édulcorants
du 20 février 1995 % Les Etats Unis régulent ’usage de ces additifs avec I’agence américaine des

produits alimentaires et médicamenteux (FDA).

Dans le domaine alimentaire, les tensioactifs non-ioniques sont les plus utilisés. Parmi les ioniques
dont I'utilisation est autorisée, on peut citer le caséinate de sodium et les sels dérivés des acides gras.
En cosmétique, les anioniques et cationiques sont plus utilisés que dans le domaine alimentaire.
Cependant et comme expliqué précédemment, I’utilisation d’un tensioactif est définie par son but dans
une formulation donnée et le cadre Iégal existant. Ainsi, le dodecyl sulfate de sodium (E487) est un
agent moussant efficace et il fait partie des formulations des produits de soins buccodentaires comme
les dentifrices, cependant son utilisation en créemes pour la peau est restreinte pour son effet irritant
bien connu. Le dodecyl sulfate de sodium n'est pas listé en tant qu'additif alimentaire par I'Union
Européenne, mais il est autorisé aux Etats-Unis dans les produits boulangers a 0.00125% pour

stabiliser la mousse des blanc d’ceuf en déployant I’albumine & ’interface *"2".

Quatre des principales familles de tensioactifs non-ioniques acceptées dans le domaine cosmétique,
alimentaire et pharmaceutique seront brievement décrites ci-dessous. Leur groupe polaire est issu d’un
produit biosourcé (glycérol, saccharose, sorbitol) ou complétement extrait d’un produit agrosourcé,

comme la lécithine.
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1.1.1 Monoglycérides
Les monoglycérides sont produits par synthese chimique dans laquelle le glycérol, les triglycérides, et
un catalyseur alcalin (Ca(OH),) sont mélangés et chauffés a hautes températures (200-250°C), tel que
schématisé dans la figure 1.1. Le mélange de diglycérides et monoglycérides obtenus avec les
triglycérides et le glycérol qui n‘ont pas réagi, est alors distillé sous vide pour séparer les

monoglycérides, meilleurs émulsifiants que les diglycérides .

o
o o

R)J\O )J\ )j\
o \)\/ R o/\Ao R
)J\ R o OH
OH
o o T
\/l\/ A °
HO. OH o RTO o R 1,2 Diglycéride 1,3 Diglycéride
0 o}

—
Catalyseur
Glycerol Triglycéride )OL OH
R™ Mo R\H/O\)\/OH
HO\/k/OH S

2 Monoglycéride 1 Monoglycéride

Figure 1.1. Interesterification du Triglycéride et Glycérol pour ’obtention mélange mono et diglycérides.

Ces catégories de produits sont généralement considérées comme slres ou « GRAS » (de 1’anglais
Gererally Recognized As Safe) et peuvent étre utilisées dans de nombreux produits alimentaires, des

produits cosmétiques et des produits pharmaceutiques sans aucune limitation %,

En conséquence, les monoglycérides ont une grande variété d'applications. Ils se trouvent dans le pain
pour complexer I’amidon, dans les gateaux pour améliorer I'aération, dans les margarines et pates a
tartiner comme stabilisants, dans les glaces et les garnitures fouettées, et dans d’autres produits

alimentaires %

. En plus de sa fonction «tensioactif », le monolaurate est aussi un supplément
antimicrobien fréquemment utilisé dans l'industrie alimentaire. Cest I'agent antibactérien le plus
puissant contre plusieurs especes de Bacillus et Staphylococcus. Cette propriété est utilisée dans les

aliments et les cosmétiques. Il est également utilisé pour son réle antifongique dans la margarine.

Les monoglycérides sont utilisés en mélanges avec des tensioactifs moussants doux, car ils améliorent
la qualité de mousse (tailles de bulles, onctuosité et stabilité). En plus ils réduisent également I'effet de
dégraissage causé par des nettoyants, grace a leur caractére lipophile, et améliorent la compatibilité

des tensioactifs avec la peau **.

D'autres familles de tensioactifs se dérivent des monoglycérides. Par exemple les esters d'acides sont
produits grace a | estérification des groupes hydroxyliques avec des acides tels que: I'acide acétique
(E-472a), l'acide citrique (E-472b), I'acide lactique (E-472c) ou l'acide tartrique (E-472d) *.

10
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1.1.2 Dérivés du sorbitan
Le sorbitan est un mélange d'isomeéres issus de la déshydratation du sorbitol. Le sorbitol est un polyol
autrefois produit a partir de I'hydrogénation du saccharose. Actuellement il est produit par
hydrogénation du d-glucose, dérivé de sirops de mais. C est un produit naturel de la photosynthese et
I"origine du nom de la famille de composés vient du « sorbier », une plante arbustive dont les baies

permirent d’isoler le composé a la fin du X1X siécle *'.

i Esters de sorbitan (Série Span)
La méthode de production la plus répandue des esters de sorbitan est I"estérification directe du sorbitol
avec des acides gras en présence de deux catalyseurs : un acide pour la déshydratation du sorbitol en
sorbitan et un basique pour Iestérification. Dans la déshydratation le produit est un mélange qui
contient les isomeres 1,4-sorbitan, 1,5-sorbitan, 2,5-sorbitan et aussi sorbitol et isosorbide. La nature
de la réaction fait que les esters de sorbitan commerciaux sont des mélanges. La proportion de sorbitol

et d'acide gras déterminera si 1’ester du sorbitan est mono ou tri substitué. La figure montre un

17,25

schéma simplifié de la production des esters de sorbitan et des polysorbates

H,O
OH OH OHO
OH
HO
OH OH OH OH
Sorbitol Sorbitan

Span

OH OH
Ester de Sorbitan

(0] o) R
HO</\/ M
oY O z \ﬂ/
(@)
HO OH
<\/\O> <O/\>/ x+y+z+w = 20
X w

Polysorbates/Tween

Figure 1.2. Tensioactifs dérives du sorbitol. Esters de sorbitan et polysorbates.

ii Polysorbates (Tween)
Les Polysorbates sont les produits d’une réaction d’etoxylation des esters de sorbitan, visant
I’augmentation de 1’hydrophilie des tensioactifs. Pendant la réaction, il y a un réarrangement des esters

d'origine, aboutissant & un produit avec un assortiment d'isomeres de position. Les polysorbates les
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plus fréquents (Tween 20, 40, 60 et 80) sont fabriqués a partir d'une réaction de 20 moles d'oxyde

17,25

d'éthyléne avec un équivalent molaire de I'ester de sorbitan . Le tableau 1.1 montre les différents

esters de sorbitan et polysorbates.

Tableau 1.1. Nomenclature des monoesters de sorbitan et polysorbates.

Ester de sorbitan Polysorbates
Nom N° Nombre Nom N°
Nom . Nom .
commun  Européen carbones commun  Européen
Sorbitan Cop Sorbitan monolaurate

Span 20 E-493 Tween 20 E-432

monolaurate polyethoxylé

Sorbitan Sorbitan
. Span 40 E-495 Cis monopalmitate Tween 40 E-434
monopalmitate :
Polyethoxylé
Sorbitan Span 60 E-491 Cis Sorbitan monostgarate Tween 60 E-435
monostearate Polyethoxylé
Sorbitan Span 80 E-494 Ciga Sorbitan monoo!eate Tween 80 E-433
monooleate Polyethoxylé
Sorbitan Cis Sorbitan tristearate

Span 65 E-492 Tween 65 E-436

tristearate Polyethoxylé

iii Utilisation
A différence des monoglycérides, les dérivés de sorbitan n”ont pas la qualification GRAS et il y a des
limites bien définies pour les différentes applications au niveau alimentaire. Par exemple, la
Communauté Européenne autorise |"utilisation des tous les composés du tableau 1.1, mais pour les
esters de sorbitan, la FDA n"autorise que le sorbitan monostearate et tristearate ***%. Les applications
alimentaires concernent les « produits de boulangerie fine, émulsions de matiéres grasses pour
patisserie, Succédanés de lait et de créme, glaces, desserts, confiseries, sauces émulsionnées, soupes et

potages, et chewing-gum » & différents limites maximales .

Les esters de sorbitan sont utilisés également en émulsions pharmaceutiques, suspensions orales ou
injectables ainsi qu’en cosmétique. Normalement les esters de sorbitan et les polysorbates sont utilisés
ensemble pour obtenir des produits finaux avec une variété de textures ?°. Le sorbitan trioleate (SPAN
85) est utilisé en cosmétique dans des crémes hydratantes et lotions #'. Les polysorbates sont utilisés
pour produire des émulsions H/E ou comme agents de dispersion ou pour solubiliser d autres
composés comme des hormones ou vitamines. On les trouve dans le maquillage des yeux, produits
nettoyants, cremes de soins pour le visage, le corps ou les mains, crémes a raser, shampoings, entre
autres *’. Le Tween 20 ou polysorbate 20 est utilisé comme cotensioactif dans les shampoings pour
bébés car il n"est pas irritant pour les yeux et il ne diminue pas les propriétés moussantes des mélange
de tensioactifs utilisés *®. L utilisation du Tween 65 n"est pas répandue en cosmétique si on le compare
avec le reste de polysorbates #’. Au niveau pharmaceutique les polysorbates augmentent les propriétés
de rétention d'eau dans les pommades. Le Tween 80 est un composant actif des préparations
adoucissantes ophtalmiques et associé avec le Tween 20 il est utilisé dans les produits pour des

lentilles de contact *'.
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1.1.3 Lécithine

Rigoureusement, la lécithine est un groupe de phospholipides dont la structure correspond a deux
chaines d'acides gras (R; et R,), un groupe glycérol lié a un groupe phosphate (chargé négativement)
et un groupe choline (chargé positivement). Bien que ce soit la définition scientifique acceptée par
I''UPAC, au niveau industriel la lécithine désigne un mélange de phospholipides dont le groupe
polaire (R;) n’est pas seulement la choline, mais aussi la éthanolamine, la serine et le inositol *°. Le
nom de la famille des composés vient du grec « lekithos » qui signifie le jaune d'ceuf. La lécithine a été
isolée en 1846 par Theodore Gobley .

R1 Rz Chaines alkyle
R3-Groupe polaire

N/ Choline
SN

Ry
}\ R3
(@) 0]
\
Ry O\/K/o\ /O /\N+H2 Ethanol amine
P
hg At

HO OH
o 0 HO

OH Inositol

OH
Figure 1.3. Structure de différentes lécithines

La longueur des chaines alkyle et le mélange de groupes polaires présents dans la lécithine dépendent
de son origine, qui peut étre végétale (a partir des huiles de soja, colza, tournesol, mais) ou animale (a
partir des ceufs). Les proportions entre les différents chaines et groupes polaires déterminent le

caractére hydrophobe ou hydrophile du tensioactif *.

La lécithine, dont le code européen comme additif alimentaire est E-322, est présente dans de
nombreux produits alimentaires tels que les huiles (maximum de 30g/L), les pates, pain, préparations
pour nourrissons en bonne santé (max 1g/L), biscuits, aliments a base de céréales, aliments pour
bébés, laits de conserve totalement ou partiellement déshydratés, et dans les produits chocolatiers .
La fonction de la Iécithine est trés variée dans les produits alimentaires, en effet elle est utilisée
comme cotensioactif avec les monoglycérides dans les margarines et pates a tartiner ou comme agent
pour réduire la viscosité et augmenter 1’homogénéité dans les produits chocolatiers. Dans les produits
instantanés tels que du lait entier en poudre, préparations pour nourrissons ou café, la lécithine sert
comme revétement de surface. L’orientation des phospholipides a la surface influenceront ces

propriétés pour favoriser la dissolution du produit *'.
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En cosmétique, de méme que dans les aliments, la lécithine peut étre utilisée comme émulsifiant ou
pour modifier la mouillabilité d'une surface, mais sa principale utilisation est pour motifs «sensoriels».
Elle est utilisé dans les crémes nettoyantes et aussi dans des pigments comme poudres pour le visage
et ombres pour les yeux pour améliorer 1’adhérence sur la peau et obtenir une meilleure stabilité de la
couleur, a la fois dans I'emballage et sur la peau. Les concentrations habituelles sont dans une plage de
0.5-1% *°. En pharmacie elle est utilisé comme émulsifiant en particulier pour les émulsions grasses
par voie intraveineuse, préparation des liposomes ou dans des suspensions orales %°. La lécithine est
aussi utilisée dans la formulation des patchs transdermiques pour dosser 1’estradiol **.
1.1.4 Esters du saccharose

Le saccharose est un disaccharide, formé par la condensation d’une molécule de glucose et une de
fructose, ayant au total 8 groupes hydroxyle. La réaction du saccharose avec un acide gras
(estérification) produit des esters de saccharose avec propriétés tensioactives. Parmi les 8 groupes
hydroxyles, 3 sont trés réactifs. C’est pourquoi lors de I’estérification on peut obtenir facilement des
mono, di et triesters. Des esters avec des substitutions plus élevées peuvent étre obtenus mais ils sont

utilisés comme substituts de matiéres grasses et non comme tensioactives .

OR R=Hor ©
9] n
RO
OR
RO OR 0-OR
@)
OR OR

Figure 1.4. Structure possible de différents esters de saccharose. En bleu les 3 groupes primaires plus
susceptibles d’étre estérifiés.

D’autres synthéses sont également utilisées au niveau industriel, comme des méthodes enzymatiques
ou des réactions d’interestérification catalysée entre le saccharose et les esters méthyliques d'acide
gras dans un solvant tel que le diméthylformamide (DMF) ou le diméthylsulfoxyde (DMSO). Le

principal probléme de cette méthode est la purification afin d'éliminer totalement le solvant toxique
17,25

Le balance hydrophile/lipophile de ces tensioactifs est le résultat du nombre de substituants, les
monoesters étant les plus hydrophiles et les triesters les plus lipophiles. Ils peuvent étre utilisés comme
émulsifiants dans des systemes H/E et E/H. Les esters de saccharose sont utilisés dans les produits
alimentaires au Japon depuis 30 ans, cependant leur introduction sur le marché européenne et
américaine est tardive. Le code européen des esters de saccharose comme additif alimentaire est E-
473, et le code américain correspond & CFR 172.859 ',
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La norme européenne autorise 1’utilisation des esters de saccharose dans des émulsions de matieres
grasses pour patisserie, produits de boulangerie fine, glaces de consommation, confiseries, desserts,
sauces, soupes, potages et bouillons, boissons spiritueuses (a I'exclusion du vin et de la biere), poudres
destinées a la préparation de boissons chaudes et boissons & base de produits laitiers entre autres .
Aux Etats Unis son utilisation est récemment autorise comme émulsifiant ou stabilisant dans les

produits chocolatiers *'.

Les esters de saccharoses sont des agents tensioactifs trés doux et peuvent étre utilisés comme agents
émulsifiants ou agents de nettoyage avec propriétés émollientes en cosmétique. Le monolaurate et le
cocoate de saccharose sont employés comme des émollients dans des cremes hydratantes. Le myristate
et le laurate de saccharose ont des propriétés antiadhésives vis a vis divers de microorganismes, y
compris la flore typique de la peau des aisselles, ce qui justifie leur présence dans des produits
déodorants. Les applications pharmaceutiques les plus courantes sont pour l'amélioration de la
dissolution des principes actives, leur absorption/perméation, et dans des systemes a libération

controlée 2.

1.1.5Autres Tensioactifs
D’autres familles des tensioactifs non-ioniques comme les esters de polyglycérol, les esters d'acides
gras de propyléne glycol sont utilisés directement dans les formulations alimentaires *'. Autres comme
les alkyl polyglucosides sont employés en alimentaire que pour le nettoyage des aliments, en revanche
ils trouvent un marché dans les produits cosmétiques. Une mention appart est faite pour les

biotensioactifs.

Le terme biotensioactif se réféere a tout composé tensioactif isolée obtenue a partir de
microorganismes, il y a une grande variété de structures chimiques, tels que le glycolipids, les
lipopeptides, les complexes polysaccharide-protéine, phospholipids, des acides gras et des lipides

neutres 2%,

Ils présentent des propriétés trés intéressantes comme la biodégradabilité ainsi que leur production
respectueuse de I'environnement. Mais le colt de production de cette famille de tensioactifs est élevé
en comparaison des autres tensioactifs. lls ne sont donc pas encore des produits commerciaux
répandus. Cependant, des progres constants sont faits dans les techniques de séparation nécessaires
pour la purification et aussi dans 1’optimisation et le développement des nouveaux procédés pour
utiliser des résidus huileux, déchets de 1’industrie laitiére, ou résidus riches en glucides dans sa

production et diminuer les codts .,

1.2. Huiles dans le domaine Alimentaire, Pharmaceutique et Cosmétique.
Les lipides (du grec lipos, graisse) constituant la matiére grasse des étres vivants, sont une grande

famille de composants non ou peu solubles dans 1’eau mais avec une grande solubilit¢ dans des
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solvants non polaires. La variété des lipides existants dans la nature pose des problemes pour leur
classification, car les hormones, les vitamines, les phospholipides, la quinone, les triglycérides, les
stérols, ainsi que la plupart des composants non protéiques des membranes cellulaires, entre autres

sont des lipides *'.

Les triglycérides sont de loin les lipides les plus répandus comme huiles biocompatibles, et ils sont
utilisés dans les domaines alimentaire, pharmaceutique et cosmétique. Dans cette section, on va
décrire brievement les triglycérides, en insistant sur les huiles végétales qui les contiennent, et aussi
les acides gras qu’on peut obtenir a partir de leur hydrolyse. Outre ces deux familles de composés, on
introduira également les monoesters, dont I'application dans les cosmétiques et les produits
pharmaceutiques est trés répandue, et enfin certains hydrocarbures et des huiles de silicone utilisés

dans les formulations cosmétiques sont aussi décrits.

1.2.1 Triglycérides
Les triglycérides ou triesters de glycérol sont des lipides constitués par une molécule de glycérol dont
les trois groupes hydroxyles ont été estérifiées par des acides gras. Ces composés constituent les
réserves énergétiques des animaux, puisque les triglycérides sont sensibles a I'hydrolyse et permettent

la libération des acides gras qu’ils contiennent.

O O

O

Figure 1.5. Structure d’un triglycéride. En couleur bleue le glycérol et en noire les trois acides gras.
Les triglycérides simples ont les 3 chaines alkyles identiques tandis que les mixtes ont des chaines
différents. La plupart des graisses et huiles naturelles sont des mélanges de différents triglycérides
présentant des chaines alkyles avec un nombre pair d’atomes de carbone (entre 12 et 22 carbones) et

des chaines saturés ou insaturés 322,

Le tableau montre la composition approximative en acides gras obtenues a partir de I'nydrolyse des

guelques graisses et huiles.
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Tableau 1.2. Composition (% massique) en acides gras de certaines huiles * et graisses animales %.

Ca et
Lipide Ci Cia Cis Cigo Cisa Cuso Cis:s Coo1 B,%Z-:l
laurique myristique  palmitique stéarique  oléique linoléique linolenique  eicosénoique  °¢ L;r:lque
erucique
Graisse de
baeuf - 6 27 14 49 2 - - -
Saindoux - 1 24 9 47 10 - - -
Gra|§se 1 3 27 8 48 10 - - -
humaine
Huilede 6.7 135 12 24 26 18
hareng
Huilede o 1-2 43-46 46 3741 9-12 traces
Palme
I—)im.le - - 8-14 3-6 61-80 3-14 <1 - -
d’olive
Huile
S arachide - - 8-13 3-4 43-66  14-28 <0.5 - -
Huilede 0-1 1-5 052 50-65 1530  6-13 1-3 0.5-5
colza
Huile de ; ; 5-7 46 1525 62-70 <02 <05 <1
Tournesol
Hlé';?ade Traces 8-13 2-5 17-26  50-62 4-10 <0.4 <0.5

© 2014 Tous droits réservés.

L’origine des huiles et des graisses détermine leur composition, en général, les huiles provenant de
plantes et d'animaux de sang froid, contiennent plus d’acides gras non saturés que ceux des animaux a

sang chaud *.

Les acides gras présents dans une plus grande proportion dans la nature sont les acides oléique et
linoléique; les acides avec trois insaturations (acétyléniques) ou avec un groupe fonctionnel

secondaire sont rares.

L'utilisation de triglycérides dans I'alimentation est évidente, depuis le beurre (issu de la matiére grasse
du lait) utilisé en patisserie, en passant par la beurre de cacao, jusqu’aux huiles comestibles qui sont

utilisées pour la friture, des salades, des vinaigrettes, dans la production de margarine, entre autres *.

Le fait que la plupart des huiles végétales sont non toxiques leur permet d'étre utilisées en tant
qu’excipients ou vecteur dans de nombreuses formulations pharmaceutiques *. Les triglycérides a
chaine moyenne (MCT en anglais) sont utilisés dans les préparations thérapeutiques spécialisées. Cette
fraction provient de I'huile de noix de coco contenant des acides gras de 8 a 10 atomes de carbone et
elle est utilisée dans les formules pour I'alimentation parentérale et dans les régimes pour les patients
atteints de syndrome de malabsorption *. En cosmétique, ces triglycérides sont trés utilisés a cause de
la pénétration rapide de la peau. De plus ils peuvent étre utilisés comme émollient, solvant pour créme

solaire, et dans les soins de la peau, du corps et des cheveux 3,

! La composition de I’huile de hareng résulte de la moyenne des valeurs reportées par Bailey **.

17

doc.univ-lille1.fr



Thése de Jesus Ontiveros, Lille 1, 2014

Systéemes T/H/E a base de Tensioactifs et huiles biocompatibles

1.2.2 Acides Gras
Les acides gras sont des acides carboxyliques avec des chaines alkyles de plus de 6 carbones. Ils sont
produits industriellement par I'nydrolyse des triglycérides. Certains acides gras sont produits aussi par
I’hydrocarboxylation d'alcénes *%2. Ces composés sont utilisés & la fois comme huiles et aussi comme

matiere premiere pour des tensioactifs.

L’acide stéarique et autres acides gras dérivés des triglycérides avec chaines alkyles entre Cg et Cyg
sont autorisés comme additifs alimentaires sous le code E-570 #. Ces produits sont listés comme
antimoussants et agents d’enrobage. Les acides gras sont utilisés dans des formulations des produits
nettoyants pour la peau, et ses dérivés hydroxylés sont utilisés dans certains traitements de la peau et
desquamation ¥. L’acide oléique (Cig.1) est un bon hydratant et émollient, il est ajouté aux lotions et
savons afin de renforcer leur capacité a nourrir la peau. L'acide est souvent capable de pénétrer les
couches externes de la peau, ce qui conduit & un effet plus durable et intense **%®, L’acide linoléique
(Cis:) et linolénique (Cig:3) sont utilisés car ils favorisent l'activité des vitamines A et E dans la peau
% Dans les produits pharmaceutiques 1’acide oléique est utilisé comme excipient et l'addition d'acides
gras peut améliorer la biodisponibilité de médicaments qui sont mal absorbés par le tractus gastro-
intestinal *°. L'acide caprylique (Cgy) a des propriétés fongicides et est utilisé dans le traitement contre
la candidose et d’autres maladies infecticuses. L’acide docosahexaénoique (C,y¢) est ajouté aux

préparations de lait enrichi pour des bébés nés prématurément *.

1.2.3 Monoesters
Les esters sont des dérivés d'acide carboxylique, dont ’hydrogéne du groupe hydroxyle (OH) est
remplacé par un radical R provenant d’un alcool. Ils résultent de la condensation d'un acide

carboxylique et d’un alcool. La figure 1.6 schématise l'estérification de Fischer d'un acide avec un

@)
H
+ R,—OH =—— + H,O
R OR,

Figure 1.6. Réaction d’estérification entre un acide carboxylique et un alcool.

alcool.

Les esters volatils de faible poids moléculaire sont couramment utilisés comme solvants dans les
revétements ou comme saveurs ou parfums dans I’industrie alimentaire et la parfumerie. Les arémes
naturels sont des mélanges complexes avec de nombreux composés différents, dont certains sont
présents en petites quantités. Certains esters qu’on trouve dans ces mélanges naturels complexes
peuvent étre synthétisés chimiquement et employés industriellement comme d’aditifs. D’autres ne se
trouvent pas dans la nature mais présentent aussi des odeurs caractéristiques qui ressemblent a celles

des fruits ou boissons alcooliques. En général, les acétates d'alcools ayant moins de 6 atomes de
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carbone sont présents dans les fruits et ceux avec 8-12 atomes de carbone en fleurs *°. Le tableau 1.3

montre les structures des esters souvent employés comme aromes ou saveurs.

Tableau 1.3. Esters utilisés dans Aromes et Saveurs *

Ester Structure Utilisation comme arome/saveur
0
Acétate d’éthyle )J\ L’ester ;eagiu;afr:qée;tf Ifiartl;‘alfsk) glrl]ats. Utilisé
o PN veu ui y
0 . . .
Acétate de butyle Présent dans ,plu5|eur‘s fruits, constituent de
o I’arome & pommes

SN
0
Acétate de 3 _
methylbutyle )ko /\)\ Arome de banane et/ou poire
0

Présent dans fruits (orange, ananas) boissons

Butanoate d’éthyle /\)k alcooliques et fromage. Utilisé comme arome
o >\ et saveur.
0 L . :
Butanoate d’hexyle Forte odeur fruitée (_et est prgsent dans plusieurs
NN fruits et baies.
0
o]
2 Methylpentanoate Odeur a pomme. Utilis¢ comme arome en
d’éthyle O/\ détergents, shampoing, savon, désodorisant.
O
2-Nonynoate de - Odeur des feuilles de violette. Utilisé en
méthyle % (0] parfumerie.
0
Salicylate de - Présent dans le « wintergreen » ou the de bois.
; (o) Agent aromatisant en chewing-gum et bonbons
méthyle X
a la menthe

OH
o Présent dans des huiles essentiales, fruits et
Acétate de 2- boissons alcooliques. Parfum fine de rose avec
phenéthyle )J\ une note secondaire doux de miel. Utilise en
0

parfumerie en compositions de rose et lilas.

Les esters peuvent avoir diverses fonctions dans une formulation cosmétique. Ils servent comme
émollients, revitalisants pour la peau, solvants, parfums et des conservateurs. Le pH du produit final
doit étre supérieur a 3,4 afin d’éviter I’hydrolyse de I’ester. Les monoesters sont beaucoup plus utilisés
comme émollients (5-25%m) que les triglycérides (0-5%m) car ces derniers produisent généralement

une sensation grasse sur la peau **.

Les esters issus de la réaction d’un acide gras et d’un alcool tel que le laurate, myristate ou palmitate
d’isopropyle, le stéarate et palmitate d’éthylhexyle, le stéarate d’isocetyle et de stearyle ou le laurate
d'héxyle, entre autres, sont largement utilisés en cosmétique. D’aprés les données recueillies par la
FDA, aupres des fabricants sur l'utilisation des différents ingrédients dans des formulations

cosmétiques, 112 esters d'alkyle sont actuellement utilisés. Le rapport du conseil de produits de soins

19

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



Thése de Jesus Ontiveros, Lille 1, 2014

Systéemes T/H/E a base de Tensioactifs et huiles biocompatibles

personnels (PCPC en anglais) signale que le palmitate d'éthylhexyle est I’ester avec le plus grande
nombre d’utilisations avec 1525 mentions signalées ; sa concentration peut aller jusqu’a 78% dans des
produits pour les soins des mains et de corps. Le palmitate d'éthylhexyle est suivi par le myristate
d'isopropyle, avec 1182 utilisations rapportées avec des concentrations pouvant aller jusqu’a 77,3%
dans des produits de soins capillaires et 76,6% dans des formulations en aérosol pour des cheveux. On
trouve également le palmitate d'isopropyle avec 1125 utilisations rapportés “.

Les esters d’isopropyl sont des substituts de huile minérale et des excellents solvants pour des
ingrédients lipophiles, en plus de leur emploi comme émollients hydrophobiques #**’. La ramification
dans les chaines alkyles permet d’obtenir une capacité d’étalement supérieur ainsi que des sensations

Moins « grasses » que pour ’ester non ramifié %,

Le mono et distéarate d'éthyléneglycol cristallisables sont utilisés pour formuler des mélanges nacrés
dans divers produits **. Les esters dérivés des acides gras et du glycérol comme le monocaprylate,

monocaprinate et monolaurate de glycéryl sont déodorants *.

Les esters de I’acide p-hydroxy benzoique, connus comme parabénes, ont des propriétés
antimicrobienne et fongicide et sont utilisés comme conservateurs dans les produits cosmétiques,
pharmaceutiques et alimentaires 2*. Leurs codes comme additif alimentaire sont respectivement E-214,
E-216 et E-218 pour ’ethyl, le propyl et le methylparabéne 2. Leur biocompatibilité a été mise en
cause récemment pour sa probable capacité a activer les récepteurs des cestrogénes et perturber le

systéme endocrinien.

En dehors des applications cosmétiques, pharmaceutiques et alimentaires, dans le cadre de la « chimie
verte » les esters sont aussi souvent utilisés comme des alternatives plus respectueuses de
I'environnement et plus slrs que les solvants pétrochimiques. Par exemple, dans l'agrochimie, des
concentrés auto-émulsifiables sont souvent formulés avec des solvants "verts" tels que les esters
méthyliques d'huiles végétales ** ou les esters méthylique, éthylique, ou isobutylique dérivés des
acides adipique, glutarique et succinique. Enfin, il convient également de rappeler la large utilisation
d'esters insaturés tels que le méthacrylate de méthyle ou l'acétate de vinyle en tant que monomeéres, et

I'importance de leur polymérisation en émulsion.
1.2.4 Autres Huiles

i Hydrocarbures
Certains hydrocarbures sont biocompatibles, par exemple, un hydrocarbure dans la graisse alimentaire
est le squaléne. Ce lipide de 30 carbones est un terpenoide, un hydrocarbure dont la chaine carbone est
constituée d'unités d'isoprene reliées entre elles, comme montré dans la figure 1.7. 1l est présent en

grande quantité dans I'huile du foie des requins (son principale source de production d’origine
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naturelle), mais on le trouve aussi dans des quantités particulierement élevées par rapport au reste
dans les I'nuiles de poisson et d'olive. La concentration de ce lipide dans la plupart des huiles végétales
est inférieure a 30mg/100g *.

Figure 1.7. Structure chimique du squaléne

Le squaléne est utilisé comme complément alimentaire pour ses propriétés antioxydants. En pharmacie
il est utilisé comme ingrédient de certains adjuvants ajoutés aux vaccins pour renforcer la réponse

immunitaire *.

Le squalane a la méme structure chimique que le squaléne sans insaturations. Il est utilisé comme
excipient dans des produits pharmaceutiques ** et en cosmétique il joue le role d’agent occlusif. I est

plus utilisé en cosmétique que le squaléne car il est moins sensible a 1’oxydation %.

Les huiles minérales sont des mélanges liquides d’alcanes et cycloalcanes avec un nombre total de
carbones entre 15 et 40. Ces huiles sont issues de la distillation du pétrole brut et la séparation de tous
les composés aromatiques, naphténiques et insaturés. Dans certaines concentrations certaines huiles
minérales sont autorisées dans les produits alimentaires aux Etats Unis (mais pas dans I’UE), pour le
traitement en surface de confiseries, chewing-gum et des fruits . En pharmaceutique il est employé
dans les pommades ophtalmigues, comme excipient dans les capsules orales, crémes et lotions. En ce
gui concerne les cosmétiques il est utilisé dans les fards a paupiéres, rouge a levre, maquillage facial et
comme émollient avec des propriétés occlusives. Un probléme associé a 1’huile minérale est que son

utilisation est reportée comme comédogeéne *"* .

La vaseline ou gelée du pétrole est aussi un mélange d’alcanes dont la température de fusion est
comprise entre 30 et 60°C. Son utilisation est approuvée par la FDA et les applications cosmétiques et

pharmaceutiques sont variées, comme excipient et comme émollient.

ii Huiles de Silicone
40% des nouveaux produits introduits aux Etats-Unis ont des huiles de silicone comme additifs. Le
silicone est un nom générique pour de nombreux polyméres qui se composent d’unités de siloxane
inorganique (Si-O). La figure 1.8 montre la structure de certains composés de silicone utilisés en

cosmétique %,
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Figure 1.8. Structure chimique de deux huiles de silicone.
Les diméthicones (polydiméthylsiloxanes) sont autorisés comme additifs alimentaires (E-900), ce
polymere aide a prévenir ’agglomération des poudres et dans certaines boissons on I’ajoute pour ses

propriétés antimoussantes.

Les huiles de silicone peuvent étre utilisées dans la plupart des produits de soins de la peau car elles
présentent de tres bonnes propriétés émollientes durant et aprés 1’application. Certaines formulations
qualifiées comme « libres d’huile » contiennent en fait des silicones. L application des diméthicones
ou des cyclométhicones prolongent les effets des produits cosmétiques. Par exemple lors de
I’incorporation de cetyl diméthicone, un produit de protection solaire du type H/E montre une
excellente résistance a 1’eau. Certains élastoméres de silicones sont utilisés pour modifier le
comportement rhéologique des produits de soins de la peau. Les amodiméthicones, des silicones avec
une fonction amine, sont dans les conditionneurs pour les cheveux. Mais d’autres composées comme
les copolyols diméthicones ou phényle triméthicone sont utilisés respectivement pour booster des
propriétés moussantes dans le shampooing et améliorer la brillance des cheveux. D’autres huiles de

silicone sont utilisées dans les antitranspirants et les déodorants, et comme lubrifiants .

1.3. Comportement de phases des systemes T/H/E a I'équilibre

1.3.1 Comportement des phases
Josiaf Willard Gibbs propose en 1875 la regle des phases qui donne le nombre de variables
indépendantes qui doivent étre fixées arbitrairement pour définir I'état d'un systéme a I'équilibre. Le
nombre de degrés de liberté du systéme (F) se calculent avec le nombre de phases () et le nombre
d“espéces chimiques (C) *":
F=C+2—-m Eq. 1.1
Un systéme T/H/E avec 3 espéces chimiques (un tensioactif, de I’eau et de I’huile) peut alors présenter

a température « T » et pression « P » constante un maximum de trois phases, car c¢’est le nombre de
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phases qui permet obtenir 1’invariance. Un systéme biphasique aura 3 dégrés de liberté (T, P et la
composition d’une des phases en équilibre). Pour un systéme monophasique il faudra spécifier, en plus

de T et P, la concentration de tensioactif et le rapport eau/huile *°.

En 1947, Philip A. Winsor établi que lorsqu’on mélange de I'eau (ou une solution aqueuse de sel), un
liquide organique (pur ou non) et un composé amphiphile, quatre « types » principaux de systéme a

I'équilibre peuvent exister *°:

» Type | : (biphasique) Un liguide organique (H) ne contenant qu’une faible proportion des
autres éléments du systéme est en équilibre avec une solution aqueuse (E) de tensioactif (S)
contenant plus ou moins d’huile solubilisé.

» Type Il : (biphasique) De I'eau ou une solution aqueuse de sel (E), ne contenant que de petites
proportions des autres composants du systéme, est en équilibre avec une solution de
tensioactif (S) dans I’huile (H) contenant plus ou moins de I’eau solubilisé.

» Type Il : (triphasique)De 1’eau (E) et de I’huile (H) sont en équilibre avec une troisiéme
phase contenant du tensioactif, de I’eau et de 1’huile.

» Type IV : (monophasique) L’eau et I’huile sont solubilises dans leur totalité avec le
tensioactif.

Cette nomenclature est a l'origine de ce qui est maintenant connu comme les comportements Winsor I,

I, 111 et IV, montrés dans la figure suivante pour le systéme C,oE4/n-alcane/eau a 25°C.

Wi Wil WIII WIV

Figure 1.9. Différents comportements de phase du systéeme CyoE4/n-alcane/eau a 25°C. Les comportements WI,
WII et WIII correspondent a 3% du tensioactif, utilisant n-décane, n-heptane et n-octane respectivement. Le
comportement WIV correspond a une concentration de 12% en tensioactif utilisant n-octane comme huile.

Au niveau des structures présentes dans chaque systéme, Winsor met en évidence I’existence de
transitions. Pour passer d’un systéme WI a un systeme WII, on passe de solutions optiquement
isotropes avec des micelles normales, nommées « S;» & des solutions «S,» avec des micelles

inverses. Dans cette transition il est possible trouver des cristaux liquides, la phase riche en tensioactif
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est une solution micellaire organisée en couches planes (phase « G »). Lorsqu'il y a une phase
anisotrope en phase liquide, la phase est appelée « My » ou « M, », avec respectivement des longues
micelles cylindriques normales (la partie hydrophile du tensioactif en contact avec la phase continue
aqueuse) ou inverses (la partie lipophile du tensioactif en contact avec la phase continue huileuse). Des
transitions entre les systemes S; et S, est possible aussi passant par des solutions isotropes avec des

mélanges fluctuant de micelles normales et inverses gonflées **°'.

L’existence des systémes transparents avec des grands quantités d’huile et d’eau solubilisés par la
présence d’un tensioactif et un alcool avait été déja décrite par Shulman et al *2, mais le terme
microemulsion ne sera introduit que quelques années apres, avec des nombreux débats autour des

5355 Danielsson et

structures qui sont présentes dans les systémes avec ce comportement de phases
Lindman *® proposent dans une courte communication qu’une microémulsion « est un systéme d’eau,
huile et un tensioactif qui est une solution liquide isotrope stable thermodynamiquement ». La
structure des microémulsions peut varier de micelles normales a inverses gonflées jusqu'a des
structures plus complexes. Dans les systemes WIII et WIV on associe les microémulsions a des
structures bicontinues dans lesquelles il n'y a ni phase interne ni externe, puisque la courbure

interfaciale est nulle >*'.

De nombreuses variables peuvent influencer les différentes transitions observées entre les systemes
mentionnés ci-dessus, y compris la température, la nature de I'huile, la chaine carbonée du tensioactif,
la salinité, le rapport eau/huile. Aprés avoir analysé le comportement de phases de nombreux
systemes, Winsor propose un concept généralisé qui permet d’expliquer qualitativement I'influence de
ces variables. Le paramétre R (eq.1.2) représente le rapport entre 1’énergie d’interaction du tensioactif
avec la phase huileuse (Acg) et celle avec la phase aqueuse (Acy ). Les énergies d'interaction sont
définis par deux contributions, les hydrophiles « Ay » (par exemple pont hydrogéne) et les lipophiles
«A» (forces de Van der Walls).

ACO _ ALCO +AHCO

R = =
ACW ALcw + AHCW

Eq. 1.2

Puis, Winsor a modifié son équation *° pour inclure les interactions entre les molécules d'huile (4y0)
et celles d'eau (Ayy). Ces interactions ont un signe négatif par rapport & Aco et Aqy, car elles
favorisent la ségrégation de I’huile et I’eau comme des phases séparées. Finalement Bourrel * a
proposé d’inclure également des termes d'interaction entre les parties hydrophiles (A;,) et les parties
lipophiles (A;) des tensioactifs. De maniére analogue, ces interactions favorisent leur séparation
comme une phase précipitée. La figure suivante schématise I'ensemble des interactions décrites et

I'équation 1.3 définit le rapport « R » de Winsor.
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Aco —Apo — Ay

R Eq. 1.3

 Acw — Aww — Awy
Suivant que la valeur du rapport R

est supérieure, égale ou inferieure a

I'unité le systtme T/H/E peut
présenter un comportement de
phase correspondant a des
systemes WII, WHI/WIV ou WI,

respectivement.

Les transitions entre ces différents
comportements  traduisent  les
changements de R, c'est-a-dire des

interactions entre le tensioactif et

avec I’environnement

Figure 1.10. Energies d’interaction dans la membrane interfaciale de

hysicochimi a I’interface.
physicochimique a Finterface I’interface eau/huile.

Le tableau 1.4 montre I’effet de diverses variables sur le rapport R, le mécanisme probable et la

transition observée dans un systéme T/H/E.

Tableau 1.4. Effet sur R de changements de I’environnement physicochimique >*

Changement Influence sur R Transition

Addition a la phase huileuse R
d’un composé huile plus
polaire que [’huile de départ.

Wi— WII
(Ao augmente)

Augmentation du caractere RA Wi— WII
lipophile du tensioactif (Aco augmente)
RZ Wi— WII

Addition d’un sel inorganique (Acy diminue)

Addition a la phase aqueuse

d’un composé organique RY Wil— WI
soluble a ’eau moins polaire (AL augmente)
que la phase aqueuse de départ.
Augmentation du caractére RY Wil— WI
hydrophile du tensioactif (Acw augmente)

Par exemple, dans le cas des agents tensioactifs non ioniques du type alcool polyéthoxylé CiE;, une
augmentation de la température provoque la déshydratation des groupes oxyde d’éthyléne de la partie
hydrophile, tout en réduisant l'interaction du tensioactif avec l'eau (Acw) et en l'augmentant par

rapport a I'huile (Acg). L’augmentation de la température pour cette famille de tensioactifs correspond
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ainsi a une augmentation de la nature lipophile du systéme, et en conséquence de « R » (tableau 1.4),

avec le passage d’un systéme WI a un systéme WII.

La force du rapport « R » de Winsor est qu’il réussit a prendre en compte la plupart des interactions
pour expliquer les différentes observations expérimentales des systémes T/H/E. Cette seule variable
représente le bilan d’interactions entre le tensiaoctif a I’interface et son environnement physicochimie.
C’est un outil pratique mais qui reste qualitatif en raison de la difficulté pour estimer les différentes
interactions. La quantification de ces variables pour des systémes a 1’équilibre ou émulsifiés restait

encore un défi.

En 1964 Shinoda ™ introduit le concept de la température d'inversion de phase (PIT) qui correspond a
la température a laquelle le caractére hydrophile/lipophile d'un tensioactif non-ionique éthoxylé
change pendant le chauffage, conduisant a l'inversion de phase d’une émulsion en phase continue
aqueuse (H/E) a une émulsion en phase continue huileuse (E/H). Shinoda a étudié I'effet du nombre de
groupes oxyde d’éthyléne et de la longueur de chaine hydrocarbure du tensioactif sur la PIT et a
constaté que la température d'inversion de phase de I'émulsion est fortement liée avec le point de
trouble du tensioactif. Ces travaux ont permis de décrire quantitativement 1’effet de plusieurs variables
(huile, nature du tensioactif, concentration, salinité, rapport eau/huile) sur des systemes T/H/E en
émulsion. La PIT de Shinoda est le premier paramétre qui prend en compte d’une fagon quantitative
ces différentes variables de formulation pour des tensioactifs non-ioniques dont le groupe polaire
dépend fortement de la température. Son application est pourtant restreinte a ce type de tensioactif et
aux systemes dont la PIT est comprise entre la plage de température qui permet de conserver 1’eau a

I’état liquide.

Dans le cadre des travaux réalisés durant les années 70 pour trouver des tensions interfaciales
ultrabasses, requises pour la récupération assistée du pétrole %, des relations numériques incluant les
effets de plusieurs variables de formulation ont été établies. Les systemes WIII dont la tension
interfaciale est ultrabasse (<10° mN/m) permettent d’améliorer la récupération du pétrole brut car les
forces capillaires qui le piégent dans les pores des roches réservoirs diminuent. C’est pourquoi cette

formulation est appelé « optimale ».

Ces corrélations expérimentales ont montré une contribution linéaire de chaque variable dans une
équation permettant de calculer la formulation optimale pour un systéme T/H/E **®°. La plupart des
tensioactifs utilisés dans ces études sont des mélanges commerciaux, testés vis-a-vis de leur utilisation

dans les procédés de récupération du pétrole. Salager >

proposa la relation empirique suivante pour
lier les conditions de salinité (S en g/dL), température (T en °C), alcool (A en g/dL), hydrophobie de
’huile (ACN, nombre d’atomes de carbone de 1’alcane) qui permettent obtenir la formulation optimale

avec des tensioactifs anioniques :
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In(S) = kACN + f(A) — o + a,(T — 25) Eq. 1.4
Les paramétres k et a, seraient similaires pour les tensioactifs du type alkyl benzéne sulphonates et

orthoxylene sulphonates utilisées. Le paramétre « ¢ » est intrinséque a chaque tensioactif.

Pour des tensioactifs non-ioniques du type nonylphénol éthoxylés, octylphénol éthoxylés et

|60

tridecyloxyethanols avec différents dégrés d’éthoxylation, Bourrel ° propose une corrélation entre les

variables de I’environnement physicochimique a la formulation optimale:
a—EON = kACN — m;A; — bS — ¢, (T — 28) Eq. 15

Les paramétres k et ¢, seraient similaires pour les tensioactifs non ioniques utilisés ; b et m; sont des
parameétres caractéristiques qui dépendent respectivement du type de sel et de I’alcool; o dépend du
type de tensioactif et EON est le nombre de groupes d’oxyde d’éthyléne dans le tensioactif. Les
travaux menés par Salager et Bourrel ont le mérite de traduire les observations qualitatives faites par
Winsor 30 ans plus tot dans des équations empiriques. Ces équations empiriques montrent I’influence
de chaque variable pour obtenir la formulation optimale (équivalent a une valeur de R = 1 dans

I’approche de Winsor).

Quelques années plus tard des efforts ont été réalisés afin de conceptualiser et rationaliser ces
observations empiriques. La différence ur — uj;, appelé Surfactant Affinity Difference (SAD), mesure
la variation de potentiel chimique standard lors du transfert d'une molécule de tensioactif de la phase
huileuse a la phase aqueuse. Cette différence est directement liée au partage du tensioactif entre les

phases eau et huile, comme indiqué dans 1’équation 1.6.

a
SAD = u} — ul = RTIn (a—”) Eq. 1.6
E

Dans le cas des systemes triphasiques pour des tensioactifs ioniques, on peut considérer que I’activité
a; est égale a la concentration C; car le tensioactif est peu soluble dans la phase huileuse en excés et la
concentration dans la phase aqueuse est similaire a la concentration micellaire critique (CMC).

L’équation 1.6 peut étre résolue en termes de coefficient de partage Ky:

SAD = uj — uj; = RTIn(Kyg) Eq. 1.7
Ce coefficient valant 1 pour des systémes ioniques, la formulation optimale est définie par SAD=0.
Pour les tensioactifs non-ioniques la solubilité dans 1’huile n’est pas négligeable et la simplification

concentration égal a I’activité n’est pas possible. Dans ce cas, le coefficient a la formulation optimale

(K[,%f ) est pris comme référence. Ces valeurs de référence permettent ensuite d’exprimer la déviation
par rapport a la formulation optimale. Cette déviation est I'expression adimensionnelle de la différence
d'affinité de l'agent tensio-actif pour les phases aqueuse et huileuse, appelée déviation hydrophile
lipophile (HLD) *.

SAD — SAD, .

HLD = ——
RT Eq. 1.8
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La dépendance du HLD avec les différentes variables intensives de formulation est la méme que celle

décrite par les équations 1.4 et 1.5 :
HLD = ¢ + In(S) — kACN + f(A4) + a,(T — 25) Eq. 1.9
HLD = B — kACN + @(A) + bS + ¢, (T — 25) Eq. 1.10
Une valeur de HLD=0 indique que le systeme est a la formulation « optimale » (R=1). Des valeurs
positives indiquent des systemes ou les conditions physicochimiques font que le tensioactif a plus

d’affinité pour la phase huileuse (R>1). Un HLD négatif indique un systeme ou le tensioactif a plus

d’affinité pour la phase aqueuse (R<1) %.

Dans ces équations le coefficient k varie de 0.1 a 0.19 selon la nature du tensioactif. Les valeurs de c,
et a, sont respectivement positives pour des ioniques et négatives pour des tensioactifs du type alcool
éthoxylé, ce qui montre une tendance contraire dans le cas des changements de température.
L’influence de I’alcool est complexe, les alcools courts sont hydrophiles, certains comme le sec-
butanol ou le ter-pentanol n’ont pas d’effet net sur la formulation (f(A4)=0) et le n-butanol a un
caractére lipophile, dont la contribution est linéaire et du type m;A4;, comme décrit dans 1’équation 1.5.
Dans certains intervalles de concentration en alcool la contribution de I’alcool est linéaire; 1’alcool se
repart dans la microemulsion et dans 1’huile et en conséquence I’ajout d’alcool peut modifier la
polarité de la phase huileuse, c'est-a-dire I’ACN. Par ailleurs les fonctions f(A) et ¢(A4) sont une

simplification car I’hypothése originale d’un effet indépendant des autres variables est fausse ®.

1.3.2 Différentes représentations graphiques d’un systeme T/H/E
La figure 1.11 montre un schéma simplifié de 1I’évolution du diagramme ternaire, avec les différents

comportements des phases, pour un systeme du type CiE;/H/E.
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R<1 R=1 R>1

/ & = ;&/” . S

o0 wi
1w

M M
E I E QA H-- Wil

Augmentation Température

Figure 1.11. Schéma de I’évolution du diagramme ternaire T/H/E avec la température qui montre les différents
comportements des phases. Le rapport R est évalué pour la condition expérimentale signalée comme « D».

Les diagrammes a T, et Te montrent respectivement des zones binaires bleue et jaune avec des lignes
de partage entre une phase riche en tensioactif et une phase huileuse ou aqueuse selon le cas. Les
triangles gris dans les diagrammes a T, T¢ et Tp représentent les zones de comportement WIII. Un
systéme dans cette zone se séparera a 1’équilibre en trois phases dont la composition sera celle des
extrémes : une microemulsion M et deux phases en excés E’ et H’. Les lobes a coté du triangle gris qui
définissent la zone WIII représentent des zones biphasiques avec des lignes de partage, d’une phase
microemulsion et une phase aqueuse ou huileuse en exces. Pour des concentrations élevées de

tensioactif le comportement correspond a systemes WIV (en vert) ou a des cristaux liquides.

La figure 1.12A montre I"évolution des diagrammes ternaires T/H/E en fonction d’une variable
quelconque de formulation, de fagcon analogue aux différents diagrammes de la figure 1.9 avec la
température. Cette évolution est représentée par un prisme dont la base est un diagramme ternaire et
I"axe vertical la variable de formulation. Cette variable peut étre le HLD, car ce paramétre contient les

variables qui modifient I"affinité du tensioactif pour I"eau ou I"huile.
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—> Coupe «y»

—> Coupe «A»

Coupe «y»

B e

Variable de formulation
Variable de formulation

C\O
/77,008 /'{/ O "

'OOS‘/'[‘/ O "

A B

Figure 1.12. A) Prisme représentatif de 1’évolution d’un diagramme de phase ternaire T/H/E en fonction d"une
variable de formulation. B) Coupes transversale, verticale ou horizontale.

La figure 1.12B montre trois coupes possibles du prisme T/H/E/Variable de formulation. Les
diagrammes en deux dimensions obtenus simplifient 1’analyse de 1'information contenue dans le
prisme. La coupe qui posséde une proportion d’eau et d’huile constante est le diagramme «y». La
coupe a valeur constante de la variable de formulation est le diagramme «A». La coupe pour une

concentration de tensioactif constante est le diagramme « y ».

La figure 1.13 montre les 3 coupes pour le systeme CyoE4/n-octane/0,01M NaCl, reportées par Pizzino.

La variable de formulation utilisé a été la température *.
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Figure 1.13. Différents diagrammes de phases pour le systéme C;oE4/n-octane/Eau. A) Diagramme « A» a
T=25°C. B) Diagramme « y » a fw=0.5. C) Diagramme « y » a 3% CyoE,**

Le diagramme A (figure 1.13A) pour le systtme CioEs/n-octane/0,01M NaCl a 25°C montre

I’existence d’une zone triphasique gris dont les sommets sont les points E*, H et M’.

Le diagramme v, aussi appelé diagramme de «fish» pour la forme qu’il prend, permet de représenter
le comportement de phase en fonction de la température et de la concentration en tensioactif avec un
rapport Eau/Huile constant. Cette représentation est utile pour identifier la formulation optimale pour
ce rapport eau/huile et donne également acceés a des points caractéristiques qui définissent le systéme.
La concentration minimale a laquelle une troisiéme phase est obtenue (WII1) est connu comme C, *
et elle correspond & la téte de poisson « vy » (0.88% CyoE,). Plus Cy est grande, plus le tensioactif est

perdu sous la forme de monomeéres solubilisés, essentiellement dans la phase huileuse. Quand la
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concentration de tensioactif augmente dans la zone WIII, les phases aqueuse et huileuse en exces sont

progressivement intégrées a la phase microemulsion dont le volume augmente également.

La « queue de poisson » ou point X > est définie par la température T* et la concentration minimale
C* aux quelles les phases en exces disparaissent et forment un systeme monophasique. Ces
coordonnes de température et concentration, qui dans la figure 1.13B correspondent a 25.7°C et
10.8%C;E, %, indiguent la transition d"un comportement WIII au systeme WIV. Ce point X est une
information importante a déterminer pour un systeme T/H/E, car il est utilisé pour comparer des agents

tensioactifs ® ou des huiles .

La température « T, » (29.2°C) est la limite supérieure de la zone WIIl. Au-dessus de cette
température, pour une concentration dans la gamme Co<C<C¥*, le comportement physicochimique est
une microémulsion E/H en équilibre avec une phase aqueuse en excés (WII). La température « T, »
(22°C) est la limite inférieure pour le comportement WIII, & plus basses températures, on trouve deux

phases : une microémulsion H/E en équilibre avec une phase huileuse en excés (WI).

Le diagramme y permet la représentation du comportement de phase a une concentration de tensioactif
constante en fonction d’une variable de formulation, la température dans le cas de la figure 1.13C, et le
rapport Eau/Huile (ou la fraction d’eau par rapport au total d’eau et d’huile ou f,,). Ce diagramme est a
I’origine des cartes de formulation, ou on ne représente pas le comportement de phases mais la
morphologie des émulsions qui résultent de I’agitation des systémes T/H/E. Pour des valeurs faibles
ou tres élevées de f,, le systéme 3%CioE4/n-octane/Eau présente un comportement du type WIV. Les
frontieres de la zone triphasique aux alentours de f,,=0.5 sont presque horizontales. Vu que les trois
diagrammes proviennent des coupes du prisme Tensioactif/Huile/Eau/Température, les trois sont liés
entre eux géométriquement et la détermination systématique de 1’un des diagrammes permet de

retrouver les deux autres coupes *.

1.3.3 Comportement des phases a I'équilibre et Emulsions.
Les émulsions sont des systemes hétérogénes dans lequel un liquide est dispersé dans un autre liquide
immiscible sous la forme de gouttelettes. A différence des microémulsions, les émulsions ne sont pas
stables thermodynamiquement et cette dispersion est stabilisé que par la présence des tensioactifs,
polymeres ou des solides. Le terme émulsion est utilise de fagon équivalent a celle de macroémulsion,
69,70

qui désigne les émulsions dont les tailles de gouttes vont de 0,4 micrometres a 100 micromeétres

Les nanoémulsions désignent les émulsions dont la taille de goutte est inferieure au micrométre.

La morphologie des émulsions (phase continue aqueuse ou huileuse) a partir de 1’agitation des
systémes contenant un tensioactif, une huile et de ’eau a ¢été I’objet d’étude depuis longtemps. En
1910, Ostwald conclue que la fraction volumique de phases impliquées impose une limite au type

d’émulsion que peut se former "*. Ainsi, avec I’hypothése des gouttelettes parfaitement sphériques et
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monodisperses, la fraction de phase dispersée maximal serait de 0,74 car cette valeur correspond a
I’empilement critique de ces gouttes. Au dela de cette limite, la phase continue est la phase dont la
fraction volumique est supérieure. Entre 0,26 et 0,74 les deux types d’émulsions peuvent étre formés.
En 1913, Bancroft étude I’influence de 1’affinité des tensioactifs sur le type d’émulsion obtenue lors de
I’agitation ". Il suggére qu’un colloide hydrophile rend la phase aqueuse comme la phase continue,
tandis qu’un colloide hydrophobe la disperse. Donc, entre deux liquides A et B, la phase continue ou

externe correspond a celle qui présent la plus faible tension de surface avec le tensioactif.

En 1982, Salager et al. montrent qu’il existe une relation directe entre le comportement de phase de
systemes T/H/E a I'équilibre, et les propriétés de I'émulsion correspondant. En réalisant des balayages
des différents variables de formulation (nature de I"huile, alcool, salinité et la proportion entre deux
tensioactifs) a un ratio eau/huile proche de I"unité, ils constatent que, a proximité de la formulation
optimale (systemes WIII), la conductivité électrique présente une changement brusque indiquant
I"inversion de la phase continue. La stabilité des émulsions passe pour un minimum dans la proximité

de cette zone, quelque soit la variable de formulation ”.

La méme étude a été réalisée a différents fractions volumiques et a des ratios eau/huile extrémes le
type d'émulsion dépend essentiellement des proportions volumiques, suivant le comportement décrit
par Ostwald. La fraction volumique a la quelle la phase continue de I"émulsion change dépend de la
viscosité et du protocole d"agitation ™.

1.4. Systémes T/H/E a base de tensioactifs « biocompatibles » et d’esters.
Dans cette section quelques publications utilisant tensioactifs ou huiles biocompatibles pour la

construction des diagrammes des phases sont analysés.

En 1989 Kunieda et al. étudient le systéme Sels biliaires + monoalkyle éther de glycérol/
Triglycéride/Eau. Les sels biliaires permettent la fragmentation de lipides alimentaires en
microgoutelettes, facilitant leur digestion. Elles se trouvent dans la bile des mammiféres. Cette
recherche utilise le taurocholate de sodium comme sel biliaire et 1’éther monooléique de glycérol
comme deuxieme tensioactif. Kunieda arrive a formuler des systémes avec trois et quatre phases en
équilibre utilisant le tri(2-ethylhéxanoate) de glycérol comme huile. La transition de WI a WII est
obtenue en changeant la quantité du deuxiéme tensioactif, 1’addition du monoglycéride augmentait le
caractére lipophile du mélange de tensioactifs. Cette variable de formulation est choisie pour simuler
I’hydrolyse que les triglycérides subissent pendant la digestion. L’effet de la salinité de la phase

aqueuse, la température et I’incorporation de 1écithine sont aussi reportés ™.

Des cartes formulation-composition pour des systemes contenant des huiles polaires (huile de coco, de
foie de morue et oléate d’éthyle) sont décrites par Salager et al. a fin de déterminer les conditions

d’apparition de la formulation optimale. Les tensioactifs sont le TRS 16 (petroleum sulfonat de
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sodium), des esters de sorbitans et polysorbates. Des quantités variables (2-4%) de butanol sont

ajoutées pour éviter la formation de gel "

. Les systemes T/H/E contenant des huiles polaires
présentent des cartes formulations-composition similaires a celles de systemes constitues
d’hydrocarbures de viscosité moyenne. Les variables de formulation sont la salinit¢é quand le
tensioactif est le TRS16 et la proportion de tensioactif lipophile/hydrophile dans le cas des mélanges
esters de sorbitan/polysorbates. Des comportements triphasiques (WII1) sont observés pour des huiles
polaires légeres, comme [’ester éthylique d’acide oléique, pour des mélanges d’huile de paraffine
(hydrocarbure) et I’huile de coco, mais pas quand le systéme est constitué d’un mélange des

triglycérides comme I’huile de coco .

Plusieurs articles décrivent le comportement de phase des systéemes tensioactifs biocompatibles/H/E
mais utilisent des alcanes comme phase huileuse . Ces travaux importants ont servi d’introduction

pour des recherches postérieures avec des huiles biocompatibles.

Kahlweit ™ reporta par exemple la possibilité d’obtenir des comportements de phases nettes avec le
systéme Lécithine « pure » /Hydrocarbures/Eau, de fagon analogue aux travaux de Shinoda et al. "%
qui avaient déja reporté en 1988 le comportement de phase pour un systéme lécithine commercial
(Epikuron 200)/Hexadécane/Eau. Dans ces travaux, la variable de formulation utilisée est la
concentration de I'alcool (éthanol, propanol ou butanol), soit avec la lécithine pure ou commerciale. Le
comportement de phases de ces systemes a une faible dépendance avec la température.

Kunieda et al. ® étudiérent les systéemes Saccharose Monolaurate+C,,E, /Heptane/Eau et Saccharose
Dilaurate+Cy,Es/Heptane/Eau. La variable de formulation est la température et I"auteur montre des
diagrammes de poisson tres tordus pour différents ratio CiE; / alkyl saccharose. Le comportement des
esters de saccharose dans le mélange avec les CiE;j ressemble a celui d"un tensioactif ionique. En 1997,
Kunieda ¥ présente un diagramme y pour le systéme 20%alkyl ester de saccharose/n-Décane/Eau; la
variable de formulation a été la proportion entre 3 de ces tensioactifs avec différents caracteres
hydrophiles. Quand le dégré de substitution dans lI'anneau saccharose augmente on observe une

transition WI—WII, passant par des comportements avec cristaux liquides.

828 concernant la formulation des

Kalhweit commence en 1995 une etude systématique
microémulsions avec des systémes «non toxiques», en incorporant des huiles considérées
biocompatibles a ses résultats précédents. Les alcools ajoutés pour changer la formulation sont les 1,2

alkanediols, plus tolérés dans les formulations pharmaceutiques. Le tableau 1.5 indique les principaux

résultats.
Tableau 1.5. Microemulsions “non toxiques” décrites par Kalhweit et al. 3%
Tensioactif Huile Variable _de Au@r_es Commentaires
Formulation conditions
Epikuron 200 Oléate Concentration | Diagrammes de L’addition de 1,2 pentanediol produit
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(lécithine d’éthyle 1,2 Pentanediol fish une transition Wll—WI. Une
commercial) A T=40°C, augmentation de température fait
Myristate f,=0,25; 0,5 et augmenter la valeur de C* et du 1,2
d’isopropyle 0,7. pentanediol nécessaire pour observer la
transition WIlI—-WIV
d’I:Il:IE:Illege L’addition de 1,2 pentanediol produit
(Rotihistol) une transition WIl—WI.
APG-600 L adqmon de 1,2 octanediol produit une
. transition WI—WII. Une augmentation
(B-D-alkyl Myristate p S
. ,. de température fait diminuer la valeur de
polyglucoside d’isopropyle Ay - .
. C* nécessaire pour observer la transition
C12.14G13) Concentration
1,2 Octanediol WiI-WIv
Huile ' L’addition de 1,2 octanediol produit une
APG-225 doran transition WI—WII. La concentration C*
(Cs.10G13) (Ro(t)ihis%gl) de APG (14%) est supérieur a celle
d’epikuron 200 (10%).

© 2014 Tous droits réservés.

Dans la plupart des systéemes T/H/E qui utilisent des triglycérides ou monoesters comme huiles il est
nécessaire d’ajouter des alcools pour observer des comportements WIII ou WIV 3®. Dans d autres
cas il y a méme le remplacement de la phase aqueuse pour des solvants comme le propyléne glycol .
La formulation des microemulsions avec des huiles comme les triglycérides est en effet difficile. 1l est
nécessaire d ajouter des alcools ou bien les quantités des tensioactifs requis sont élevés %. Deux
solutions sont envisagées : I"incorporation des «linkers» a la formulation ou I"utilisation des nouvelles

familles de tensioactifs, appelés « rallongés ».

Les linkers sont des additifs qui dissous dans la phase huileuse (lipophilic-linkers) * ou aqueuse
(hydrophilic-linkers) ** augmentent la solubilisation d"un systéme T/H/E grace a son ségrégation prés
de I'interface. Ce positionnement permet une transition plus continue du sein de la phase aqueuse au
sein de la phase huileuse, et pourrait fournir, dans le cas du lipophile-linker, un certain ordre des

molécules dans I'huile ainsi que une liaison supplémentaire avec le tensioactif.

En 1995, Mifiana % utilise une nouvelle famille de tensioactifs, appelles rallongés, qui incorporent
une chaine d”oxyde de propyléne (PO) entre la chaine alkyle et le groupe polaire, tel que Ci2Hzs(PO)s-
(EO)2-O-SOsNa. Avec ces tensioactifs, des comportements WIII ont pour la premiére fois été observes
avec des huiles polaires telles que des esters comme | oleate d”éthyle et aussi avec des triglycérides
des chaines moyennes (Miglyol 810) et longues (Huile de Soja) sans ajouter d’alcool et avec une
concentration de tensioactif de 1,25%. La variable de formulation est la salinité. D"autres études avec

les tensioactifs rallongés %%

ont confirmé leur bonne performance pour fournir des comportements
WIII et WIV avec des triglycérides comme |"huile d’olive, arachide et canola, en utilisant aussi la

salinité comme variable de formulation.

Acosta et al. [84] ont étudié des systémes (Epikuron 200)+Adittifs/IPM/Eau et ont montré aussi qu’il

était possible d’obtenir des microémulsions sans alcool, en utilisant une mélange d"amphiphiles
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biocompatibles, que ’auteur appelle «linker». Les deux additifs amphiphiles qui ont été utilisés sont
I’hexylpolyglucoside (hydrophile) et le monoléate de sorbitan (lipophile). Des diagrammes de poisson
sont présentés utilisant comme variable de formulation la proportion d hexylpolyglucoside. Pour
obtenir un comportement monophasique (WIV) a 27°C, il faut au minimum : 6% de lécithine, 6% de
monoléate de sorbitan et 9% de polyglucoside. La formulation obtenue nécessite moins de Iécithine

que celle obtenue dans d’autres études avec des systémes similaires en présence d’alcool.

Un deuxiéme systéme est proposé par Acosta %, substituant |I"hexylpolyglucoside par le caprylate de
sodium et ’acide caprylique. En augmentant progressivement la teneur en caprylate de sodium, le
méme phénomeéne que précédemment est observé : une transition Wil -WIV— WI, comme le montre
la figure 1.14 ou la fraction volumique de différentes phases est montrée par rapport a la concentration

de caprylate de sodium. La lécithine donne une couleur caractéristique a la phase microemulsion.

1.0 —
0.8 -
0.6 -

0.4 -

Volume fraction

0.0 1.0 20 3.0 40 50 6.0 7.0
Scdium caprylate, % w/w

Figure 1.14. Aspect des tubes a I’équilibre pour le systeme E200 (4%)+Sorbitan Monoleate+Caprylate de
Sodium+Acide caprilique/IPM/Eau+NaCl (0,9%)

Ces microémulsions a base de Iécithine ont également été examinées comme vecteurs potentiels pour
la délivrance transdermique de médicaments, et spécifiquement de la lidocaine. Un systeme WII
(contenant environ 4% de lidocaine) présente une cyto-toxicité comparable a celle de I'eau saturée

avec le médicament %,

Le fait de considérer le sorbitan monooleate comme un « linker » et non comme un tensioactif est
discutable et ces deux publications montrent que la formulation des systemes avec un tensioactif et
une huile biocompatible est un procédé complexe. Dans les travaux d’Acosta % les tensioactifs
utilisés arrivent a produire des comportements WIII et WIV nettes, ce qui n’est pas toujours le cas,
méme avec des alcanes. Des mélanges de trois tensioactifs non ioniques, dont un tres lipophile, un trés
hydrophobe et un intermédiaire permet d’obtenir ces comportements car la présence d'un produit

intermédiaire est un moyen de réduire I'écart et favoriser une synergie %.
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La formulation des microémulsions utilisant des tensioactifs ou des huiles biocompatibles est un sujet
d’intérét majeur car les applications dans le domaine alimentaire, cosmétique est pharmaceutique sont
vastes. La classification des tensioactifs et des huiles ainsi que 1’étude des effets des alcools a une

importance particuliére pour la formulation non empirique de ces systémes.
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La plupart des émulsions commerciales sont trés éloignées des systemes ternaires académiques
Tensioactif/Huile/Eau (T/H/E) car I'ajout de nombreux additifs est indispensable. Les alcools courts
sont souvent ajoutés aux systemes T/H/E pour éviter des problémes de précipitation, dans d’autres cas
son ajout est a éviter parce qu’ils vont déplacer le tensioactif a I’interface et diminuer sa capacité de
solubilisation ou stabilisation. Ces composés peuvent considérablement influencer le comportement de
phase de ces systémes et, en conséquence, la topologie des émulsions, méme lorsque ces additifs sont
présents en faibles quantités. En particulier, certaines molécules utilisées comme matiéres premiéres

de la parfumerie (parfums, antioxydants) peuvent conduire a la déstabilisation des émulsions.

En 2010, Francois Bouton® a étudié, lors de sa thése réalisée au laboratoire, I’influence de 1"addition
d’alcools linéaires et de quelques matiéres premicres de la parfumerie (MPP) sur la température
d’inversion des phases (PIT) des systéemes Brij 30/Huile/Eau. En effet, la température d’inversion
d’une émulsion est un parametre important lorsque des tensioactifs non-ioniques éthoxylés sont
utilisés, et I"ajout d’un composant additionnel au systéme (huile, alcool ou autre) peut la modifier
notablement. L’objectif de ce deuxiéme chapitre est d’évaluer I’ampleur de ces changements et les

rationnaliser en termes de structure de la molécule ajoutée.

Le chapitre est divisé en plusieurs sections. D abord est présentée une breve introduction sur |"effet
des alcools et MPP sur la formulation, suivi d"une extension du concept de la température d"inversion
des phases introduite dans la section 1.3 du chapitre précédent. Ensuite est abordé |effet de la
concentration des alcools linéaires modéles et de 18 MPP sur la PIT du systeme
7% CyoE4/n-octane/102 M NaCl & poids égaux d"eau et huile (f, = 0,5). Cet effet est décrit en termes
de dPIT /dx, i.e la variation de la PIT avec 1’augmentation de la fraction molaire de 1’alcool ou la
MPP. Finalement, des diagrammes de phases du systéme 7% C,oE./MPP/n-octane/10”M NaCl sont
présentés pour les quatre MPP phénoliques représentées dans la figure suivante, ainsi que leur

guantification dans les différents phases : aqueuse, huileuse ou microémulsion.

OH
OH
OH OH
/(j)\ /\Qio/ O\/Ejio/
BHT Thymol Eugénol Vanilline

Figure 2.1. Structure des 4 matiéres premieres de la parfumerie dont le comportement de phases dans le systeme
7% C1oE/MPP/n-octane/102M NaCl est décrit dans le chapitre. Le BHT est un antioxydant et le thymol,
I’eugénol et la vanilline des parfums phénoliques.
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2.1. Lesalcools et les matieres premiéres de parfumerie dans la formulation des
systemes T/H/E

2.1.4 Les alcools
Les alcools, de méme que les tensioactifs, ont une partie polaire (OH) ainsi qu’une chaine lipophile.
Dans des systémes Alcool/Alcane/Eau, Knickerbocker ', Baviere ™ et Bourrel ' ont reporté des
comportements de phases analogues a ceux des tensioactifs. En effet, Bourrel et al. ont réalisé un
balayage de la chaine alkyle de I"alcool pour le systéme Alcool/Heptane/Eau a une relation volumique
E/H de 1 a différentes concentrations dalcool et ont observé un diagramme caractéristique « y », avec

zones présentant 1, 2 et 3 phases, comme le montre la figure suivante :

ALCOHOL
(vt %al

0

80
kil o
&0
50
a | Ao
| WATER
g d HEPTANE
o 1 PHASE P(’ v
20 A 2 PHASES Cq o, =1 AA0 T weC
O 2 PHASES Cp o, =1 A
| Y.
¥ I PHASES \\\Q\ o

3 4 5
ALCOHOL CARBON NUMBER

1 2

Figure 2.2. Concentration d"alcool vs. Longueur de chaine alkyle de I"alcool pour le systeme
Alcool/Heptane/Eau & une relation volumique Eau/huile de 1 %%,

Pour obtenir des systémes monophasiques, il est nécessaire d’avoir des concentrations treés élevées
d’alcool, et la zone triphasique est alors trés restreinte (autour d"une longueur de chaine alcool de 3,1).
Pour des mélanges d"alcools avec une chaine alkyle supérieure, I"alcool est préférentiellement dans la
phase huileuse. Cas contraire il est dans la phase aqueuse. Le changement de I"heptane pour une huile
plus longue, fait que la chaine d"alcool qui permet d obtenir des systémes triphasiques augmente, de

facon analogue aussi au comportement attendu pour un tensioactif *%2.

Le comportement d’un systéme Tensioactif/Huile/Eau auquel un alcool est ajouté dépendra de la
nature et de la concentration de l"alcool selon les approches développées par Salager et Bourrel & la fin
des années 70. Pour des tensioactifs anioniques, Salager reporta que 1’addition de pentanol, d’hexanol
ou de sec-butanol, provoque une diminution de la salinité, notée S*, nécessaire pour avoir la
formulation optimale. La diminution de S* s’explique par I"augmentation des interactions du

tensioactif avec la phase huileuse. Cet effet s"avére indépendant du systeme T/H/E lui-méme car les
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résultats pour divers tensioactifs anioniques et un méme alcool se superposent dans un intervalle de

concentrations allant jusqu’a 3% *°.

Pour des tensioactifs non-ioniques polyéthoxylés, en présence d’une concentration dalcool pouvant

aller jusqua 3% en masse, Bourrel a reporté que le comportement des alcools peut se diviser en deux

groupes : ceux augmentant I"affinité du tensioactif pour I"huile (isopentanol, pentanol et hexanol) et en

conséquence nécessitant d’augmenter le nombre d’oxydes d’éthyléne pour avoir la formulation

optimale (EON*) et ceux dont I'effet est moins marqué, les plus courts (isopropanol, 2-butanol)

augmentant |"affinité pour la phase aqueuse, et diminuant le valeur d’EON* .

Une étude plus approfondie avec une gamme plus élargie des alcools a été réalisée ultérieurement par

Bourrel 2 avec un systéme Nonylphénol éthoxylé/n-octane/Solution 10% NaCl a 30 °C. La relation

massique entre le tensioactif et I"alcool était de 72:28 et f,, = 0.5. Un diagramme du type «y » a été

réalisé en utilisant pour variable de formulation le nombre de groupes oxyde d éthyléne EON

(figure 2.3).

S+A
(wt %)

10

WIV

|
NO ALCOHOL
Wil X Wi

WII

=

ALCOHOL 2
4 .
. BRINE (10 g/I NaCl) _
S OCTANE
N7
T=3°

ETHOXYLATED NONYLPHENOL = 72

6

ETHYLENE OXIDE NUMBER

Figure 2.3. Diagrammes « y » pour les systemes Nonyl phénol éthoxylé/Alcool/Isooctane/ 1% NaCl.

Concentration de Tensioactif+Alcool (S+A) vs. Nombre de groupes oxyde d”éthyléne

102

Le systeme sans alcool présente la transition WIIl—-WIV & un EON = 6 et une concentration du

tensioactif de 11%. L ajout d"éthanol diminue le EON* mais augmente la concentration totale du

tensioactif/alcool (S+A dans la figure) nécessaire pour achever la transition : I"alcool augmente

I"hydrophilie du systéme mais le fait moins efficacement. De 1’éthanol jusqu’au mélange équimolaire

propanol/butanol, la quantité de Tensioactif/Alcool continue & augmenter et le EON* aussi car

I"hydrophilie de I"alcool diminue. Pour le mélange propanol/butanol, la concentration « critique » est

© 2014 Tous droits réservés.
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la plus grande pour I’ensemble des alcools étudiés. Cette inefficacité, par rapport a la quantité élevée
de tensioactif nécessaire, et le fait que I'EON* soit trés proche de celui du systéme sans alcool,
indiquent que le mélange propanol/butanol (équivalent au sec-butanol) est équilibré en termes

d’hydrophilie et de lipophilie : I"alcool va a I"interface et remplace le tensioactif %%,

Une augmentation de la chaine alkyle jusqu’a 1’hexanol augmente 1’affinité du tensioactif pour la
phase huileuse et I'EON* augmente pour compenser |'effet. La concentration (S+A) diminue car
I"alcool occupe de moins en moins la place a I"interface. A partir de I"heptanol, I'EON* commence a
diminuer. Cette diminution peut étre expliquée par la lipophilicité croissante de I"alcool, qui laisse la
place a I"interface pour aller préférentiellement entre les chaines alkyles du tensioactif et I"huile. Si
I'on suit ce raisonnement, les alcools trés longs doivent avoir besoin de la méme quantité de
tensioactif+alcool pour obtenir la transition WIII—WIV et un EON* similaire au systéme sans alcool.
Ce n’est pas le cas, comme on le constate avec le décanol et le dodécanol. De plus, la quantité du
tensioactif C* diminue et le systéme devient plus « efficace »'%'%, Strey et Jonstromer ont étudié
l'influence de I’ajout d’un alcool (entre le butanol et le décanol) dans le systéme CgEs/n-octane/Eau a
fw = 0.5 dans lequel T* et C* sont respectivement de 62 °C et 31% m. Lorsque la chaine lipophile de
I'alcool augmente, l'efficacité du systéme augmente et moins de tensioactif est nécessaire pour
effectuer la transition des systemes WIIl a WIV & 25 °C. Toutefois, lorsque la quantité d’alcool est
estimée dans la couche interfaciale, quand la chaine alkyle de 1’alcool augmente la concentration

devient plus faible (moles d'alcool/mole de tensioactif) *.

Graciaa et al. **'® ont montré que I’ajout de Huile Huile
molécules avec une certaine longueur de _I_H Qﬂrl—l_‘ éL'—H
‘©

chaine alkyle et un petit groupe polaire, | LLL‘ 2

Yo o il e pol [ aany gl 8585
comme les alcools, peut induire une certaine | s Lipophilic

L . P Linker

organisation dans la couche de phase d'huile Eg E é <
a proximité de l'interface. Ces molécules, SS -
appelées « lipophilic linkers », étendent la A P B % _
ortée de la chaine alkyle du tensioactif dans
P _ y oactit ¢e 5l®s Gl dg
la phase huileuse, en ajoutant une interaction Eau Eau

supplementaire qui favorise la solubilisation. Figure 2.4. Effet de la présence d’un lipophilic linker dans
La figure 2.4 montre cet effet. A gauche un la couche interfaciale ',

schéma de la couche interfaciale sans « lipophilic linker » et a droite 1’organisation produite par 1’ajout
du linker. Cette interaction est assez faible pour ne pas produire de cristaux liquides, mais cet effet est
a I’origine d’une augmentation notable de la solubilisation d’eau et huile dans la microémulsion et des

90,103,105

tensions interfaciales ultrabasses Ainsi le paramétre de solubilisation SP, défini comme le

volume de microémulsion par mg de tensioactif passe de 21 a 27 avec 1’adition de décanol dans le

systeme dodecyl éthoxylé/isooctane/eau.
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Le concept de lipophilic linker explique les résultats obtenus par Bourrel avec les alcools plus longs
que 1’octanol et aussi les observations de Strey sur [’augmentation de 1’efficacité du tensioactif avec la
longueur de la chaine alkyle méme si 1’alcool est de moins en moins présent dans la couche
interfaciale. L’augmentation de la solubilisation par 1’effet du « lipophilic linker » fait diminuer la
quantité de tensioactif nécessaire pour avoir un systtme monophasique (WIV). Le nombre d’EON
requis pour cette transition augmente aussi car les interactions dans la phase huileuse ont augmenté di

a I’organisation induite dans la couche interfaciale par les alcools de chaine longue.

2.1.5Les Matieres Premieres de la Parfumerie
Le parfum est une substance, naturelle ou synthétique capable de stimuler le sens olfactive. Le mot
parfum vient du latin « per fumum » ou «a travers la fumée », un mot 1lié a I’encens briilé par
plusieurs civilisations pour la contemplation des dieux '®. Cette fonctionnalité religieuse liée aux
anciennes civilisations n’est pas 1’unique usage, son utilisation a des fins esthétiques et médicinales
par les égyptiens, les grecs et les romains est bien documentée, mais on observe un déclin de son
utilisation au moyen-age, a I’exception du Moyen-Orient ou son utilisation et son développent
continuent. Au XVII siécle, la ville de Grasse dans le sud de la France est le centre technique de
production et d’extraction des matiéres premicres de parfumerie. L’utilisation des parfums est
guasiment restreinte aux seuls monarques, courtisans et aristocrates pour masquer les mauvaises
odeurs corporelles dues aux habitudes sanitaires de 1’époque. Au XIX siécle, les progres de la chimie

et D’industrialisation commencent a étendre son utilisation. Puis, aux XX et XXI siécles leur

consommation devient massive. Le marché des parfums est estimé a 152 milliards par an en 2005 '*.

Les différentes matiéres premiéres de la parfumerie et les méthodes d’extraction utilisées tout au long
de I’histoire sont bien documentés. Par exemple dans la Bible, on y retrouve des mentions a la myrrhe,
I’encens et le santal et on sait que les grecs utilisaient souvent les roses, le safran, la violette, la
cannelle et le bois de cédre'®. Toutes les matiéres premiéres sont d’origine naturelle. Seule I’avancée
de la chimie au XIX siécle sera déterminante pour isoler les composants présents dans les huiles
essentielles, comprendre leur structure et les synthétiser d’abord au laboratoire, puis a grande échelle
106107 'En 1852, le cinnamaldéhyde *°, un des composants de I’essence de la cannelle, est synthétisé et
en 1876 ' c’est la vanilline, molécule odorante majoritaire de la vanille. Les matiéres premiéres

synthétiques et I’industrie des saveurs et fragrances naissent alors.

Les fonctions chimiques présentes dans les MPP sont variées, on trouve des alcools, aldéhydes,
terpénes, dérivés phénoliques, esters, entre autres . Dans la plupart des produits de consommation
massive (shampoing, cremes, dentifrice, détergentes, entre autres), les fragrances sont utilisées avec
les tensioactifs en différentes proportions. Comprendre les interactions du parfum en tant qu’additif,

est en méme temps un défi et un besoin pour les équipes de formulation.
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La plupart des études dans la littérature correspondent a la solubilisation du parfum dans une solution

aqueuse avec un tensioactif ou des mélanges de tensioactifs %,

Stubenrauch a étudié le systeme octyl monoglucoside CgG,/Géraniol/Cyclohexane/Eau a 25 °C. La
variable de formulation utilisée était la concentration de géraniol et la transition observée correspond a
WI-WII—-WII quand la concentration totale de tensioactif + alcool est constante. Un diagramme de
type «y » tordu a basses concentrations d’alcool+tensioactif est obtenu. Le nombre de molécules de
géraniol par rapport au nombre de molécules d'agent tensioactif est d'environ 2:5 dans la couche

interfaciale *°.

16

Kanei et al. '® ont déterminé l'effet de l'utilisation de parfums comme phase huileuse sur la

température Ty g; ils ont construit des diagrammes de phase température vs. fractions d’huile a un

rapport tensioactif/eau constant (ce diagramme est appelé « Lund-cut » par Olsson et al. **). lls ont
étudié I'effet des MPPs dans les structures du systeme C;,Eg/Eau par SAXS.
Pénétration Les résultats ont montré que le comportement peut

aller de la pénétration de I'huile dans le cristal
liquide jusqu'a sa solubilisation dans le coeur
lipophile des agrégats de tensioactifs, ceci est
O~ Surfactant
~ MPP schématisé dans la figure 2.5. Le comportement des
MPPs changent du gonflement a la pénétration dans

l'ordre suivante: d-limonéne, a-hexylcinnamic

aldéhyde, B-ionone, acétate de benzyle, linalol,

géraniol, eugénol et cis-3-hexénol. La présence d’un
Figure 2.5. Positionnement d’une MPP dans
I’structure d’une phase H1(Cristal liquide
hexagonal). L’aire (o5) effective du tensioactif
augmente dans la pénétration et reste constante
dans le gonflement 1

groupe hydroxyle dans ces 4 derniéres MPPs fait
qu’elles agissent comme un cotensioactif ou un
tensioactif lipophile court **°.

Tchakalova et al. ont étudié 1’effet des parfums sur le systéme CyEs/Décane/Eau **™*°. Dans une
premiére publication, Tchakalova explique la solubilisation de parfums dans un systeme du
comportement Winsor I, tout en proposant un modele pour I’estimation du parameétre d’empilement
effectif (P). Le paramétre d’empilement est introduit a 1> origine par Israelachvili et al. en 1976 pour
expliquer les structures organisées des amphiphiles dans I"eau **:

Vs

o %l

P=

Eq. 2.1

ou P est le parametre d’empilement critique du tensioactif, v, et |5 sont respectivement le volume et la
longueur de la queue hydrophobe, et o est l'aire par molécule de tensioactif dans les micelles. Selon la

valeur de P, plusieurs structures sont possibles telles que micelles sphériques, cylindriques, bicouches
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ou micelles inverses dans I'eau. Lorsque I'agent tensioactif est en présence d'eau et d'huile, la nature de

I'huile, la présence d'un cotensioactif ou d'un soluté modifie la valeur de P. Dans ce cas, P doit étre

remplacé par le "parametre d'empilement effectif " P. Tchalakova propose de prendre en compte non
seulement la possible pénétration d’huile mais aussi celle du MPP dans le calcul. Pour cela, il est
nécessaire de quantifier la valeur du diametre des structures dans la microémulsions (avec un DLS) et
la quantit¢é d’huile et de tensioactif dans chaque phase afin de calculer le paramétre A, la

« solubilisation en excés » ou le nombre de moles de parfum par mole de tensioactif a I’interface ™.

Dans la deuxiéme publication, les diagrammes des fish (température vs. concentration C;oEs) sont
réalisés en utilisant le systeme CjoEs/Décane/Eau plus une quantité fixe de phenethylol, eugénol,
acétate de benzyle et aldéhyde hexylcinammic. Tous les molécules changent la température T* et
parfois aussi la concentration C* (qui indique la transition du comportement WIll a WIV). La forme
symétrique typique de ces diagrammes est altérée dans certain cas. La diminution de la concentration
C*, i.e. I'augmentation de I’efficacité du tensioactif, est associé a la pénétration des MPP dans la
couche interfaciale, plus le paramétre A augmente plus la différence de C* avec et sans MPP est
grande. Le changement dans la température T* est «principalement lié & la déshydratation des
groupes polaires du tensioactif via des interactions avec le soluté a I'extérieur des gouttelettes de
microémulsion» *°. L’augmentation de la concentration de MPP diminue la valeur de T* et la valeur
de la pente T* vs. Concentration du MPP est liée a la solubilisation du parfum. L’ordre décroissant des

pentes est le suivant : eugénol > acétate de Benzyle > aldéhyde hexylcinammic > toluéne **°.

2.2. Inversion de phase
Comme indiqué dans le chapitre 1, la morphologie des émulsions résultant de 1'agitation d’un systéme
T/H/E pré-équilibré est étroitement liée au comportement de phases du systéme a I'équilibre ™.
L’inversion de phases définit les conditions & réunir pour qu’une émulsion voit la nature de sa phase
continue modifiée lors d’un changement d’une variable de formulation (salinité, nature de I’huile,
température) ou d’une variable de composition (fraction d’eau dans le systeme). Quand I’inversion est
due & un changement de variable de formulation a une fraction f,, constante, on dit que I’inversion est
transitionnelle et lorsqu’il s’agit d’une variable de composition a une formulation constante (HLD

constant mais différent de zéro), on parle d’une inversion catastrophique ".

Si le changement de la variable de formulation ou composition se produit de fagon continue sans pre-
équilibrage du systéme, on parle de I’inversion « dynamique ». Dans contraire ou le changement se
produit dans des échantillons individuels pré-équilibrés, ’inversion est alors « standard ». Le
diagramme de phases (variable de formulation/HLD vs. f,,) est approprié pour approfondir les types
d’inversion rencontrés dans ces systémes. La figure 2.6A montre en gris le comportement de phases a
I’équilibre du systéme C1oE4/n-octane/10” M NaCl, et en noir, la ligne d’inversion standard séparant

les zones des émulsions E/H et H/E.
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Figure 2.6. A) Diagramme y du comportement de phase (gris) et la frontiere d'inversion standard (trait gras) de
I'émulsion obtenue lors de 1’agitation du systéme 3%C10E4/n-octane/210?M NaCl. La ligne horizontale en
pointillé indique la température T* du systéme a f,,=0.5 '%°. B) Représentation de la ligne d’inversion standard
sur une carte HLD/f,,

La figure 2.6B schématise le comportement de nombreux systémes T/H/E [83_JDST_SalagerPart3]
analogues a celui montré dans la figure 2.6A, non en fonction de la température mais du HLD, la
variable généralisée de formulation. La ligne verte représente la ligne d’inversion standard séparant
les zones des émulsions E/H et H/E. Le sens d’inversion transitionnel et catastrophique est indiqué.

Salager ™

a suggéré de diviser la carte de formulation en six zones bien définies. La ligne
correspondant a HLD = 0 divise le diagramme en deux (HLD positive et négative) et les proportions
d’eau et huile le divisent en trois (A pour la zone autour de f,, = 0,5 ; B pour la branche gauche avec
une fraction d’huile élevée et C la zone avec une fraction majoritaire d’eau). Les zones A*/B* et A/C’
correspondent respectivement aux émulsions E/H et H/E. Dans les zones C* et A” ont trouve des
émulsions multiples. En effet, la régle de Bancroft '* prévoie des émulsions E/H et H/E, mais la
proportion élevée d’eau et d’huile ne permet pas sa formation (régle d’Ostwald ™) et ces émulsions
sont dispersées dans la phase dont la proportion est la plus élevée pour former des émulsions multiples

e/H/E et h/E/H.

Les propriétés des émulsions comme la taille de goutte, la viscosité et la stabilité sont étroitement liées
aux zones définies par la ligne d’inversion comme représenté dans la figure 2.6 '*. La détection de la
ligne d’inversion est donc un sujet d’intérét. Les variations dans la conductivité, le comportement

123,124

rhéologique '# et la rétrodiffusion de la lumiére sont des méthodes décrites dans la littérature

pour suivre I’inversion.

Plusieurs théories ont été avancés pour expliquer les mécanismes qui gouvernent I’inversion des
phases depuis 1916, au moment ot Clowes *** proposa un schéma pour expliquer le passage d’une

émulsion H/E & une émulsion E/H quand I’oléate de calcium est ajouté a un systéme dont le tensioactif
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est I’oléate de sodium. Les mécanismes de I’inversion ne sont pas clairs, cependant il parait évident
qu’ils doivent étre différents pour I’inversion transitionnelle et la catastrophique. Ainsi, par exemple si
un systeme WI de la figure 2.6A a f,=0,5 est agité, les gouttelettes d'huile sont dispersées dans la
microémulsion et on obtient une émulsion H/E. Chauffer cette émulsion produira une inversion
transitionnelle. Quand la température augmente, 1’huile se dissout dans la microemulsion et, aux
alentours de la PIT, il y aura aussi des petites gouttelettes d'eau formées par la scission de la phase
continue microemulsion. Plus la température augmente, plus les gouttes d’huile se dissolvent dans la
microemulsion et plus I’eau s’en sépare sous forme de gouttelettes et une émulsion E/H est finalement

obtenue %1%,

L’inversion catastrophique est plus complexe, des phénoménes d’hystérése et d’irréversibilité sont
souvent observés. Davies proposa un modéle cinétique qui explique I’inversion comme une
compétition entre les vitesses de coalescence des deux émulsions possibles dont celle qui a la plus
faible vitesse va s’imposer **. En 1981 Dickinson **® a proposé d’utiliser la théorie de catastrophes
avec deux parametres («cusp model») pour expliquer les phénoménes de I’inversion. En 1988
Salager ** proposa d’utiliser aussi la theorie des catastrophes mais avec quatre paramétres (« butterfly
model»). Il est admis que ce dernier modele est celui qui se rapproche le plus de I'ensemble des
phénomeénes d’inversion, et, avec le modéle cinétique compétitif, on peut en trouver des indications

pour interpréter certains phénoménes, mais des recherches supplémentaires sont encore nécessaires **°.

Au niveau industriel, I"inversion des phases a de nombreuses applications. Ainsi I"émulsification par
la méthode de la température d’inversion de phases (PIT) introduite par Shinoda **! permet d obtenir
des émulsions avec de fine taille de gouttelettes. En effet un systéeme T/H/E, présentant des cristaux
liquides ou un comportement monophasique a la PIT, est agité et subis une procédé de chauffage ou
refroidissement traversant la PIT, c’est-a-dire une inversion transitionnel qui permet d obtenir
respectivement une émulsion E/H ou H/E. Quand la zone de la PIT est traversée la taille de gouttes est
fine mais I"émulsion est instable, et il faut un certain intervalle de température en dehors de cette zone
pour obtenir une émulsion stable. Ce procédé peut étre étendu aux autres tensioactifs moins sensibles a
la température que les éthoxylés, si I"on remplace la température par une autre variable de formulation.
Ajouter un alcool, un électrolyte ou un deuxieme tensioactif comme une solution concentrée dans la

phase externe de I"émulsion initiale permet de traverser rapidement la zone d”inversion transitionnelle.

L obtention des émulsions H/E de taille fine avec une huile trés visqueuse (i.e. résines époxy,
polydiméthylsiloxane) peut étre réalisée par inversion catastrophique car un procédé d agitation
traditionnel s aveére inefficace '**. En effet, un tensioactif hydrophile (HLD<O0) est dissout dans I huile
ou dans la phase aqueuse, laquelle est ajoutée, & un faible débit a la phase huileuse en se déplagant de
la zone B- a la zone A-, avec une agitation lente. Alors que la formulation a tendance a produire une

émulsion H/E, la fraction volumique de phase huileuse produit une émulsion multiple du type h/E/H.
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Au fur et a mesure que la phase aqueuse est ajoutée, de plus en plus de gouttelettes d'huile sont
dispersées dans la phase interne jusqu'a ce que l’inversion catastrophique se produise et qu’une

émulsion H/E soit obtenue **1%,

Toutes les variables de formulation permettent d’obtenir une inversion de phases. Ainsi, une
augmentation de salinité permet de passer d’une émulsion H/E a une émulsion E/H ; pour revenir a
une émulsion H/E, une fois que la salinité a augmenté, il faut diluer le systéme et en conséquence, il
faudra ajouter du tensioactif et de I’huile si on veut maintenir les variables de composition constantes.
La température est une variable qui offre un avantage par rapport aux autres dans le cas d’un suivi

dynamique: la réversibilité du phénomeéne dinversion avec le méme échantillon.

Il est nécessaire alors de distinguer quelques concepts autour de la température comme variable de
formulation. La température d'inversion de phase (PIT) introduit par Shinoda et al. (1964) *
correspond a la température qui conduit a 1l'inversion de 1’émulsion H/E a E/H pour la déshydratation
des groupes oxydes d’éthyléne pendant le chauffage. Ty g est la température a laquelle un tensioactif
éthoxylé présente la méme affinité pour I'huile et 1'eau dans un systéme T/H/E a 1’équilibre, alors que
la PIT correspond a la variation de I'affinité dans le systéme émulsionné ******. Pour un tensioactif non
ionique bien défini, la PIT, la Ty.g et la température T* de la queue du diagramme de fish sont
essentiellement équivalents a f,, = 0,5 *** mais différent significativement lorsque les systémes sont

étudiés a différents rapports eau/huile, en particulier & des concentrations faibles de tensioactif **°.

Aprés les travaux de Shinoda, qui montre clairement I'effet de la phase huileuse et de la salinité sur la
PIT, quelques travaux dans la littérature utilisent la température d’inversion (PIT) de phases pour
comparer soit des phases huileuses différentes avec un méme tensioactif ou I"addition d"un quatrieme

composant. Alander

mesure la PIT de plusieurs huiles polaires comme des monoesters et
triglycérides de chaine moyenne en utilisant le méme tensioactif (hexaéthyléne glycol nonylphénol
éther) et il reporte aussi la PIT pour une méme huile en utilisant différents tensioactifs de HLB entre 5
et 17. Brochette **" propose d’utiliser la PIT comme moyen de caractérisation des tensioactifs dérivés
de I’éthoxylation des huiles de ricin dans le systéme Tensioactif/oléate d’éthyle/2% m NaCl. 1l
conclue que la méthode de la PIT donne des informations supplémentaires au HLB et représente ainsi
un outil plus rapide que la construction des diagrammes en équilibre. Malgré ses avantages, la

méthode n"est pas communément employée dans les laboratoires de formulation.

Plus récemment, Tchakalova **®

a utilisé I’inversion de phases d'un systéme de référence
CioEs/Myristate d“isopropyle/Eau pour caractériser 23 molécules dont plusieurs MPPs. En effet, les
études amenées sur le sujet antérieurement par Tchakalova ont comme désavantage le temps investi
dans chaque molécule pure et la quantité et complexité des équipements utilisés (RMN, DLS, UV). La
caractérisation des mélanges serait trés complexe et donc I"application au niveau industriel reste

difficile. La quantification de I"effet sur I"inversion de phases est plus pratique car elle est facilement
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détectable. L"augmentation ou la diminution de la température d’inversion sont quantifiées comme
un changement de la nature de la phase huileuse et une valeur du nombre de carbones de l"alcane
équivalent, notée EACN, est calculée. Cette valeur est appelée EACNgiange (MIP et additif). Pour
chaque famille de composes (alcools, aldéhydes, aromatiques) le logP et I"'EACNmgange Mmontrent une
corrélation linéaire. L inverse du diamétre des gouttes dans la microémulsion (1/d) et la PIT montrent

aussi une relation linéaire pour toutes les molécules étudiées.

Le choix de la température comme variable de formulation est pertinent ainsi que I’utilisation d’un
tensioactif du type alcool polyéthoxyle ou CiE;. Ces tensioactifs sont trés sensibles a la température et
leur utilisation est trés répandue dans I’industrie. Le CioE, (figure 2.6) posséde une chaine alkyle de
dix carbones et quatre groupes oxyde d’éthyleéne. L’utilisation d’un tensioactif pur permet d’éliminer
de I’analyse des résultats les complications inhérentes au phénoméne de partage préférentiel des
différentes oligomeres présents dans un tensioactif commercial comme le Brij 30. De plus, sa synthése
et le procédé de purification sont bien maitrisés au laboratoire.

OH

Figure 2.7. Structure moléculaire du tétraéthylene glycol monodécyl éther, CE,

Les diagrammes de phases relatifs a ce systéme sont largement décrits dans la littérature ®, en

particulier les différentes coupes (y , % , A) du prisme CyE4/n-octane/10°M NaCl/Température *%,
Le sel est ajouté dans le systeme pour permettre un signal plus net de la conductivité et ainsi un suivi

plus précis du changement de la phase continue des émulsions.

Pizzino a effectué une étude sur le comportement de phases et I’inversion dynamique et standard de ce
systeme, sous différents conditions de vitesse de chauffage/refroidissement et a plusieurs
concentrations de CyoE, *?°. Ces résultats sont un bon point de départ et font de ce systéme la référence
a partir de laquelle I’effet de 1’ajout d’un alcool, d’une matiére premiére de parfumerie (Chapitre 2) ou

d’un deuxiéme tensioactif (Chapitre 3) seront analysés.

2.3. Influence de I'addition des alcools linéaires sur le systeme modele C10E4/n-

octane/Eau.

. 2% ont été réalisées dans une cuve

Les inversions de phases dynamiques publiées par Pizzino et a
cylindrique, contenant 4 déflecteurs, agitée avec une turbine Rushton a 6 pales. Le volume utilisé pour
chaque épreuve est de 90 mL. Le co(t élevé du tensioactif place la diminution de la taille du montage

expérimental comme 1’un des premiers objectifs dans la thése. En effet, la cuve avec agitation
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mécanique est remplacée par un vial cylindrique de 2,5 cm de diamétre et 5,5 cm d’hauteur avec un
barreau aimanté pour agiter I’émulsion. Afin de comparer la performance du nouveau montage, une
série d’expériences est réalisée avec le systéme 7% C10E4/n-octane/10*M NaCl et on constate que les
plages de températures ou I’inversion des phases se produit sont équivalentes. En revanche, les valeurs
de conductivité pour le systeme avec agitation magnétique sont toujours inférieures de 50 pS/cm dans
la zone des émulsions H/E, ce qui indique une agitation moins effective mais qui n’altére pas la valeur
de laPIT.

Le profil de conductivité avec le changement de température du systéme 7% C,oE./N-octane/10°M
NaCl (avec ou sans alcool) montre la diminution de la conductivité lorsque la phase continue de
I’émulsion change, comme on peut le voir dans la figure 2.8. Les ajouts d’alcool augmentent ou

diminuent la zone des températures ot I’inversion des phases se produit.

300 300
7% C1oE4/Ethanol/Octane/102M NaCl [7% CioEa/Heptanol/Octane/102M NaCl
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Figure 2.8. Profil de la conductivité avec la température pour systémes 7% C1oE/Alcool/n-octane/10*M NaCl &
f,, =0,5. Les données du deuxieme cycle de refroidissement. %m/m représentent le pourcentage massique de
I’alcool. A) Ethanol. B) Heptanol.

Il n’y a pas une méthode absolue pour calculer la valeur exacte de la PIT a partir d’un profil de
conductivité en fonction de la température. Kunieda™ représente la conductivité en échelle
logarithmique afin de maximiser 1’effet de la chute au moment de ’inversion, Brochette ™*’ prend
comme PIT la température a laquelle la conductivité commence & diminuer ; Pizzino * fait un calcul
graphique appelé « tangentes paralléles » qui revient & prendre la PIT au moment ou la conductivité est

140,141

la moyenne des valeurs extrémes **. D’autres auteurs préferent parler d’une zone d’inversion

des phases plutdt que de donner une valeur précise. Les valeurs de la PIT seront évaluées tout au long

139

de ce manuscrit selon la méthode décrite par Izquierdo'® et Pizzino®™. Pour I’ensemble des
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experiences du systéme sans alcool/MPP, la moyenne de la PIT est égale a 24.9 £ 0.3 °C (25 °C si I’on
évalue que les cycles de chauffage et 24.8°C pour le refroidissement). La valeur publiée par Pizzino *?

pour le méme systeme en conditions standard (hon dynamiques) est 26 °C.

L’ajout d’éthanol ou d’heptanol au systéme C10E4/n-octane/10M NaCl produit différentes variations
dans la PIT, comme observé dans la figure 2.8. L’éthanol augmente de fagon trés faible les valeurs de
la PIT (figure 2.8A) tandis que la présence d’heptanol la diminue considérablement. Afin d’analyser
guantitativement les changements, les valeurs de la PIT sont représentées comme une fonction de la

concentration de 1’alcool dans la figure suivante.

30
Ethanol
25 & g\ AR 5
s Méthanol
e
20 -~ \P?Eanol
QL-)’ \\\\ ) :!\\\ \\‘
= 15 ST \\\P\entanol
o D S o
i /(> Hexadécanol
10 A m
Heptanol Octanol
5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

% Alcool (%om/m)

Figure 2.9. Température d’inversion de phase PIT vs. Pourcentage massique (%m/m,) pour le systeme 7%C,oE,/
Alcool/n-octane/10”M NaCl & f,=0,5. Alcool= Méthanol (o) ;Ethanol (+) ; Butanol () ; Pentanol (m);
Heptanol (A ); Octanol (X) ; Hexadécanol (®). Les lignes pointillées indiquent un ajustement linéaire.

Les valeurs de la PIT pour les systtmes CioE./Alco-1-ol/n-octane/10”°M NaCl ont une dépendance
linéaire avec la concentration d’alcool (en pourcentage massique ou en fraction molaire) dans
I’intervalle de concentrations étudié. Seuls quelques alcools entre le méthanol et le hexadécan-1-ol
sont représentés pour ne pas nuire a la clarté de la figure. On distingue néanmoins trois tendances bien
définies : les alcools les plus courts (méthanol, éthanol) qui augmentent légerement la PIT ; du propan-
1-ol au heptan-1-ol une diminution de la PIT de plus en plus prononcée et a partir de I"octan-1-ol
jusqu”au hexadécan-1-ol, la PIT continue a diminuer avec la concentration mais la descente est moins

prononcée que pour les autres alcools.
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Influence de I’addition des alcools linéaires sur le systéeme modele C10E4/n-octane/Eau.

Afin de mesurer au mieux I"effet de I"ajout de I"alcool, la valeur de la pente de la PIT vs. concentration
est calculée. Ce parameétre est appelé dPIT/dC si la concentration est évaluée en pourcentage
massique ou dPIT/dx,.,, dans le cas de la fraction molaire. Le tableau ainsi que la figure ci-

dessous montrent les deux parameétres en fonction du nombre de carbones de la chaine alkyle du n-

alcool.
2000 2
® {0
Tableau 2.1. dPIT /dC et dPIT /dxgc001 POUT 0 12
des alcools linéaires C,H,.1OH. [ ‘ . ~
—~ | . 4 4 g
apit/dc P/ BXacoo & 5000 [ @ £
Alcool (°C/l%m) *10 - i s 16 &
C) g - " %
Méthanol 0,15 0,14 3 - Vo 18 g
Ethanol 0,5 0,66 £ -4000 r VN @ - S
a 3 . .- =
Propanol -0,6 -1,0 S ﬁ” @ -10 &
Butanol -3,6 -8,0 L ! , ‘\‘ 1 ©
Pentanol 7.1 -18 -6000 | " Q11
Héxanol -10,3 -31 I () ® .,
Heptanol -13,6 -46 i ]
Octanol -11,6 -45 -8000 PR S S RO S S S S N S 16
Décanol -10,5 -49 1 6 11 16
Dodécanol -10,1 -56 Nombre de Carbones de la chaine alkyle
Tetradécanol -9,3 -60
Hexadécanol -9,2 -66 Figure 2.10. Evolution de dPIT /dx 4., (°C) avec le

nombre de carbones dans la chaine alkyle pour les Alcools
dans le systéeme 7%C1oE,4/ Alcool In-octane/102 M NaCl a
f,=0.5.

L erreur des valeurs de dPIT /dC et dPIT /dx,...; COrrespond a I"erreur pour I"estimation de la pente
d"une droite. En moyenne, I"erreur de dPIT /dC est + 8% et pour les valeurs de dPIT /dxy.., €lle est
de + 7%. Les signes de dPIT/dC correspondent bien & ceux déja reportés par Bouton * pour le
systéeme 7%Brij30/n-octane/1%NaCl a une relation volumique E/H de 1. Les valeurs correspondent
toutes au méme ordre de grandeur par contre un minimum de dPIT /dC apparait dans la courbe pour

1’octanol et non pour 1’heptanol

Dans les travaux de Graciaa et al. '® la variable de formulation est le nombre de groupes oxyde
d’éthyléne ; la valeur de EON* est quantifiée a I’interface et augmente du butanol (EON*;,, = 5.40) au
décanol. A partir du décanol, la valeur est essentiellement constante (EON*;, = 5.80). La
concentration d’alcool en molarité est constante dans chaque expérience réalisée par Graciaa et al., ce
qui permet une estimation du AEON*/Ax et les résultats montrent qu’effectivement ce paramétre est
positif pour tous les alcools a partir du butanol. Comme la variable de formulation utilisée ici est la
température et non le nombre de groupes d’oxydes d’éthylene, des valeurs positives de AEON*/Ax
sont équivalentes a des valeurs négatives de dPIT /dx . Il faut une température inférieure par rapport

au systeme sans alcool pour provoquer I’inversion des phases car les systémes sont plus lipophiles.
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Quelque soit le parametre choisi pour I'analyse des résultats, il est évident qu'il existe trois zones
différentes comme cela a déja été mentionné, la premiere correspond aux alcools trés courts qui
augmentent 1’hydrophilie du systéme et en conséquence la PIT. Le propanol diminue quant a lui trés
Iégérement la PIT tandis que les autres la diminuent de fagon plus marquée, puisqu’ils augmentent la
lipophilicité du systéme. Cependant, dans ce groupe, on remarque qu’a partir de 1’heptanol/octanol, un
autre phénomeéne s’opére, soit par le minimum que montre la courbe de dPIT /dC avec le nombre de

carbones de la chaine alkyle soit par le changement de pente dans la courbe de dPIT /dx4c001 -

En effet, pour les expériences réalisées avec des alcools plus longs que 1’octanol et pour des

e

concentrations supérieures a 1%m/m, une
microémulsion translucide est observée au cours de

I'inversion, comme le montre la photographie de droite.

Cette transition ne correspond pas au comportement
WI->WIII—WII décrit par Pizzino a I'équilibre, mais a
une transition WI-WIV—WII. Le comportement WIV
correspond & un systtme monophasique. La
concentration C* pour le systéeme CyoE4/n-octane/Eau a
f,=0.5 es de 10,8%m. Dans ces systémes, 1’ajout
d’alcool s’est traduit par une augmentation de

I’efficacité du tensioactif. La synergie de ces alcools,

appelé «lipophilic linker » est Vvérifiée dans les _ ) .
Figure 2.11. Photographie du systeme
systemes émulsionnés et explique la troisieme zone  7%C,E4/1% Décanol/n-octane/10“M NaCl &
. . laPIT.
de la figure 2.10. Si on analyse la courbe de dPIT/dC
dans cette figure, ces résultats coincident avec ceux publiés par Bourrel, et reproduits dans la figure
2.3, ou on constate qu’a partir du butanol les valeurs d’EON* sont supérieures au EON* du systéme

sans alcool mais qui présentent une 1égére diminution a partir de I’hexanol.

La diminution de dPIT /dx avec la chaine alkyle de 1’alcool est moins importante a partir de 1’octanol
car les alcools longs, ne se localisent pas dans la couche interfaciale mais sont des « linkers » placés
entre la chaine lipophile du tensioactif et 1’huile, comme décrit dans la littérature. Cependant, on peut
penser que le nombre de moles d’alcools introduit est plus représentatif des phénomeénes qui ont lieu a
I’interface que la quantité massique. En conséquence, le paramétre dPIT /dx serait plus représentatif

au moment d’analyser ces résultats.

L’influence des alcools sur la température d’inversion de phases du systéme émulsionné modéle

CyoE4/n-octane/10*M NaCl permet de Vvérifier le comportement décrit dans la littérature pour des
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systémes en équilibre en conditions similaires et ¢’est un point de départ pour démarrer 1’étude

d’autres additifs de structure plus complexe que les alcools lingaires.

2.4. Influence de l'addition des MPPs sur le systeme modele Ci0Es4/n-
octane/Eau.

Les matiéres premiéres de parfumerie étudiées ont été organisées en trois groupes: les dérivés
phénoliques alkylés, les dérivés phénoliques alcoxylés, et 3 terpénes. Afin de faciliter 1’interprétation
des résultats, le phénol, le phénolate de sodium et le menthol sont inclus dans le premier groupe, tout
en sachant que les deux premiers ne sont pas des MPPs et que le dernier n’est pas un dérivé
phénolique. Les profils de conductivité montrent, de la méme maniere qu’avec les alcools linéaires, la
forme typique en fonction de la température. La figure suivante représente le profil de conductivité
pour le systeme 7% C1oE./Créosol/n-octane/10%M NaCl et la PIT en fonction de la fraction molaire

pour les dérivés phénoliques alcoxylés.

250 7% C4oE4/Créosol/Octane/102M NaCl 30 o

=200 ; 25 K& O\/©:o/ o
5 - e e x C(
a C VN R e o
=150 [ ~20 [ A ° NS R CC’“
Q C 8 ‘\\ S Eeo o
> = | A N ey
ia 100 o 15 \\ ‘\\\\ /\/Q[OH
-g o \A o A ~ o]
S 50 10 t ij @\K e
O

0 S : 5 —— :

5 15 25 35 0,000 0,002 0,004
Température (°C) XMPP

Figure 2.12. A) Profil de la conductivité avec la température pour le systeme 7% C1oE,/Créosol/n-octane/10*M
NaCl a f,= 0,5. Donnés du deuxieme cycle de refroidissement. B) PIT vs. fraction molaire (Xypp) pour le
systéme 7%C;oE./ MPP/n-octane/10°M NaCl & f,,=0,5. MPP= Vanilline (X) ; 2-éthoxy phénol (®) ; Créosol
(+) ; Eugénol (@) ; BHA (A). Les lignes pointillées indiquent un ajustement linéaire.

Pour les concentrations plus élevées du créosol la zone d’inversion de phases (ZIP) est plus grande
(i.e. 10°C a une fraction molaire de 0.0036 et 6.8°C pour le systeme sans MPP). Normalement, plus un
systéme est concentré en tensioactif, plus cette zone est grande, donc le changement de la ZIP pourrait
s’associer a I’effet exercé par I’additif. La PIT a un comportement linéaire avec la fraction molaire
dans les MPP, et la pente permet de calculer les parametres dPIT /dC et dPIT /dxypp, introduits dans

la section précédente. Le Tableau 2.2 résume ces valeurs.

Tableau 2.2. dPIT /dC et dPIT /dxypp pour des matieres premiéres de parfumerie.
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dPIT/dC dPIT/dprp
(°C/%m) ‘10 (°C)

Dérivés phénoliques alkylés (sauf le menthol)
ONa

1 Phénolate de sodium © 0,83 0,29

OH

N° MPP Structure

2 Phénol -18,9 -5,3

3 Alcool Benzylique

4 2,5 Diméthyl Phénol

-24 -9,0

5 2,6 Diméthyl Phénol -18,6 -6,8

6 Mésitol -15,1 -6,1

8 Thymol =247 -11,1

9 Menthol

(SH
)E(
OH
ﬁgj
OH
BHT 1,32 8,6
(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol) ’ '
)5*
Jon

Dérivés phénoliques alcoxylés

(o)
\/\
10 2 phénoxy ethanol ©/ OH -4,1 -1,9

OH
11 Créosol /@[ -6,7 -2,8
O/
AN
Ol
O
o
H OH

OH
12 Isoeugénol /\)i;[ -9,7 -4,7
O/
H
13 Eugénol Aﬁ 10 4.9
s v

\O
BHA
14 (2-tert-Butyl-4-hydroxyanisole et
3-tert-butyl-4-hydroxyanisole)
O
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dPIT/dC  dPIT/dxypp
(°C/%m) *10° (°C)

OH
15 Vanilline v@[ 31 1,4
Ox o

16 Pélargol )\W 13,7 65
OH
17 Géraniol )\V\/KAOH 128 59
. OH
18 Linalool N 7.8 3,6

N° MPP Structure

La valeur positive pour le phénolate de sodium n’était pas attendue (1), car 1’ajout d’un sel produit
normalement une légeére diminution de la température d’inversion de phases. En plus, quand le
phénolate de sodium se dissout dans 1’eau, une partie du phénolate, un anion d’un acide faible, réagit

avec 1’eau pour former le phénol, qui diminue aussi la PIT.

L'addition d'un groupe méthyle entre le noyau benzénique et le groupe OH de l'alcool benzylique (3)
augmente la valeur de dPIT /dxypp par rapport a celle du phénol. Les résultats pour le 2,5 et 2,6-
diméthyl phénol (4 et 5) montrent I'importance de la position du substituant sur le noyau aromatique.
Tous les deux ont des valeurs inférieures a celle du phénol. La position 2,5 semble avoir un impact
plus grand sur la PIT que la position 2,6. Un troisiéme groupe méthyle sur le phénol (mésitol 6)
augmente légerement la valeur de dPIT /dxypp par rapport au 2,6-diméthyl phénol. Si I"on compare
le mésitol (6) et le BHT (7), dans lequel deux des groupes méthyles du mésitol sont remplacés par
deux tert-butyles, les résultats montrent une augmentation importante du dPIT /dxypp. Ce résultat
suggere que le BHT doit étre préférentiellement dans la phase huileuse due a un encombrement

stérique qui I"'empéche de se situer a l'interface.

L'influence de la position du substituant est confirmée avec le thymol (8), qui en dépit d"avoir un
groupe tert-butyle, beaucoup plus encombrant que les méthyles du 2,5-diméthyl-phénol, est la
deuxiéme molécule ayant un plus grand impact sur la PIT. L'effet de la présence du noyau benzénique
peut étre observé en comparant les valeurs de dPIT /dxypp pour le thymol (8) et le menthol (9). Le
menthol étant plus lipophile pour ne pas présenter un noyau benzénique, permet d'obtenir une

pénétration plus faible dans la couche interfaciale.

Dans la deuxieme série de molécules, les résultats montrent que I'addition d'un groupe éthoxy entre le
noyau aromatique et le groupe OH comme dans le cas du 2-phénoxy-éthanol (10) augmente la valeur
de dPIT /dxypp par rapport au phénol (1). Le créosol (11), un isomere de structure du 2-phénoxy
éthanol (10), possede respectivement un groupe méthoxy et un groupe méthyle en positions 2 et 4 ce
qui diminue la valeur dPIT /dxypp par rapport & celle du 2 éthoxy phénol. Si le méthyle du créosol

est remplacé par un propényle comme dans I"eugénol (12) ou l'isoeugénol (13) augmentant ainsi
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I’amphiphilie de la molécule, la valeur de dPIT /dx)pp diminue. La position de l'insaturation semble
en revanche ne pas avoir un grand impact sur dPIT /dxypp, si ’on compare 1'eugénol et 1'isoeugénol.
Le BHA (14), un mélange de 2-tert-butyl-4-hydroxyanisole et de 3-tert-butyl-4-hydroxyanisole, est la
MPP qui produit la modification la plus importante de la PIT par rapport au systeme de référence. La
figure suivante compare I’ensemble des dérivés phénoliques, et met en exergue que la position et la
nature des substituants sur le noyau phénolique sont les parametres ayant les effets les plus importants
sur la PIT. Tous les dérivés alcoxylés du phénol, sauf le BHA, montrent des valeurs de dPIT /dxypp
plus grands que celui du phénol. Dans ce groupe, on peut également ajouter les MPPs 3 et 10 ou la
fonction OH s’¢éloigne du noyau aromatique et aussi celle ou le OH est trop encombré des deux cotés
(positions 2 et 5) comme le BHT (7). Des substituants courts comme un, deux ou trois méthyles
jusqu’a I’isopropyle en position 2 ont un effet contraire et la descente dans la température est plus

brusque que celle du phénol.

2500

ol
C38H<J_ I

sOH
4_
-2500
CsOH
4_.
5000 |
CiOH [
4_‘

-7500

d PlT/dXMpp (OC)

-10000

-12500

3
o

-15000

Figure 2.13. dPIT /dxypp pour les groupes | et 11. Dans les abscisses les numéros associes dans le tableau 2.2
avec chaque molécule.

On peut également utiliser cette figure pour comparer les dPIT /dxypp avec les valeurs des alcools de
la section précédente. Le BHT (7), la vanilline (15) et le 2-phénoxy éthanol (10) ont des valeurs du

méme ordre de grandeur que celles du propanol et du 1-pentanol. Le créosol (3) et I’alcool benzylique
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(11) ont des dPIT/dxypp qui correspondent a I’intervalle pentanol-hexanol. L’eugénol (13),
I’isoeugénol (12), le phénol (2) et le mésitol (6) ont des valeurs dans I’intervalle octanol-hexadécanol

et le reste des MPPs ont des dPIT /dxypp inferieures a celle du hexadécanol.

Dans le groupe des dériveés terpéniques, la chaine branchée en C,, du pélargol (16) augmente I'impact
sur la PIT par rapport au décanol, contrairement a ce qui était attendu car le branchement réduit I'effet
de la chaine alkyle dans les alkanes. L’effet du lipophilic linker, observé pour les alcools dont la
chaine alkyl est supérieur a 8 est aussi observé pour ce terpéne. La double insaturation du géraniol (17)
augmente son hydrophilie par rapport au pélargol. Enfin, la position du groupe OH sur un carbone qui
n'est pas primaire dans le linalool (18) augmente la valeur du dPIT /dxpp par rapport a celle du
pélargol (16). L'acceés a I'interface serait plus difficile car le OH est encombré de méme que dans le
BHT (7). La figure suivante montre dPIT /dxypp €n fonction du logP, un paramétre souvent utilisé
pour classifier les MPP et qui représente une mesure de la partition des molécules entre 1’octanol et
I'eau. Plus logP est grand, plus les molécules ont un caractére hydrophobe. Les valeurs de log P ont été
extraits de la base des données de SciFinder, calculées utilisant « Advanced Chemistry Development
(ACD/Labs) Software V11.02 (© 1994-2014 ACD/Labs) »

0 15
i m
2000 | o !
I 0 0O
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4000 | ’15 .
o ' m 3
T 6000 | 2 07 o6
x i m s
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o ! m
-10000 | 4
' m Dérivés alkyles du phénol If 8
12000 I'apgrives alcoxyiés dupheénd 14
® Terpénes
14000 B e ——
0 1 2 3 4 5 6

logP
Figure 2.14. dPIT /dx,pp en fonction du logP pour les trois familles de composés étudiés. Le numéro en gras
correspond au MPP du tableau 2.2.
Comme tendance générale, au fur et a mesure que le logP augmente, le dPIT /dxypp diminue pour
chaque famille de composés, sauf pour les points 12, 6 et 7 qui correspondent respectivement a

138 a décrit une relation lindaire entre logP et

I’isoeugénol, au mésitol et au BHT. Tchakalova
EACN¢iange pour des familles de composés comme des alcools (entre dodécanol et hexadécanol), des
aldéhydes, des aromatiques et des alcanes. En effet, les familles de composés étudiés possédent des
longueurs de chaines alkyles différentes et les aromatiques sont tous des dérivés du butyle benzéne. La
multiplicité des changements structuraux dans les terpénes ou les dérivés du phénol représentés dans la

figure 2.14 sont difficiles a corréler.
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Afin de mieux interpréter les résultats des MPPs, les comportements de phases du systéme 7%
CE«/MPP/n-octane/10°M NaCl pour le BHT (7), le thymol (8), I’eugénol (13) et la vanilline (15) en
fonction de la température ont été analyseés. Par ailleurs, la proportion de chacun de ces dérivés
phénoliques a été quantifiée dans chaque phase par spectroscopie UV. Nous avons choisi de travailler
a une fraction molaire constante de MPP (Xypp = 0.00067) car I’interprétation est sans doute liée au
nombre de moles se trouvant a I’interface. Les choix de ces 4 molécules n’est pas non plus arbitraire.
Nous avons voulu tester des composés ayant un impact faible (BHT et vanilline), moyen (eugénol) et

¢levé (thymol) sur la température d’inversion de phases.

La figure 2.15A schématise la fraction volumique des différentes phases (huileuse, microémulsion et
aqueuse) selon un balayage de température, montrant ainsi 1’évolution d’un systéme WI vers un
systeme WII en passant par un systeme triphasique WIII. Des échantillons de chaque phase ont été
prélevés et la concentration massique du BHT dans chaque phase est montrée dans la figure 2.15B en
fonction de la température. Cing températures sont étudiées, 3 correspondant a des comportements
WIII, 1 pour un W1 et 1 pour un WII.
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Figure 2.15. A) Fraction volumique de différentes phases du systéme 7%C;oE./n-octane/10? M
NaCl/0.44%BHT a fw=0,5. B) Concentration du thymol (%m/m) dans chaque phase a plusieurs températures.
(') Phase huileuse (®) Microemulsion (®) Phase Aqueuse.

Les résultats montrent que le BHT se solubilise préférentiellement dans la phase huileuse et non dans
la microémulsion, sauf pour le systtme WII ou la phase microemulsion contient toute 1’huile.
L’augmentation linéaire de la concentration de BHT dans la microémulsion avec la température est la

conséquence de la quantité croissante de phase huileuse et du BHT dissout dedans.

Le faible changement de la PIT avec la fraction molaire du BHT est conséquence du caracteére
lipophile de cette molécule qui va notamment changer ’EACN du systéme. Cette 1égére diminution

indique donc que ’EACN de la phase huileuse change car sa polarité augmente un peu.
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Influence de I’addition des MPPs sur le systéme modeéle C10E4/n-octane/Eau.

Les résultats pour la vanilline sont différents de ceux du BHT. La vanilline se dissout
préférentiellement dans la microémulsion, et sa concentration dans la phase aqueuse est supérieure a
celle dans la phase huileuse. Ce dernier résultat était prévisible car la valeur de logP pour la vanilline
est un des plus faibles des MPPs étudiées (1.52). Si le partage avec ’octanol (plus polaire que le n-
octane) est proche de 1’unité, avec le n-octane une valeur inférieure était attendue. L’évolution de la
concentration de tensioactif dans la microémulsion dans le systeme C,,E4/n-octane/Eau a f,, = 0,5 avec
la température a été décrite par Pizzino . Il montre que le maximum est attendu a la température T*
du systéme et correspond & 10.8% C;oE,. Le maximum obtenu a 26 °C (la PIT est a 24 °C), montre
que le mécanisme de solubilisation de la vanilline est lié et a la concentration de CiE4 et en

conséquence est bien différent de celui du BHT.
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Figure 2.16. A) Fraction volumique de différentes phases du systéme 7% CioE4/ 0.3%Vanilline/n-octane/10% M
NaCl a f,=0,5. B) Concentration du thymol (%m/m) dans chaque phase a plusieurs températures. () Phase
huileuse (®) Microemulsion (®) Phase Aqueuse.

L’intervalle dans lequel la vanilline forme des systémes WIII semble plus large que celui du BHT, tout
en remarquant que les échelles de températures sont complétement différentes, ce qui rend difficile la
comparaison. L’eugénol montre une dissolution préférentielle dans la phase microémulsion mais sans

aucun maximum avec la température comme dans le cas de la vanilline.
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systeme-modele CyoE4/n-octane/eau
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Figure 2.17. A) Fraction volumique des différentes phases du systéme 7% C10E4/0.33% Eugénol/n-octane/10°M
NaCl a f,, = 0,5. B) Concentration de I’eugénol (%m/m) dans chaque phase a plusieurs températures. () Phase
huileuse (®) Microémulsion (®) Phase Aqueuse.

La figure suivante montre les résultats pour le thymol. L’échelle des températures utilisée illustre que
c’est une des MPPs qui causent la plus importante baisse de la PIT. La concentration de thymol est, de
méme que pour la vanilline et I’eugénol, supérieure dans la microémulsion que dans les autres phases.
La concentration a 16.7 °C est Iégérement supérieure qu’aux autres températures mais le résultat n’est

pas si net que celui de la vanilline.
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Figure 2.18. A) Fraction volumique de différentes phases du systéme 7%C1oE./0.3%Thymol/n-octane/102 M
NacCl a f,,=0,5. B) Concentration du thymol (%m/m) dans chaque phase a plusieurs températures. () Phase
huileuse (®) Microemulsion (®) Phase Aqueuse.
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Influence de /’addition des MPPs sur le systeme modéle C10E4/n-octane/Eau.

Comme les diagrammes de phases tempeérature vs concentration ne sont pas symeétriques quand un
additif comme un alcool '* est ajouté au systéme T/H/E ou dans le cas de mélanges de tensioactifs **?,
a chaque concentration, le systéme peut présenter une tempeérature Ty Le diagramme fraction
volumique vs. température pour les systémes avec le BHT, la vanilline, le thymol et I’eugénol permet
d’estimer la température a laquelle la microémulsion contient la méme quantité d’eau et d’huile en
volume ou en masse. Le tableau 2.3 montre la température d’inversion de phases (Systéme
émulsionné) et la température calculée en prenant en compte des masses ¢gales d’eau et huile dans la

microémulsion, ainsi que la zone d’inversion des phases (ZIP) des profils conductivité-température.

Tableau 2.3. Fraction molaire, température d’inversion des phases pour le systéme 3%C 1,E4/MPP/n-octane/Eau
MPP %masse MPP  PIT (°C) Tw(°C) ZIP(°C)

- 0,000 24,9 25,5 6,8°C
Thymol 0,300 17,7 16,7 6,2°C
Vanilline 0,307 24,0 254 6,7°C
Eugénol 0,330 21,7 22,8 7,5°C

BHT 0,442 24,6 24,7 6,6°C

Dans les 5 cas, les valeurs de la PIT et de Ty g sont trés proches et la différence la plus grande est de
1,4 °C avec la vanilline. L’ampleur de la zone d’inversion des phases (ZIP) reste similaire pour les
composés a 1’exception de 1’eugénol, dont la structure est la plus proche de celle d’un tensioactif. Le
calcul de Ty s permet de comparer dans un seul graphique les 4 diagrammes fraction volumique vs.
température si I’axe des abscisses est changé pour Ty g-T. Ce changement permet de normaliser les
diagrammes autour d’une méme température et comparer les fractions volumiques de ces 4 systémes
avec le systeme sans MPP. Seule la vanilline montre une valeur de Ty identique au systéme sans
MPP.
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Chapitre 2. Effet de I’addition des alcools et matieres premieres de la parfumerie sur ['inversion de phase d’un
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Figure 2.19. Fraction volumique de différentes phases du systéme 7%C,E4/n-octane/10 M NaCI/MPP &
f,=0,5.

Si le volume de microémulsion autour de Ty est comparé pour les 4 MPP a celui du systeme sans
MPP, seul le thymol augmente Iégérement le volume de la microémulsion. Le BTH et I'eugénol le
diminuent légérement et la vanilline est le seul composé qui produit une diminution brusque. Seul le
thymol rend le systéme légérement plus efficace, car la solubilisation d’eau et huile dans la
microémulsion augmente, il pourrait étre évoqué comme le seul « lipophilic linker » des 4 MPPs en
étude. En effet, si ’on compare dPIT /dxypp pour les 4 MPP étudiées & ceux des alcools linéaires
précédents, seul le thymol et 1’eugénol ont des valeurs supérieures a celle de I’octanol, cependant seul
le thymol montre un incrément dans la solubilisation qui est, dailleurs, tres inferieure a

I’augmentation reporté pour |"octanol.

2.5. Conclusion
Le comportement de phase du systeme C;oE4/n-octane/Eau est décrit en détail dans la littérature. Ce

tensioactif étant polyéthoxylé, la variable de formulation la plus influente permettant d’induire
facilement des inversions transitionnelles est la température. Les conditions expérimentales du
systéme ont été fixées & 7% der tensioactif, 10?M de NaCl et une égale proportion massique d eau et
d"huile (f, = 0,5). Le montage expérimental utilise une agitation magnétique et une cellule dont le
volume de 10 mL permet de réduire au minimum la consommation du tensioactif si 1’on compare aux
conditions utilisées par Pizzino®. Les résultats sont équivalents & ceux déja reportés par cet auteur et la
température d’inversion de phase du systeme 7% CyoE4/n-octane/10°M NaCl a f,, = 0,5 est trouvé
égale a 24.9 + 0.3 °C.
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Conclusion

La température d inversion de phase variera des qu’on modifiera la valeur d’une des autres variables
de formulation, & savoir le changement de la nature du tensioactif, de I’huile, la salinité ou I"ajout d"un
additif susceptible de se positionner a I’intérieur ou a proximité du film interfacial. L influence de
I"addition de 12 alcools linéaires (C; a Cy5) et de 16 matiéres premieres de parfumerie (MPP) sur la
PIT du systeme a été évalué. La PIT varie linéairement avec les ajouts des alcools et MPPs dans
I’intervalle de concentrations étudié. Les pentes des droites sont calculées sur la base des
concentrations massique ou de la fraction molaire et elles sont respectivement notées dPIT/dx
ou dPIT /dx. Les valeurs de PIT et de Ty g sont comparées pour quatre MPPs et elles sont en bon

accord, ce qui valide les choix des conditions expérimentales retenues pour 1’étude.

Les alcools les plus courts, le méthanol et 1’éthanol, augmentent légérement la PIT du systeme de
référence (dPIT /dx positif). Les alcools plus longs que le propanol diminuent la PIT (dPIT/dx
négatif). Tous les alcools linéaires dont la chaine alkyle est supérieure a 8 donnent un systéme
transparent pendant I"inversion de phase pourvu que la concentration en alcool soit égale ou supérieure
a 1% en masse. Cette augmentation de la solubilisation ou de [Iefficacit¢ du mélange
tensioactif+alcool est décrite dans la littérature sous le nom de «lipophilic linker» pour des systémes a
I"équilibre, et nous avons trouvé que le comportement des émulsions présente un phénoméne
analogue. Les valeurs de dPIT/dx montrent un changement de tendance avec 1’heptanol a partir

duquel la diminution de la PIT avec la longueur de la chaine alkyle de 1’alcool est moins marquée.

Les 16 MPPs étudiées diminuent la PIT du systeme de référence. Le dPIT /dx de quelques phénols
comme le thymol, le 2,5-diméthyl phénol et le BHA sont inférieures au dPIT /dx de 1’hexadécanol.
La présence de groupes volumineux en positions 2 et 6 du noyau aromatique et 1’éloignement du
groupe OH du noyau benzénique diminuent la capacité du OH a échanger des interactions avec les
groupes polaire du film interfacial car la polarité de la molécule diminue. L’asymétrie des substituants

semble favoriser la diminution de la PIT (Thymol, BHA).

L’interprétation des valeurs de dPIT /dx est difficile car les alcools et les MPPs jouent un double role.
Quelques-uns peuvent se solubiliser dans la phase huileuse en diminuant (ou augmentant) sa polarité
(son EACN) alors que d’autres peuvent se placer a I’interface, ou a proximité de celle-ci, pour servir
respectivement de co-tensioactif ou de « lipophilic linker ». La méthode mise au point dans ce chapitre
semble mieux adaptée pour la caractérisation des tensioactifs, pour lesquels un seul paramétre est
affecté et des conclusions plus fiables peuvent étre tirés. Néanmoins, elle a permis de mettre en
évidence le rdle des alcools/phénols parfumés et leur importance dans 1’élaboration d’émulsions

parfumées.
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Chapitre 2. Effet de [’addition des alcools et matieres premieres de la parfumerie sur l’inversion de phase d’un
systeme-modele CyoE4/n-octane/eau

2.6. Partie Expérimentale

2.6.1 Inversion des phases

i Préparation des échantillons
24 h avant I’expérience, 10 mL du systéme C1oE4/n-octane/10°M NaCl ont été préparés dans un flacon
de 20 ml (d =2,5 cm, h=5,5 cm) en versant une masse m,, (4,250g) d"une solution 102M NaCl, un

masse m, (4.250g) de n-octane, et finalement une masse de tensioactif S; = CyoE, (0,64 g).

Ce systeme a été secoué a la main pendant quelques secondes et laissé pre-équilibrer 24h a
température ambiante. Un premier cycle de chauffage - refroidissement a été effectué (voir section
suivante), puis 1’alcool ou la MPP a été ajouté (masse mp). La quantité de C,oE,4 a ensuite été ajustée
de telle sorte que la proportion d'agent tensioactif S; reste constante en 7% en masse dans toutes les
expériences. L'équation 2.2 définit la fraction molaire du alcool ou MPP dans le systéme.

_ mA/MMA
mciog4/MMcropatma/MMg+mo /MMy+meqy /MM gy

XA Eg. 2.2

La figure suivante montre un schéma du montage expérimental et de différentes étapes de chaque

expeérience.

Conductimetre

‘/ '
= 7

Agitateur
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A nuY vy ||

Formulation du systeme
7%C1oE4/Octane/102M NaCl.
fu=0.5

Montage expérimental.
Refroidir et faire un cycle
chauffage/refroidissement

Ajouter I’alcool ou laMPP

Mélanger avec le barreau Refroidir et faire 2 cycles
aimante et chercher la chauffage/refroidissement
PIT « grossierement»

Figure 2.20. Etapes pour la détermination de la PIT des systémes C10E,/MPP/n-octane/10M NaCl.
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ii Cycles de chauffage et refroidissement.
Le systeme a été maintenu sous agitation continue en utilisant un agitateur magnétique en forme de
croix (1,8 cm de diametre) a 500 tours par minute. Il a été maintenu a la température initiale T,
(environ 12°C en dessous de la PIT) pendant 10 minutes, avant de débuter les cycles de

chauffage/refroidissement.

L'échantillon a été ensuite soumis a deux cycles de chauffage-refroidissement a une vitesse imposé de
1°C/min (en pratique la vitesse mesuré dans I"échantillon est de 0,88°C/min). La température de l'eau
du bain qui contient le flacon avec I"échantillon est contr6lé a partir d'un ministat HUBER 125. La
conductivité et la température ont été mesurées simultanément par un Radiometer Analytical
conductimetre CDM 210 équipé d'une sonde de platine platiné CDC741T. Le logiciel utilisé a été
spécialement écrit dans une plate-forme LabVIEW 7.1 de National Instruments. Le programme

effectue I'acquisition en temps réel a 2 données par seconde.

Les profils de température et de conductivité pour les deux cycles de chauffage-refroidissement ont été
obtenus en fonction du temps. La méthode de la tangente paralléle décrit ailleurs ® a été utilisée pour
déterminer la température d'inversion de phase (PIT). La valeur rapportée est la moyenne des quatre

températures déterminées.

2.6.2 Balayage en Température pour systemes T/MPP/H/E
Echantillons avec une masse totale de 1g ont été préparés en flacons de 2 ml en pesant successivement
de l'eau (E) et un mélange contenant de I'huile (H), du tensioactif (T) et la matiére premiere de
parfumerie (MPP). Dans tous les échantillons, le rapport Eau/huile est égal a 1, c'est a dire la fraction
massique d'eau « f,, », définie comme f,, = E/(E+H), est égale a 0,5. La concentration massique du

tensioactif est 7% m/m et la fraction molaire du MPP est 0.0066, calculé d’aprés 1’équation 2.2.

Le systeme T/MPP/H/E a été mélangé doucement pour faciliter le contact entre les phases tout en
évitant 1’émulsification. Les flacons ont été ensuite placés dans un bain thermostatique HUBER
Ministat 125 a la température « T » requise (£ 0,1°C) pendant 4 jours, période dans lequel la
séparation de phase et I'équilibre est atteint. 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 . A
cette fin on utilise un laser vert (375nm) qui met en évidence la présence de la phase microémulsion.

L’hauteur des interphases est utilisée pour déterminer les fractions volumiques.

2.6.3 Quantification par UV des MPP dans un systeme T/MPP/H/E
Deux tubes du systtme T/MPP/H/E sont préparés pour chaque température et chaque MPP a
quantifier. Les analyses ont été effectuées sur un spectrophotométre Agilent UV-Cary 60. Deux
prélevements (un de chaque tube) sont réalisés de chaque phase ; I'échantillon prélevé est dilué en

méthanol jusqu’a la concentration appropriée pour la quantification UV et trois lectures ont été
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Chapitre 2. Effet de I’addition des alcools et matieres premieres de la parfumerie sur ['inversion de phase d’un

systeme-modele CyoE4/n-octane/eau

effectuées sur le méme échantillon.

Les courbes d'étalonnage (figure 2.21) pour le thymol, la

vanilline, le BHT et 1’eugénol sont réalises & 277,5; 280 ; 277 et 276 nm respectivement.
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Figure 2.21. Courbes d’étalonnage pour quantification des MPP.

2.6.4 Spécification des produits utilisés

Le n-octane (99%) a été obtenu auprés de Sigma-Aldrich. Le chlorure de sodium NaCl (> 99,5%) a été

fourni par Acros Organics. Le tetraéthylene glycol monodécyl éther (C1oE,) a été synthétisé d’aprés la

méthode décrite par Gibson 143144

, une réaction du bromure de décyle avec tétraéthyléneglycol en

présence de soude. La 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 '*°. Le composé a été distillé deux fois sous

pression réduite (T = 174°C/ P= 2.4.10”

mbar). La température de point de trouble est 20,4°C a 2,6%

(m/m) en accord avec la publication données *** (20,56°C/2,6% (m/m)).

Tableau 2.4. Caractéristiques des alcools et MPP.

N Alcool/MPP Fournisseur  Pureté (%)
1 Méthanol Sigma-Aldrich 99,9
2 Ethanol Fluka >99,8
3 Propanol SDS 99.5
4 Butanol Sigma-Aldrich 99,8
5 Pentanol Sigma-Aldrich >99
6 Héxanol Sigma-Aldrich 98
7 Heptanol Sigma-Aldrich 98
8 Octanol Sigma-Aldrich >99
9 Décanol Sigma-Aldrich 99
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N Alcool/MPP Fournisseur  Pureté (%)
10 Dodécanol Aldrich >08
11 Tetradécanol Aldrich >97
12 Hexadécanol Sigma-Aldrich 99
13 Phénolate de sodium Aldrich 99
14 Phénol Prolabo
15 Alcool Benzylique Fluka >99
16 2,5 Dimethyl Phenol Aldrich >99
17 2,6 Dimethyl Phenol Aldrich 99
18 Mesitol Sigma-Aldrich 99
19 . BHT Sigma-Aldrich 99
(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol)
20 Thymol IFF >99,5
21 Menthol Sigma-Aldrich 99
22 2 phénoxy ethanol Sigma-Aldrich >99
23 Créosol IFF 99
24 Isoeugenol Sigma-Aldrich >98
25 Eugenol Sigma-Aldrich 99
BHA
26  (2-tert-Butyl-4-hydroxyanisole et~ Sigma-Aldrich >98
3-tert-butyl-4-hydroxyanisole)
27 Vanilline IFF
28 Pélargol IFF 98
29 Géraniol Accros 99
30 Linalool Alfa Aesar 97
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Chapitre 3. Inversion de phase d’un systéme-modéle C;4E4/n-octane/eau pour la caractérisation de la balance
hydrophile/lipophile des tensioactifs variés.

Le choix d'un agent tensioactif approprié est une étape déterminante pour formuler des émulsions ou
des microémulsions. Plusieurs outils peuvent étre utilisés pour comparer les balances hydrophile-
lipophile des tensioactifs candidats et effectuer le meilleur choix. Ces méthodes examinent soit la
structure chimique de la molécule de tensioactif (HLB 8 le paramétre d'empilement ), soit le
comportement de I'agent tensioactif dans I'eau (point de trouble), ou le comportement de I'agent

tensioactif en présence d'eau et d'huile (PIT ™, HLD *2, le paramétre effectif d'empilement *°).

Le but de ce chapitre est de proposer une méthode simple capable de d'évaluer la balance hydrophile
lipophile des tensioactifs en utilisant le concept de température d’inversion de phase (PIT). A partir du
changement de la PIT, causé par 1’ajout d’un deuxiéme tensioactif S, dans un systeme T/H/E connu,
on va déterminer la pente dPIT /dx, qui constitue une évaluation relative de cette balance par rapport
a un tensioactif de référence, ici le CioE;,. Comme dans le chapitre précédent, le systétme T/H/E de
référence est CyoE4/n-octane/Eau (0.01M NaCl) a f,,=0,5.

Ce chapitre est organisé en plusieurs sections; d’abord une description des méthodes de
caractérisation des tensioactifs, suivi de I’utilisation du changement de la PIT avec la concentration
d’un deuxiéme tensioactif « S, » pur non-ionique ou ionique. Ces résultats permettent de développer la
méthode de caractérisation pour 1’appliquer aux tensioactifs « biocompatibles » dont I’utilisation est
fréquente dans le domaine alimentaire, cosmétique et pharmaceutique mais également pour
I’application aux tensioactifs synthétisés au laboratoire issus de synthons hydrophiles agrosourcés
comme I’isosorbide ou le glycérol. Les résultats obtenus sont utilisées pour estimer les parametres
caractéristiques du tensioactif de I’équation du HLD. La pertinence des ces calculs et les limitations de
la méthode sont ensuite discutées. Finalement, 1’inversion de phase du mélange CioE4/Tween 20 est
étudié plus en détail afin d’expliquer le phénoméne inattendu de double inversion obtenus avec ces

systémes.

3.1. Caractérisation des Tensioactifs

3.1.1 Balance Hydrophile Lipophile (HLB)
Pour classer les tensioactifs, William C. Griffin un ingénieur américain de la compagnie Atlas, a
introduit le concept de Balance Hydrophile Lipophile (HLB) . Toute molécule de tensioactif a une
partie hydrophile et une chaine lipophile, I'équilibre entre ces deux groupes définit sa capacité a
émulsifier une huile donnée et en général son comportement amphiphile. Le balance
hydrophile/lipophile est quantifiée expérimentalement par une procédure plus ou moins longue basée
sur la stabilité des émulsions fournisses par le tensioactif, toutefois le protocole d’émulsification n’est
pas décrit dans la publication et les valeurs de HLB annoncés dans cette publication semblent

arbitraires.
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Les valeurs du HLB pour certaines tensioactifs sont compilées, le plus lipophile ’acide oléique a une
valeur approximé de HLB proche de 1 et le plus hydrophile ’ATLAS G-251, un tensioactif cationique
dont le HLB se situe entre 25 et 35. Le tableau 3.1 montre quelques valeurs de HLB, lesquelles sont
additives, en fonction de la proportion massique dans un mélange. Griffin donne aussi un abaque pour

calculer le HLB des mélanges de Tweens et Spans °.

Tableau 3.1. Valeurs de HLB pour des tensioactifs ®

Tensioactif HLB
Oléate de potassium 20,0
Oléate de Sodium 18,0
Tween 20 (sorbitan monolaurate polyethoxylé) 16,7
Tween 80 (sorbitan monoléate polyethoxylé) 15,0
Tween 60 (sorbitan monostearate polyethoxylé) 14,9
Span 20 (sorbitan monolaurate) 8,6
Span 60 (sorbitan monostearate) 47
Span 80 (sorbitan monooléate) 4,3
Span 85 (sorbitan trioléate) 1,8
Acide oléique Approx. 1

Les émulsions H/E ont besoin de tensioactifs dont le HLB est compris entre et 8 et 18. Les émulsions
E/H requicrent un tensioactif dont I’HLB est entre 4 et 6. Pour étendre le concept et prendre en compte
I'influence de la phase huileuse dans la formulation des émulsions, Griffin introduit la notion de HLB
requis. Cette valeur indique le HLB du tensioactif dont une huile spécifique a besoin pour obtenir une

émulsion stable.

En 1954, Griffin ° publie un deuxiéme article dans lequel des formules empiriques sont proposées

pour estimer le valeur de HLB des tensioactifs non-ioniques polyethoxylés :

1/M
HLB = —(—H X 100) Eq. 3.1
5\M;

ou My est la masse moléculaire de la partie hydrophile de la molécule de tensioactif et M+ la masse
moléculaire de la molécule, donnant un résultat qui est positionné dans une échelle qui peut aller
théoriquement jusqu’a 20. Pour la plupart des polyols (sorbitol, glycérol) des esters d'acides gras, la

valeur HLB peut étre calculée, de maniére approximative aussi, avec I'équation suivante °:

1 S
HLIB=-(1—--=)x1 Eg. 3.2
5(1-7) 100

ou S est I’indice de saponification de l'ester et A 1’indice d’acide.

Le HLB de Griffin est largement utilisé en particulier pour les tensioactifs non-ioniques éthoxylés,
mais il n'y a pas de calcul proposée pour d'autres types de tensioactifs tels que les ioniques ou bien des

non-ioniques contenant de 1’azote ou du phosphore.

127

Davies a proposé une modeéle cinétique de coalescence compétitive pour expliquer le type

d'émulsions et a suggéré une méthode de contribution de groupe pour calculer les valeurs HLB :
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HLB = Y Hy; — Y H;; +7 Eq.3.3

ou Hy; et H,; sont respectivement les contributions des parties hydrophiles et hydrophobes. Dans cette
deuxieme expression, les effets de différents groupes hydrophiles sont différenciés, mais ces
contributions empiriques ne sont pas définies pour tous les types de groupes polaires et il n'est pas
possible de classer les phospholipides, les esters de saccharose ou les tensioactifs fluorés. De plus, il
faut noter que pour certains tensioactifs méme simples comme les CiE; les valeurs HLB de Davies et

ceux de Griffin peuvent différer de plus de 6 unités (voir tableau 3.3).

3.1.2 Caractérisation a partir de Tuis
Le concept de la température d'inversion de phase (PIT) introduit par Shinoda et al. (1964) ' a été

utilisé par Kunieda **"**°

afin de relier quantitativement le valeur HLB et la température d’inversion
Tuis, (ses études étaient réalises avec des systemes T/H/E a l’équilibre et pas émulsionnés). Pour une
huile déterminée, la température Ty g d’un tensioactif éthoxylé augmente au fur et a mesure que son
hydrophilie augmente. Une relation linéaire a été établie :

This = Ko (Nuzp — Nour) Eq. 3.4
ko et N,; sont des constants déterminés a partir des donnés expérimentales de Ty, 5 €t Ny p (valeur

du HLB) pour les tensioactifs de type alcool éthoxylé et nonylphénol éthoxylé.

Kunieda **"**° a développé un modéle mathématique qui définit un plan appelé « HLB » qui contient
s, le diagramme pseudo-ternaire
décrivant le comportement
/ triphasique d’un mélange de deux

agents tensioactifs S; (le plus
Plan HLB lipophile) et S, a une température T

Y Zone Triphasique. M’ avec ~ @Ve€C une microémulsion M’ qui
E fameme quanite deauet  contiens la méme fraction massique
d’eau et huile. Ce plan appartient au

H diagramme quaternaire du systéme

Figure 3.1. Plan HLB dans un diagramme quaternaire d’un Si+S/H/E a temperature constante.

systeme S;+S,/H/E a T constante. S; es plus lipophile que S,. Le Pour un tensioactif pur cette
point « a » est la coupe du plan avec I’axe S;S,. Le point « b » est la . L .
coupe du plan avec I’axe HS;.*¥ condition est satisfaite a Tus
cependant pour une mélange de deux tensioactifs, il y en aura une série de températures entre T, 5 et
T#, 5. Le plan HLB coupe ’axe S;S; au point « a », dont la fraction de tensioactif est S!. La coupe
avec I’axe HS; est le point « b », dont la fraction de tensioactif S; dissous dans la phase huileuse est

sk,
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L’équation du plan HLB a une température T est développé par Kunieda en fonction de SI , S, la
fraction d’huile par rapport a I’eau et I’huile Ry, la fraction total de tensioactif dans le systéme x et la
fraction du tensioactif 1 W, dans le mélange des tensioactifs :
1 1
wl = sl Soil_—sofs)ROW (% _ 1) Eq. 3.5
A niveau expérimental, les valeurs de S! et S! sont calculés avec 1’équation 3.5 & partir des
diagrammes W, vs. x a température et Ry, constante. La dépendance de S} et S! avec la température

est montre dans la figure 3.2 pour le systéme CgE/CgE,.

0.35 T T - T 0.035
NQ §= 1.1010%T.77)(40.4-T)
0.30 -10.030
0.25 <40.025
0201 40.020
SV
7]
0.15 -40.015
0.10F 40.010
0.05p -40.005§
o 1 1 ! 0
0 10 20 30 40 50

Temperature/°C

Figure 3.2. S! et S} en fonction de la température pour le systéme CgE4/CgE./Heptane/Eau. **’

La concentration S} est une fonction linéaire de la température :
T = TI-}LBssl + TI-%LB (1- Ssl) Eq. 3.6

Comme les valeurs SI et S} dépendent de la température, 1’équation du plan HLB peut étre réécrite en

fonction de T, T3, 5.T5, get une constante k; qui dépend du systéme :

1
Row (<= 1) = £(T. Thus. Thus. Jor, W) £q.37
En utilisant ce modéle, la ligne de Ty, 5 en fonction de x a rapport eau/huile et W, constante peut étre
prédite (analogue au diagramme v), ou les lignes Ty p VS. Row @ X et W; constant (analogue au

diagramme ). L'importance du modéle est la possibilité d'étendre la déduction faite pour deux

148

tensioactifs éthoxylés a des mélanges de tensioactifs éthoxylés commerciaux " et a des mélanges d'un

149

tensioactif non-ionique éthoxylé pur et un ionique ** afin de les caractériser et leur donner un valeur

de HLB.

Pour caractériser un tensioactif commercial éthoxylé comme le Tween 20 et des nonylphénols

148

éthoxylés, Kunieda “* part du principe que I’équation 3.7 peut étre simplifiée en:
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1
Row (<= 1) = AT - Ty Eq. 38

TyiE serait la tempeérature Ty, z pour le tensioactif commercial. Des mélanges de CiE; en proportions
connues sont utilisées pour construire les diagrammes du type T en fonction de x a rapport eau/huile et
W; constante. Ces donnés permettent de veérifier la linéarité entre (1/x-1) et T et également la validité
I’équation 3.8. Les résultats confirment la simplification faite par Kunieda car des tensioactifs comme
le Tween 20 ou des nonylphenols éthoxylés commerciaux s’ajustent au comportement décrit par
I’équation Eq. 3.8. A partir des ces donnés, les valeurs de A et T sont calculés. L’équation 3.4 est

adaptée pour calculer le HLB du tensioactif commercial :

COm

ThiE = kou (NgIE — Noy) Eqg. 3.9
Dans le cas d’un tensioactif tres lipophile, I’obtention du diagramme de phases devient compliquée car
les températures sont basses. Pour ces tensioactifs commerciaux, comme le Span, Kunieda propose le

mélanger avec un tensioactif pur dont le HLB et Ty, 5 soient connus afin de augmenter la température

com 148

d’équilibre et pouvoir calculer Tjjg avec I’expression :
mix com pure
This = Taig W™ + Ty g WPYE Eq. 3.10
De facon analogue, des diagrammes des phases T vs. x sont construits et la valeur de T//¥% est calculé

a partir d’une représentation de (1/x-1) vs. T : *
1
Row (; - 1) A(T - T Eq.3.11

Les valeurs reportées par Kunieda et celles qui sont calculées avec 1’équation Eq. 3.1 proposée par

Griffin sont similaires et les déviations les plus grandes sont des 1,8 unités **®

Pour caractériser un tensioactif ionique comme le dodécyl sulfate de sodium, Kunieda **°

proposa de le
mélanger avec un tensioactif non-ionique pur, en notant toutefois que le sens de T/J/4¢ pour un agent
tensioactif ionique n’est pas le méme que dans le cas d'un non-ionigque parce que la dépendance avec
la température est différente. En outre & T/%4¢ il n’y aura pas un comportement triphasique pour un
systéme Tensioactif ionique/H/E. Ainsi, le sens physique du T/4¢ serait la température T3, 5 & la
quelle une tensioactif non-ionique « S;» présente un HLB identique. L’équation Eq. 3.4 peut étre

réécrite en fonction des parametres pour le tensioactif ionique:

TR = kou(NiTES — Noy) Eq. 3.12
T = THLBSS1 + IEIUL%C 1- 51) Eq. 3.13

L’utilisation d’une concentration constante de sel dans la détermination de comportement des phases
de mélanges ionique/non-ionique oblige a étudier I’influence de ce paramétre dans T, . La valeur de
la température T3,z d’un tensioactif non-ionique polyethoxylé diminue linéairement lorsque la

concentration du sel augmente. La pente de la droite de TJ,; et la concentration du sel est k.
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Introduisant les valeurs de T3, et T/7%¢ (Eq. 3.4 et Eq. 3.12) dans I’équation 3.13, Kunieda obtient
I’expression suivante pour déterminer le HLB d’un tensioactif ionique a une salinité x,, €t une
temperature T donné ' :

L+ N.. = ( ionic —@x )51 + Nionic (1 — s1y Eq. 3.14

koil oil HLB koil sel N HLB N
La valeur de S! est obtenue & partir des donnés d’un diagramme W, vs. X & température, salinité et
Ry constante. D'apres I'équation 3.14 on peut remarquer que, pour un agent tensioactif ionique, le
HLB est une fonction de la salinité et de la température, contrairement aux tensioactifs non-ioniques
éthoxylés ou I’HLB est une caractéristique intrinseque de la structure de I'agent tensioactif et pas de la

température.

3.1.3 Parameétres caractéristiques de I'équation HLD (f3, o, PACN)
Dans les équations du HLD le type d'agent tensioactif se traduit dans deux équations, une pour les

ioniques et une autre pour les non-ioniques.
loniques : HLD = o + In(S) — kACN + f(A) + a,(T — 25) Eq.3.15

Non-ioniques : HLD = 8 — kACN + @(A) + bS + ¢, (T — 25) Eq.3.16
Dans chaque équation les paramétres o et  sont caractéristiques de chaque tensioactif, ainsi que les
coefficients pour la température (c,, a,) et I'huile (k). Ces valeurs sont obtenues a partir de ce qu'on
appelle des balayages unidimensionnel dans lequel I'une des variables de formulation (salinité S,
I’huile ACN, alcool, température T) est systématiquement modifiée en maintenant les autres
constants. Le tableau 3.2 montre quelques valeurs reportées dans la littérature pour des tensioactifs

ioniques et non-ioniques.

Tableau 3.2. Paramétres caractéristiques de I’équation HLD. ®

Tensioactif ionique o/k k a,
Dodécyl benzéne sulfonate linéaire de sodium -3 0,16 -0,01
Dodécyl orthoxyléne sulfonate de sodium 3 016 -0,01
Dodécyl sulfate sodium de sodium -26 0,16 -0,01
Dodécyl carboxylate de sodium -5 0,16 -0,01
Chlorure de dodécyl triméthylammonium, -19 0,19 -0,02
Tensioactif non-ionique B/k k c;
n-Cy,E4 (oligomére pur) 125 0,15 0,06
n-Cy,Es (oligomére pur) 56 0,15 0,06
n-Cy,E¢ (oligomére pur) -1 0,15 0,06

Les parametres caractéristiques des tensioactifs, ¢ et , sont généralement exprimés sous la forme de
leur rapport & k (a/k et /k), comme reporté dans le tableau 3.2. Ce choix n’est pas fortuit car les

|60

concepteurs de la notion de formulation optimale (HLD=0) (Salager *° et Bourrel ®°) ont montré que ce

rapport avait un sens physique clair. En effet, a la formulation optimale (HLD=0), en I’absence
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d’alcool (A=0), avec une salinité de 1%m et a une température égale a 25°C, 1’équation 3.15 pour les

tensioactifs ioniques se simplifie en I’équation 3.17. *°:

o
loniques : P ACN™ Eg. 3.17

Le quotient représente 1’alcane qui permet d’obtenir la formulation optimale & 25°C, 1% NaCl, sans
alcool. I a regu le nom d’EPACNUS de I’anglais ExtraPolated Alkane Carbon Number at Unit
Salinity. Pour les tensioactifs non-ioniques, les conditions sont les mémes que pour les ioniques sauf
celle de salinité qui est fixée a 0%. L’équation 3.16 devient ®:

Non-ioniques : E = ACN* Eq. 3.18

k
Les valeurs du rapport o/k ou 8/k dans le tableau 3.2 montrent que ce parameétre peut déterminée

expérimentalement seulement pour certains tensioactifs. Les tensioactifs ioniques ont besoin d’une
huile trés polaire (Valeurs d’ACN négatifs) pour présenter un comportement WIII. Certaines non-
ioniques comme le C,E5 présentent sa formulation optimale avec une huile située entre le pentane et
I’hexane (EPACNUS=5.6). L’erreur induite par la présence de 1% de sel ou pas dans les balayages en
huile en systemes avec des tensioactifs non-ioniques reste faible pour le degré de précision de la
méthode. L’équation 3.16 prédit une erreur de 0.13 unités en HLD si 1% de NaCl est ajouté dans le
systéeme T/H/E.

La figure 3.3 montre la variation des valeurs o/k ou /k pour diverses familles des tensioactifs avec
la longueur de la chaine alkyle (SACN). La ligne en pointillés correspond a I'extrapolation des valeurs
expérimentales représentées par une ligne continue. Les valeurs pour quelques dérivés du sorbitan sont

signales dans ’axe vertical de droite.

7 40 40
E E/H = 4 dans la plupart des cas iso-Alkylphénol EON=5
= 4 L X
£ n-Alcool EON=E ey
o . . .
T 204 n-Alkyltriméthylammonium -
S et n-Alkylpyridinium ~—Span 20
= b n-Alkylammonium F
apH3 e ~—Tween 85

Blk

_204

|
! ] Alkylbenzoate
.I / iso-Alkylbenzénesulfonate 40
7 | | iso-Alkylphencl EON=10 L
. / / .-" n-Alkylcarboxylate . Tween 60
60" et . / /' n-Alcool EON=10 60
aannt” / n-Alkylsulfate {sels de sodium)
Alkylsulfonate
iso-Alcool EON=10
-80 — T T T T T T T T T T T — a0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Mombre d'atomes de carbone dans le groupe alkyle du surfactif (SACN)

o/k lionigues) ou
]
5
|

Figure 3.3. Parameétres o /k ou 8 /k pour différents tensioactifs ioniques ou anioniques en fonction de la
longueur de la chaine alkyle (SACN). ®

Lorsque la longueur de la chaine alkyle du tensioactif augmente, 1’alcane nécessaire pour avoir la
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Influence de la adition du Tensioactifs purs (Anioniques, Cationiques, CiEj) sur la PIT du systtme modéle
C10E4/n-octane/Eau. (dPIT/dx2).

formulation optimale augmente aussi. Les droites pour des ioniques et des non-ioniques ont la méme
pente. Ainsi, I’incrément d’un atome de carbone dans la chaine alkyle du tensioactif provoque une
augmentation de 2.4(0.2) ® unités dans la valeur de EPACNUS (o /k ou B/k).

L’acronyme EPACNUS a été simplifié en 2006 pour devenir PACN ®*° de I’anglais « Prefered
Alcane Carbon Number » et ce concept peut étre sans doute lié au Ny, qui indique 1’alcane qui permet

150 ytilise en effet I’huile «optimale @ 25°C», définie

d’obtenir la formulation optimale. Queste
comme PACN, pour caractériser des tensioactifs, des hydrotropes et aussi des alcools. Afin de pouvoir
classer une gamme plus large de composés, Queste utilise des huiles chlorées avec des valeurs

d’EACN tres faibles ou négatives et réussi a caractériser des éthers courts de glycérol C;Gly.

Salager ® proposa récemment d’appliquer plus strictement le concept d’EPACNUS en 1’appelant
PACNs pour signifier qu’on ajoute toujours 1% de NaCl comme condition pour les deux types de
tensioactifs. Si I’on divise les équations 3.15 et 3.16 par « k », le coefficient qui multiplie I’ACN, on

peut remplacer les paramétres o et B par le PACN,s dont le sens physique est plus simple a

appréhender.
. HLD 1
loniques : - = PACN,.; — ACN + - (In(S) + f(A) + a,(T — 25)) Eqg. 3.19
HLD 1
Non-ioniques : — = PACN,,s — ACN + T (¢(A) + bS + ¢, (T — 25)) Eg. 3.20

Pour la plupart des tensioactifs industriels utilisées dans les domaines alimentaire ou cosmétiques ces
méthodes sont difficilement applicables: les structures moléculaires ne sont pas connues précisément,
I'inversion de phase n’intervient pas dans la fenétre 5-90°C, et, plus généralement, les déterminations

expérimentales difficiles pour calculer les parameétres de 1’équation du HLD.

3.2. Influence de la adition du Tensioactifs purs (Anioniques, Cationiques, C;E;)
sur la PIT du systeme modele C1oEs/n-octane/Eau. (dPIT/dxz2).

Le choix du systeme CyoE,/n-octane/Eau comme référence pour évaluer I’effet sur la PIT d’ajouter un
deuxiéme tensioactif « S, » suit la méme argumentation que celle décrite dans le chapitre précédente.
Cependant, la concentration du tensioactif a utiliser a été optimisée. Pour le systeme
Brij 30/Hexadécane/10°M NaCl a f,=0.8 Izquierdo et al. *** ont rapporté qu’une diminution de la
concentration de 8% a 3% augmente la valeur de la PIT de 16°C. Ce résultat s’explique par des
coefficients de partage de différentes oligoméres CiE; présents; en effet a basses concentration les
oligomeres les plus lipophiles se localisent préférentiellement dans la phase huileuse et le film
interfacial apparait donc plus « hydrophile » que le tensioactif de départ. En revanche quand la
concentration en tensioactif est plus élevée le mélange présent dans le film interfacial ressemble plus a
la composition initiale du tensioactif. Cette hydrophilie exalté a basses concentrations augmente la

température nécessaire pour inverser 1’émulsion H/E en E/H. Contrairement aux tensioactifs
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commerciaux, Pizzino **° décrit qu’une augmentation de concentration (1% & 7%) dans un systéme
basée sur un tensioactif pur (C1E4/n-octane/10? M NaCl) n’entraine qu’une légére augmentation de la
PIT (1,8°C) quand la valeur de f,, est 0,5. Quand la concentration est 1% il n’y a pas d’inversion des
phases dans le cycle de refroidissement, méme si des conditions de vitesse du refroidissement basses

sont utilisées (0.1°C/min).

La figure 3.4 montre les profils de conductivité en fonction de la concentration en masse du

tensioactif pour le systéme CyoE,/n-octane/10 M NaCl.

350

300
B
g 20 7 C 104 (%m)
S i —1,5%
@ 200 _ —30%
2 —5,0%
o 150 r —7.0%
o] -
5
S 100 r

50

0 1 1 1 -—ﬁij;\rkl L 1 1

15 20 25 30 35 40
Température(°C)

Figure 3.4. Evolution de la conductivité en fonction de la température pour le systeme C1oE4/n-octane/102M
NaCl a f,=0,5 a differentes concentrations du tensioactif. Deuxieme cycle du refroidissement.

La figure montre qu’a 1,5% de CyoE4 (en rouge) il existe une inversion de phases dans le cycle de
refroidissement mais il y a des perturbations du signal de conductivité. Quand le tensioactif est plus
concentré la zone d’inversion (Phase Inversion Zone) est plus étendue. L’écart entre les valeurs de la
PIT dans les cycles de chauffage et refroidissement reste identique de 0,4°C pour toutes les
expériences sauf celle de 1.5% ou I’écart est de 0,6°C. Nous avons choisi le systéme a 3% car il
nécessite une faible quantité de tensioactif et conduit @ une zone d’inversion mieux défini que celle
avec 7%, qui permettra de déterminer plus précisément les valeurs de la PIT. L’étude de I’influence
d’un deuxiéme tensioactif sur la PIT sera donc effectuée avec le systéme 3% CioE/n-octane/10” M

NaCl. La valeur moyenne de la PIT pour le systeme a 3% de CioE4, en tenant compte de toutes les
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experiences de ce chapitre, est de 24,0 £ 0,3°C (24.2°C pour les cycles de chauffage et 23.8°C pour le

refroidissement).

Cette section est structurée en 4 parties. Les deux premiéres sont dédiées a 1’étude de I’effet des
tensioactifs non-ioniques et ioniques sur la PIT, la troisiéme s’attache a établir une échelle de
classement a partir de ces résultats et la dernier partie est consacré aux tensioactifs biosourcés et a leur

classement dans 1’échelle établie a partir des valeurs de dPIT /dx.

3.2.1 Non-ioniques Polyéthoxylés CiE;
La figure 3.5 montre les profils de conductivité par rapport a la température pour deux tensioactifs

purs bien définis du type dodécyl polyéthoxylés (C1,E;) ajoutés au systéme 3%CoE,/n-octane/10° M
NaCl. Tous les profils présentent la forme classique d'une inversion de phase induite par la
température. Dans chaque profil de la conductivité de la figure 3.5 , une petite bosse de conductivité

apparait juste aprés la chute, qui est généralement attribuée a la présence temporaire des cristaux

quuides 141,151,152
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Figure 3.5. Evolution de la conductivité avec la température pour deux systemes agités 3% C1oE4/S,n-octane/
10°M NaCl af,=0,5. Les profils présentés correspondent au deuxiéme cycle de refroidissement. x, représente
la fraction molaire du deuxiéme tensioactif dans le mélange C1oE4+S,. A) S,=Cy,E3. B) S,=Cy,E-.

En ajoutant des quantités croissantes de Cj,E; au systeme 3%C,oE4/n-octane/10°M NaCl, la
température d'inversion de phase (PIT) diminue progressivement. Le Cy,E3 est un tensioactif moins
hydrophile que le CyEs4, son point de trouble est proche de 0°C 3. En conséquence, le systéme
Cy,Es/n-octane/Eau ne subit pas d’inversion E/H—H/E, lorsqu’on diminue la température jusqu'a 5°C.
Un tensioactif moins hydrophile que C;0E4 diminue la température requise pour équilibrer le rapport

hydrophile-lipophile de I'ensemble du systeme (CyE,4 + S,). D'autre part C;,E- est plus hydrophile que
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C1oE4, si I’on se base sur leurs points de trouble: 65°C *** et 20,4°C respectivement pour le Cy,E- et le

CioE4. Comme attendu, I'ajout de Cy,E; augmente la PIT du systeme comme le montre la figure 3.5B.

Sur la figure 3.6, la PIT est représentée comme une fonction de la fraction molaire du deuxieme

tensioactif S, pour differents C,E;.
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Figure 3.6. Température d’inversion de phase PIT vs. fraction molaire du deuxiéme tensioactif S, (x,) pour le
Systéme 3%C10E4/ Clej/n'OCtane/lOEZM NaCl a fW:O,S. SZ: Cleg (x), C12E7 (+), C12E6 (I), C12E5 (A), C12E4
(®); C1oE3 (k); C1oE, (@). Les lignes pointillées indiquent un ajustement linéaire.

Dans le cas des tensioactifs polyéthoxylés Ci,E;, I'évolution de la PIT avec la fraction molaire du
deuxieme tensioactif « x,» est parfaitement linéaire jusqu'a des fractions molaires assez élevées (0,4 a
0,2). Il faut remarquer que chaque point de la figure 3.6 correspond & une concentration totale d'agent
tensioactif différente, afin de maintenir constante la concentration de CyoE, dans le systeme (3% en
masse). Le nombre de motifs oxyde d’éthyléne influence la valeur de la pente de la droite: plus le
deuxieme tensioactif S, est hydrophile, plus la valeur de la pente est élevée. Dans la suite la pente de la
droite sera notée dPIT /dx,.

Si la concentration du tensioactif est prise en pourcentage massique et pas en fraction molaire la pente
de la droite de PIT vs. C est notée dPIT /dC, et peut étre interprétée comme la modification théorique
de la température d'inversion de phase pour le systéme 3%C,E./n-octane/10“M NaCl lorsque 1% d'un

deuxieme tensioactif S, est ajouté au systeme. Le tableau 3.3 montre les valeurs de dPIT/dC et
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dPIT /dx, (étant x, la fraction molaire du deuxiéme tensioactif) pour chaque CiE; et leurs valeurs de

HLB, calculés par les méthodes de Griffin et Davies, respectivement.

Tableau 3.3. dPIT /dC, dPIT /dx;, HLBgisin et HLBpayies pour des tensioactifs CiE;.

. .. dPIT/dC?® dPIT/d
Tensioactif e C/oé) m e C/) X2 HLBgitrin  HLBpavies
CiE, -9,2 -34 6,4 4,3
CioE; -7,1 -27 8,3 4.7
CioE4 -1,8 -9,2 9,7 5,0
CoEs 1,1 6,8 10,8 53
CEs 6,1 33 11,7 5,7
CE- 11,0 63 12,5 6,0
CoEs 15,8 98 13,1 6,3
CioEs 0 0 10,5 5,9
CioEs 17,6 102 13,8 7,3

Les valeurs positives de dPIT/dC et dPIT/dx,

indiquent que S, est plus hydrophile que CyoE4

tandis que les valeurs négatives indiquent que les tensioactifs sont plus lipophiles. Le zéro de cette

échelle correspond au CioE4 le tensioactif non-ionique utilisé comme référence. La valeur de

dPIT /dx, permet ainsi de caractériser les tensioactifs et pourrait constituer une méthode plus fiable

gue ceux de Griffin et Davies et plus générale que la méthode des diagrammes des fish pour estimer

expérimentalement leur balance hydrophile-lipophile. L’erreur des valeurs dPIT /dx, est en moyenne

de + 5%. La figure 3.7 montre I"évolution de dPIT /dx, par rapport au nombre de groupes oxyde

d’éthylene dans le CiE;.
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Figure 3.7. Parametre dPIT /dx, en fonction du nombre de groupes d”oxyde d"éthyléne « j » pour les Cy,E; (®)
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et les CyoE;j ().

L’incrément du nombre de groupes d'oxyde d'éthyléne de 2 a 8 pour les Ci,E; produit une
augmentation (non linéaire) de dPIT /dx, de -34 & 98°C. La comparaison des valeurs dPIT /dx, entre
le C12Eg et le CyoEg (98 et 102°C) ou entre le Cy,E, et le CioE,4 (-9.2 et 0°C) montrent une influence de
la chaine alkyle plus faible par rapport a celle du groupe hydrophile. On remarque aussi que la
différence de dPIT /dx, entre les tensioactifs CyoE; et Cy,E; ayant une groupe polaire plus grand (j=8)

est plus faible que pour le moins hydrophile (j=4).

Les valeurs HLB peuvent varier considérablement selon les formules utilisées, Griffin ou Davies,
comme indigqué dans le tableau 3.3. Davies a souligné que I'équation 3.3 n'est pas valable pour les "trés
grosses molécules avec par exemple 200 oxydes d'éthyléne"”, pourtant dans notre cas, la plus longue
chaine d'oxydes d'éthyléne est de 8 (C,Eg) et les différences sont considérables.

Pour tester la validité de cette méthode de mesure de I'équilibre hydrophile-lipophile, nous avons
comparé le paramétre dPIT /dx, avec des indicateurs expérimentaux incontestables de cet équilibre,
tels que le point de trouble ou la température de fish T*. La figure montre la corrélation du point

trouble et la série CiE;.
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Figure 3.8. Températures de point trouble pour des tensioactifs du type C,E; (®) et C;oE; (#) vs. paramétre
dPIT /dx,.
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Le point de trouble et la température d'inversion de phase sont étroitement liés, comme le montrent
Shinoda et al. depuis les années 60 ™. La figure 3.6 met en évidence que le paramétre dPIT /dx, et le
point de trouble sont aussi reliés. Etant donné que le point trouble ne résulte que des interactions du
tensioactif avec Ieau, la relation entre dPIT/dx, et la température T* nous parait encore plus
pertinente, car cette derniere est le résultat des interactions du tensioactif avec I'eau et une huile.
Comme I"huile employée pour les mesures de PIT est le n-octane les températures de fish T* utilisées
dans la figure 3.9 sont celles des systemes CiE;/n-octane/Eau a f,, =0,5.
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Figure 3.9. Températures T* du systéme C;Ej/n-octane/eau des tensioactifs du type C;,E; (®) et CyoE; (@) vs.
parametre dPIT /dx,.

Comme avec le point de trouble, il y a une forte corrélation entre dPIT /dx, et les valeurs reportés
dans la littérature ® pour T*. Ces constatations renforcent notre proposition d’utiliser le paramétre

dPIT /dx, pour construire une échelle de la balance hydrophile-lipophile de tensioactifs.

Un mélange idéal des deux tensioactifs éthoxylés devrait se traduire dans une évolution linéaire de la
valeur de la T* du tensioactif de référence (CyoE;) et la T* du deuxieéme tensioactif (S,) sur toute la
gamme de concentration. Le tableau 3.4 montre les valeurs rapportées ****° de T* pour les systémes
de Cy;Ej/n-octane/eau et la valeur de la PIT calculée en extrapolant le comportement linéaire obtenu

sur la figure 3.6.

Tableau 3.4. dPIT /dx, (°C), T* and PIT predicted for the C,,E;/n-octane/Water system

Tensioactif dPIT/dx, (°C) T*(°C) T *exirapois (°C)
C1E4 -9,2 12,2 14,8
CEs 6,8 32,8 30,8
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Tensioactif dPIT/dx, (°C) T*(°C) T*uirapois (°C)

Ci2Es 33 48,6 57,0
CioE7 63 62,6 87,0
CisEs 98 73,2 122,0

Pour le Cy,E, et le Cy,Es les valeurs prédites sont tres proches de la T* rapporté, cependant la précision
de la prédiction diminue lorsque la différence entre la structure du deuxiéme tensioactif et le CyE,

sont plus grandes. Ben Ghoulam et al. **

indiquent que si deux tensioactifs polyéthoxylés (CiE;) purs
A et B sont mélangés dans un rapport fixe, ils présentent une température Ty g entre Ty g de A et
Tus de B. Comme déja mentionné, le diagramme de fish n'est pas horizontal, et lorsque la
concentration du mélange d'agents tensioactifs diminue le Ty g augmente, en étant toujours inférieur
au Ty du tensioactif le plus hydrophile. Lorsque les différences entre les chaines hydrophiles de A et

B sont plus grandes, puis les écarts sont plus importants ***.

En effet, il est bien connu que les mélanges des tensioactifs polyéthoxylés expérimentent un
phénomene de partition qui dépend, entre autres, de la concentration totale de tensioactif. En général la
composition de tensioactifs a l'interface est différente de celle initialement établi, parce que les

tensioactifs hydrophobes se dissolvent préférentiellement dans la phase huileuse 556",

Ce phénoméne modifie la valeur de la PIT a deux niveaux: d'abord, le mélange de tensioactifs a
I"interface est globalement plus hydrophile, car une partie de la fraction lipophile est perdue dans la
phase huileuse. En deuxieme lieu, I'huile semble étre plus polaire, car il contient partiellement des
especes amphiphiles qui se positionnent tout pres de l'interface. Par conséquence, la valeur dPIT /dx,
proposeé ici comme une indicateur du balance hydrophile lipophile du tensioactif S,, est influencé par

les phénomeénes de partition.

3.2.2 Ioniques
Des tensioactifs ioniques classiques comme le dodécyl sulfate de sodium ou des bromures d’alkyl

trimethyl ammonium ont également été étudiés en appliquant la méthode décrite pour les non-ioniques

éthoxylés. La figure suivante montre les profils de conductivité de deux tensioactifs ioniques.
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Figure 3.10. Profil d’evolution de la conductivité avec la température pour les systemes 3% C1oE4/S,/n-
octane/10°M NaCl & f,,= 0,5. Donnés du deuxiéme cycle de refroidissement. x, représente la fraction molaire du
deuxieme tensioactif dans le mélange C1oE4+S,. A) S,= Dodécyl Sulfate de sodium (C1,SO,Na). B) S,=
C1,NMe;Br (Bromure de Dodécyl Trimethyl Ammonium).

Le dodécyl sulfate de sodium (Cy,SOs;Na) et le bromure de dodécyl trimethyl ammonium
(C12NMesBr), ainsi que tous les autres tensioactifs ioniques testés, augmentent la température
d’inversion de phase du systéme 3%C,oE4/n-octane/10°M NaCl. Deux différences notables sont
observées par rapport aux profils des tensioactifs de type CiE;. D’abord comme le montre la figure 3.8,
la plage de fractions molaires sur laguelle le deuxieme tensioactif est ajouté est inférieure a celle
utilisée avec les non-ioniques polyéthoxylés, pour lesquelles on avait pu ajouter jusqu'a 1,5% en masse
(0,4 en fraction molaire pour le CyyEs). Puis, si pour les non-ioniques le choix de la plage des
concentrations avait été choisi arbitrairement, pour la plupart des ioniques ce n’est pas les cas. En
effet, la figure 3.8 montre qu’a une concentration donnée (X,=0.023 pour le C;,SO,4Na et 0.025 pour le
C1,MesNBr) la conductivité de 1’émulsion commence a diminuer mais elle re-augmente ensuite. Pour
des quantités plus élevées de tensioactif ionique (x,=0.027 pour le C;;,SO,Na et 0.030 pour le
C12MesNBr), I'émulsion ne s'inverse pas dans la plage de températures étudiées (jusqu'a 80°C). Ce
comportement n’a jamais été observé dans le cas des tensioactifs polyethoxylés purs. Le tableau 3.5
montre la fraction molaire a la quelle I'émulsion H/E du systéme 3% C;oE./S,/n-octane/10”M NaCl

ne s’inverse pas lorsqu’on augmente de température.

Tableau 3.5. Fraction molaire & partir de la quelle I"émulsion H/E du systéme 3% C;oE4/S,/n-octane/10*M NaCl
(fx=0,5)ne s”inverse pas (X, lim) avec un changement de température.

Tensioactif (Abréviation) Xz lim.
Dodécyl Sulfate de sodium
(C12504Na) 0,027
Dodécyl Sulfonate de sodium
(C12SOsNa) 0,024
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hydrophile/lipophile des tensioactifs variés.

Tensioactif (Abréviation) Xz lim.
Laurate de sodium

(C11CO;Na) 0,027

Dodécylbenzenesulfonate de sodium 0.031
(C12Ph303Na) '

Oléate de Sodium
| (C17(:11C02Na) 0,045
Oléate de Potassium

(C174COAK) 0.037

Bromure d’octyl Triméthyl Ammonium 0.280
(CgNMe3Br) '

Bromure de Decyl Triméthyl Ammonium 0.076
(CloNMe:gBr) '

Bromure de Dodécyl Triméthyl Ammonium 0.030
(ClzNM63Br) '

Bromure de Myristyl Triméthyl Ammonium 0.034
(C14NM63Br) '

Bromure d’Hexadecyl Triméthyl Ammonium 0.032
(ClGNMe;:,Br) '

Bromure de DiDodécyl Diméthyl Ammonium 0.052
(C12C12NMe,Br) '

Lauryl Ether Sulfate de sodium 0.028
(C12E1803Na) '

Lauryl Diéther Sulfate de sodium 0.024
(C12E2803Na) '

Les valeurs de xp;im sSemblent dépendre fortement de la chaine alkyle du tensioactif. Ainsi, quand la

chaine a douze carbones la fraction molaire de S, qui empéche I’inversion de phases se situe autour de

0,024-0,030. Les chaines plus longues présentent des fractions Iégerement supérieures (0,032) tandis

que pour les chaines plus courtes la fraction augmente significativement (0,28 pour le CgNMesBr). 1l

est bien connu que le mélange de tensioactifs anioniques et non-ioniques peut conduire a des systémes

insensibles & la température *****®1%' pour notre application les faibles valeurs de x, montrent que

I'addition de petites quantités d'agents tensioactifs ioniques rend le systéme beaucoup plus hydrophile.

La PIT du systéme peut étre représentée comme une fonction de la fraction molaire du deuxiéme

tensioactif ionique S, dans la figure 3.11.
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Figure 3.11. Température d’inversion de phase PIT vs. Fraction molaire du deuxiéme tensioactif S, (x,) pour le
systéme 3%C;oE./S,/n-octane/10*M NaCl a f,=0,5. S,= C;,S0,Na () ; C1,MesNBr (m); C;oMe;NBr (m):
CgMe;NBr (m) . Les lignes pointillées indiquent un ajustement linéaire.

La variation de PIT avec la fraction molaire de S, est en général beaucoup moins linéaire dans le cas

des ioniques (R, > 0,95 au lieu de >0,99 pour les non-ioniques). Ceci est di a 1’effet opposé de la

température pour le tensioactif de référence C,oE, et pour le tensioactif ionique S,. L’augmentation de

la température diminue le caractere hydrophile du non-ionique tandis qu'elle augmente le caractére

hydrophile du ionique, mais dans une moindre mesure

159,162

Il convient de souligner que dans les mélanges de tensioactifs ioniques/non-ioniques, il existe aussi

une possible interaction complexe qui peut modifier la formulation optimale, et donc la PIT. Il a été

Suggéré 98,163,164

téte polaire ionique du deuxieme tensioactif (analogue a I"effet podan

d 165

gue l'enroulement de la chaine polyéthoxylée du tensioactif non-ionique autour de la

) pourrait le protéger de

I'interaction avec I'eau. Cela se traduirait par un effet hydrophobe supplémentaire qui produit une non-

lingarité %8,

Malgré la forte non-idéalité des mélanges ioniques/non-ioniques, une régression linéaire semble étre

représentative, et des valeurs de dPIT/dC et dPIT/dx, ont pu étre calculés pour des tensioactifs

ioniques purs avec la méthode décrite pour les non-ioniques. Le tableau 3.6 montre ces valeurs.
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Tableau 3.6. dPIT /dC et dPIT /dx, pour des tensioactifs ioniques.
dPIT/dC* dPIT /dx,

Tensioactif (Abréviation) Structure

(°C/%m) (°C)
Dodécyl Sulfate de sodium ﬁoso - Na*
188 499
(C1,SO,Na) P
Dodécyl Sulfonate de sodium SO Na*
(C1,S0sNa) 4/\1)1 3 Na 181 516
Dodécylbenzenesulfonate de .
sodium M—QSO&Na 128 409
(C1,PhSO;Na) "
Lauryl Diéther Sulfate de O.Na
sodium HOJ(V gs ’ 127 432
(C12E2SO;3Na) 11 2
i OSO3Na
Lauryl Ether Sulfate de sodium Ho/\/ 3 139 421
(C12E1SO3Na) 11
Laurate de sodium ﬁcoo- Na*
211 427
(C11CO;Na) 10
Oléate de Sodium —{_}COO" Na*
(C17.1CO;Na) W7 89 253
Oléate de Potassium — COO" K*
(C17.1CO2K) W7 118 347
Bromure de Hexyl Trimethyl
Ammonium HNMGJ Br 2,3 7.4
(CsNMe;Br) 5
Bromure d’octyl Trimethyl ﬁ
Ammonium NMe;" Br 17,8 54
(CsNMe;Br) ’
Bromure de Decyl Trimethyl ﬁ
Ammonium NMe;" Br- 131 338
(C1o0NMesBr) °
Bromure de Dodécyl Trimethyl
Ammonium MNMBJ Br 175 486
(C1,NMe;Br) "
Bromure de Myristyl Trimethyl
Ammonium H NMe;" Br- 148 453
(C1sNMe;Br) 13
Bromure de Hexadecyl ﬁ
Trimethyl Ammonium NMe;" Br- 128 426
(C1sNMesBr) 15
Bromure de Didodécyl H’]’]
Dimethyl Ammonium MNMe; Br 64 272
(C12C12NMe,Br) 11

Les valeurs de dPIT /dx, doivent étre utilisées avec plus de prudence pour les tensioactifs ioniques
que pour les non-ioniques polyéthoxylés. Néanmoins, ce paramétre peut étre utilisé & deux fins
pertinentes: comparer ces tensioactifs entre eux (nature de la téte polaire ou effet de la longueur de
chaine), et établir une échelle relative de classement pour tous les tensioactifs étudiés par rapport au

C1oE4, le tensioactif de référence. L’erreur moyen de dPIT /dx; est + 8%.
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Influence de la adition du Tensioactifs purs (Anioniques, Cationiques, CiEj) sur la PIT du systtme modéle
C10E4/n-octane/Eau. (dPIT/dx2).

3.2.3 Mise a profit de dPIT/dxz pour établir une nouvelle échelle de classement

des tensioactifs
L’obtention des valeurs dPIT /dx, pour une série des tensioactifs purs bien définis CE; et une gamme

de tensioactifs cationiques et anioniques, permet la définition d’une échelle pouvant étre utilisée pour
positionner des nouveaux tensioactifs par rapport aux existants ou caractériser des mélanges
commerciaux. Dans un premier temps, on discutera les résultats des tableaux 3.3 et 3.6 en termes
d’hydrophilie des différents groupes polaires des tensioactifs posseédent une chaine de 12 carbones,
puis de I’'influence de la longueur de la chaine alkyle dans une famille homogéne : les bromure
d’alkyle triméthyl ammonium. Finalement on positionnera 6 tensioactifs synthétisés dans le
laboratoire, dont le groupe polaire est « biosourcé », dans une échelle construite a partir des valeurs de
dPIT /dx;.

i Hydrophilie de différents groupes polaires de tensioactifs en C12
La figure 3.12 montre la variation de dPIT /dx, pour les tensioactifs ayant une chaine alkyle de 12

carbones, incluant un tensioactif non-ionique qu’on a considéré intéressant a étudier, le N-oxyde de
N,N diméthyl dodécylamine (C,NMe,0), dont le dPIT /dx, est 87°C.

600
500
400 B Tensioactifsioniques
o [ Tensioactifs non-ioniques
< 300
RS
=
% 200
100 orE
O H |_| | e N | T 1 1
LI [
i O\g) O*’g/ﬁa Q\’(Lw
-100

Figure 3.12. dPIT /dx, pour tensioactifs ioniques et non-ioniques en Cys.

Les résultats suggerent que, pour la méme chaine dodécyle, le classement par hydrophilie décroissante
des tensioactifs ioniques est le suivante: C;,SO3Na > C;,SO4,Na > C;,NMesBr > C(EO),SOsNa>
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C11CO;Na> C1,(EO)SOzNa > C1,PhSOsNa. Ces résultats sont cohérents avec les données rapportées
par Davies qui a donné une valeur supérieure au groupe SO4Na par rapport au CO,Na avec sa méthode
de contribution **’. Bourrel “® utilise la salinité optimale pour comparer le caractére hydrophile de
certains agents tensioactifs ioniques avec une chaine lipophile de douze carbones et il a conclu que le
groupe SO;3Na est plus hydrophile que le SO,Na. En utilisant le paramétre o/k, Salager ® a également
classé les tensioactifs ioniques dans l'ordre suivant d’hydrophilie décroissante: n-alkylSO;Na > n-
alkylSO4Na > n-alkylCO,Na > n-alkyINMe;Cl > iso-alkylPhSO;Na. Le positionnement différent des
groupes carboxylate et triméthyl ammonium peut &tre expliqué par le décompte pu non de l'atome de
carbone du groupe carboxylate. Si ce carbone est considéré comme faisant partie du groupe polaire,
comme Bourrel suggére “®, la chaine lipophile ne posséde plus que 11 atomes de carbone et non 12, ce

qui rend le tensioactif plus hydrophile.

La différence entre tensioactifs ioniques et non-ioniques sur la figure 3.12 est évident et corrobore
essentiellement que les ioniques testés sont beaucoup plus hydrophiles que le tensioactif non-ionique
le plus hydrophile (CyEg). Le N-N-diméthyldodécylamine N-oxyde est situé a la frontiere entre les
deux groupes, a cause de la nature particuliére de sa téte polaire dans laquelle existe une liaison dative
entre N et O. Le tableau 3.6 montre également l'influence de la nature du cation entre I'oléate de
sodium (dPIT /dx, = 253°C) et d'oléate de potassium (dPIT/dx, = 347°C). Comme rapporté par

Davies '?, le sel de potassium est plus hydrophile que le sel de sodium correspondant.

ii Influence de la longueur chaine alkyle pour la série des bromures d’alkyl-
triméthyl ammonium.
L’influence de la longueur de la chaine alkyle a été étudiée plus en détail au sein de la série des

bromures d’alkyl triméthyl ammonium (C.H,..:.NMes;Br). La figure 3.13 montre I'évolution de

dPIT /dx, avec le nombre n d'atomes de carbone de la chaine alkyle.
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Figure 3.13. Evolution de dPIT /dx, (°C) avec le nombre de carbones dans la chaine alkyle pour les Bromures
d’Alkyl Trimethyl Ammonium dans le systéme 3%C1oE4/ C Hzn:iNMesBr /n-octane/10% M NacCl at f,=0.5.

Trois régions peuvent étre distinguées pour n égal ou inférieur a 8, dPIT /dx, augmente légérement
avec n. Il augmente ensuite fortement et de facon presque linéaire entre 8 et 12 atomes de carbone.
Enfin, pour n supérieur & 12, dPIT /dx, commence a diminuer lentement. Pour les chaines alkyle plus
courtes qu’octyl, les propriétés amphiphiles sont faibles et les molécules sont trés hydrophiles ce qui
explique leur faible tendance a entrer dans le film interfacial et leur répartition préférentielle dans la
phase aqueuse. Ces amphiphiles faibles se comportent comme des hydrotropes qui nécessitent des
concentrations plus élevées pour modifier la courbure spontanée du film interfacial. Par conséquent,
dans la plage basse de concentration utilisée pour cette étude, ils ont peu d'effets sur la PIT. L'agent
tensioactif devient plus efficace (c.a.d actif a I'interface), lorsque la chaine s’allonge. Pour les chaines
de plus de 12 atomes de carbone, dans le cas de ces bromures d'alkyl triméthyl ammonium, une Iégere
diminution de dPIT /dx, est observé. En effet le tensioactif est un peu plus lipophile en raison de la
diminution du paramétre d’empilement "p" *°. Lorsque ce paramétre diminue, le caractére lipophile du

tensioactif augmente et les micelles inverses sont favorisées.

Pour les agents de surface cationiques étudiés, I'impact maximal du tensioactif S, sur la PIT est obtenu
avec le bromure de dodécyl triméthylammonium. Seulement 0,08% en poids (x,=0,030) sont

nécessaires pour atteindre une émulsion H/E insensible a la température. La présence de deux chaines
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alkyles (bromure de didodécyl diméthyle ammonium) diminue fortement le caractere hydrophile si on

le compare avec le bromure de dodécyl triméthyl ammonium.

iii Echelle de classement
La figure 3.14 illustre I’échelle établie a partir des valeurs de dPIT /dx,. A gauche sont positionnés
les tensioactifs polyéthoxylés, ainsi que 1’acide oléique et 1’oléate de potassium, qui sont considérés

comme les références.

Il est intéressant de noter que I’acide oléique et ’oléate de potassium ont été injustement considérés
comme les bornes de 1’échelle de HLB, avec des valeurs respectives de 1 et 20. Cependant, dans
aucune des publications de Griffin une telle affirmation n’est avancée, et des valeurs de HLB
supérieures a 20 sont reportées pour des tensioactifs ioniques. L’idée d’une échelle de HLB allant de 1
a 20 continue a étre acceptée car le HLB des tensioactifs non-ioniques se trouvent effectivement dans
cet intervalle. Avec notre méthode, I’acide oléique présente une valeur de dPIT/dx, de -58°C
(dPIT/dC = -17,7°C/%m.).

A droite de I’échelle, quelques tensioactifs ioniques et des tensioactifs d'origine biosourcés (en vert)

sont positionnés par rapport aux agents tensioactifs de référence (en noir).
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Figure 3.14. Classification des tensioactifs selon la méthode dPIT /dx.
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3.2.4 Classement de nouveaux tensioactifs.
La recherche de matieres premiéres renouvelables pour la production de tensioactifs est un domaine de
recherche d'intérét. Certains tensioactifs biologiques (les « Biotensioactifs ») et ceux dérivés de la
biomasse sont mis en avant et présentés comme des substituts aux tensioactifs dérivés du pétrole ™.
Un effort particulier est consacré a trouver des alternatives biosourcés aux éthoxylats qui sont les tétes
polaires omniprésentes dans les tensioactifs non-ioniques. En particulier, deux synthons biosourcés ont
suscité l'intérét ces dernieres années et pourraient représenter des alternatives aux éthoxylats. Le
premier est le glycérol, un coproduit de l'industrie du biodiesel qui est déja utilisé pour la production
des esters de polyglycérol ; ce sont des tensioactifs non-ioniques utilisés dans les applications
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques. Le second est I'isosorbide, un des produits de la double
déshydratation du sorbitol qui est récemment devenu un produit majeur de I'industrie de I'amidon. Ces
derniéres années, le laboratoire a travaillé sur la synthése et la caractérisation d’amphiphiles dérivés de
ces deux synthons '*"*%. |La méthode dPIT /dx, est une nouvelle facon d'obtenir des informations sur
la contribution hydrophile de ces synthons. Quatre tensioactifs non-ioniques et deux ioniques dérivés
du glycérol et de l'isosorbide ont été caractérisés (Tableau 3.7). Un autre tensioactif, non synthétisé au
laboratoire mais commercial, est inclus, le dodécyl p-D glucopyranoside, donc le groupe polaire est

aussi biosourcé.

Tableau 3.7. dPIT /dC, dPIT /dx,, pour des tensioactifs biosourcés.

a
Tensioactif (Abréviation) Structure ‘ifé?&)drg) dPI(Zé;i X2
HO  OH
Dodécyl B-D-glucopyranoside /Hﬂ\o 1OH 59 27
(C12Glu) '
HO
1-O-Dodécyl-glycerol 4o OH 143 43
(C.Gly) 11 OH
1-O-Dodécyl-diglycerol Ao o OH
1.0 4.2
(C12Gly,) " /\o:\ /\of
SOy
5-0-Dodécyl isosorbide ”210) 143 54
(Clzlsoendo) o) / '
OH
HO
=0
2-O-Dodécyl isosorbide | 85 34
(C12150¢ex0) S |f| P '
ot
11
Q H
5-O-Dodécyl isosorbide Sulfate "X :.0
de Sodium 43 168
(ClzlsoendoSO4Na) 07 -
O-s0;Na
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a
Tensioactif (Abréviation) Structure Céfg;//odrg) dPI(Zé;i 2
NaO3S\O
2-O-Dodécyl isosorbide Sulfate -0
de Sodium o 97 376
(C12|309XOSO4Na) H 6%

L’erreur des valeurs de dPIT /dx, pour des tensioactifs non ioniques est de 3% et pour les deux
ioniques est 7%. Dans la série des non-ioniques, le dodécyl B-D-glucopyranoside C;,Glu est positionné
tres proche du Cy,Es ce qui indique que 6 oxydes d'éthyléne (7 atomes d'oxygene, 12 atomes de
carbone, un seul groupe hydroxyle) ont la méme contribution hydrophile qu’un glucose (anomeére ) (6
atomes d'oxygéne, 6 atomes de carbone, 4 groupes hydroxyle) en raison de la sphére d'hydratation des

tétes polaires polyéthoxylés.

Le glycérol et l'isosorbide semblent apporter une faible contribution hydrophile, car le C;,Gly,
C121S0engo €t le Cy21S0e4, ONt des valeurs dPIT /dx, négatives, ce qui indique qu'ils sont plus lipophiles
que le CyoE,4. Ceci est cohérent avec le fait qu'aucun de ces tensioactifs n’est pas soluble dans I'eau. En
fait, Queste "' avait déja montré que les éthers de 1-O-monoglycérol sont solubles dans I'eau que
jusqu'a une chaine de cing carbones. Dans le cas de l'isosorbide, deux isomeres doivent étre
différenciés en fonction de la position d'alkylation. Zhu **®® a montré que les monoéthers d'isosorbide
sont solubles dans I'eau jusqu'a une chaine pentyle pour la série « endo » et seulement jusqu'a une
chaine butyle pour la série « exo ». De maniére surprenante, la méthode de dPIT /dx, indique que la
téte polaire isosorbide est moins hydrophile quand elle est substituée sur la position «endo »
(dPIT /dx,= -54°C) par rapport a la position « exo » (dPIT /dx,= -34°C). Les études antérieures sur
les dérivés d'isosorbide avec des chaines courtes ont montré une tendance inverse, au vu des

coefficients de partage et de la nature des huiles optimales ***"

, qui est conforme avec la meilleure
accessibilitt de I'OH en position «exo ». Effectivement, ’OH en position «endo » est moins
disponible pour établir des liaisons hydrogéne avec 1’eau, pour de raisons stériques, ce qui le rend a

priori moins hydrophile.

La différence observée ici pourrait étre due au phénomene de partage déja discuté précédemment dans
le cas des tensioactifs polyéthoxylés dans un mélange C10E4/Cy,ls0, le tensioactif le plus lipophile est
le dérivé d'isosorbide et, de ce fait, c’est celui qui se partage preférentiellement dans la phase huileuse.
Si nous donnons crédit a une lipophilie élevée intrinséque de Ci,1S0ex0, Sa tendance a se solubiliser
dans le n-octane est plus élevée que pour Ci,1S0engo. Par conséquent, le fractionnement est plus
important dans le cas de CyoE4/C1,150ex, que pour CioE4/Ci,150en40. Cet effet pourrait rendre compte de

I'inversion du comportement apparent observeé entre les deux isomeres.
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Comme prévu, l'ajout d’un groupe glycérol au 1-O-dodécyl-glycérol augmente son caractére
hydrophile. Dans I'échelle présentée dans la figure 3.14, le C1,Gly a un dPIT /dx, inférieur a celui du
C1:E,, alors que le dPIT /dx, du C1,Gly, est 1égérement supérieur a celui du CyoE,.

Si l'on regarde maintenant les tensioactifs ioniques contenant un motif d'isosorbide,
C121506ndoSO4Na et Cy,150.,,S04Na, ils semblent étre moins hydrophiles que leurs homologues
C1,SO4Na, CpoE;SOsNa et Ci,E,SO3;Na. Le C1,SO4Na est un des tensioactifs ioniques le plus
hydrophiles étudiés avec un dPIT /dx, élevé (499°C). L'ajout d'un "linker" entre la chaine alkyle et le
groupe hydrophile sulfate a tendance a diminuer cette hydrophilie. Ceci est particulierement sensible
dans le cas des dérivés de I'isosorbide, et encore plus lorsque le groupe sulfate est placé sur la position
isosorbide «exo » (Cy2150,,SO4Na). Les résultats pour les tensioactifs ioniques d’isosorbide sont
cohérents avec ceux présentés plus haut pour les dérivés non-ioniques, en termes de tendance plus

hydrophile pour I'isomére «exo». Lavergne ''"

a étudié les tensioactifs ioniques dérivés
d’isosorbide seulement en phase aqueuse. Les concentrations micellaires critiques mesurées a 45°C
sont respectivement de 2,2, 6,7 et 9,4 mmol/L pour le Cy5150¢n4,S04Na, C1,1506,,S04Na et C;,S0,Na
(SDS) ', ce qui correspond au classement présenté ici. Les donnes présentées ici sont les premiéres

concernant le comportement de ces dérivés d"isosorbide dans des systémes Tensioactif/Huile/Eau.

3.3. Caractérisation des Tensioactifs Biocompatibles avec le parametre

dPIT/dC.
Les dérivés de sorbitan, Span et Tween, les esters de saccharose, les monoglycérides et la lécithine

sont des tensioactifs treés utilisés au niveau industriel comme déja décrit dans le chapitre 1. Toutefois
les chaines lipophiles des tensioactifs sont un mélange de différentes longueurs. Le nombre de groupes
oxyde d’éthyléne des Tween 20, 40, 60 et 80 est 20 en moyenne et pourtant il y a une distribution des
différents groupes hydrophiles. Ces caractéristiques font que, a différence des tensioactifs purs bien
définis comme les ioniques et non-ioniques de la section précédente, ces tensioactifs soient analysés
en fonction de leur composition massique et pas en fonction de son fraction molaire. Seuls les 2

monoglycérides (monopalmitate et laurate de glycérol) ont une pureté supérieure a 95% masse.

La figure 3.15 montre les profils de conductivité par rapport a la température pour des agents
tensioactifs a différents concentration massiques S,. Deux dérivés du sorbitan, Tween 20 et Span 40

ont été ajoutés au systeme 39%C;E4/n-octane/10*M NaCl.
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Figure 3.15. Profil d’evolution de la conductivité avec la température pour systemes 3% C1oE4/S,/n-octane/10
’M NaCl a f,= 0,5. Donnés du deuxiéme cycle de refroidissement. A) S, = Sorbitan monopalmitate ou Span 40.
B) S, = Tween 20.

La présence de sorbitan monopalmitate ou Span 40 (figure 3.15A) ainsi que de Tween 20 (figure
3.15B) modifie le profil de conductivité du systéme de référence 3%Cy,E4/n-octane/eau. Comme déja
observée dans le cas des tensioactifs purs bien définis, lorsque le tensioactif S, est moins hydrophile
que le CyoE4, la PIT baisse (figure 3.15A). De fagon analogue, lorsque S, est plus hydrophile que CyoE4
(figure 3.15B), les valeurs de la PIT s’élevent. En fonction de la nature et de la gamme de
concentration du deuxieme tensioactif, I'augmentation de la concentration S, modifie la verticalité de
la courbe d’inversion, comme on peut le voir sur la figure 3.15A. Dans ce cas, la zone d'inversion de
phase augmente, comme déja observé par Izquierdo et al. *** dans le systéme Brij30/Hexadécane/Eau
(0,01M de NaCl) a f,, = 0,8 et également par Anton et al. ** dans le systéme C;sE¢/Huile Mineral/eau
(0,1M de NaCl) a WOR =1.

Comme dans le cas des tensioactifs bien définis, la température moyenne de l'inversion de phase du
systeme varie linéairement avec la concentration en S, pour la plupart des agents tensioactifs sur toute
la plage de concentrations étudiée. Cette tendance peut étre appréciée sur la figure 3.16 pour le
monopalmitate de sorbitan (Span 40), le Tween 20 et d'autres dérivés de sorbitan.
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hydrophile/lipophile des tensioactifs variés.

40

35

3% C19E4/Octane/102M NaCl m
i fw=0,5 X JPtiael
L X
PP, T X Tween 20
X"
‘- =48 E Tween 80
F ‘*%%\ # Span 80
i ‘5{{:: - A Span 60
‘:‘:\if‘\\ +Span 20
W
e, T+
- e
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5

% Tensioactif (%m)

Figure 3.16. Température d’inversion de phase PIT vs. % massique du tensioactif S, pour des systémes
3%C1oE4/ S,/n-octane/10M NaCl a f,=0,5. S,=Tween 20 (X); Tween 80(m); Span 20 (+); Sorbitan
monopalmitate (Span 80) (#); Sorbitan monostearate (Span 60) (A).

Les dérivés éthoxylés de sorbitan (Tween) augmentent la PIT tandis que les non éthoxylés (série Span)

la diminuent. En comparant les valeurs sur la figure 3.16, les résultats pour les différents sorbitans non

éthoxylés, a la méme concentration, la taille de la chaine alkyle détermine la pente dPIT/dC plus

longue la chaine alkyle plus hydrophobe le tensioactif. Pour le Span 20, 40 et 60, les valeurs de HLB

sont corrélés avec nos valeurs de dPIT /dC, ainsi le sorbitan le plus hydrophobe (Span 60) correspond
a un HLB inferieur (4.7) et a une valeur de dPIT/dC tres négatif (-16.5°C/m%). Pour les dérivés

éthoxylés de sorbitan, le Tween 80, ayant une chaine oléate est moins hydrophile que le Tween 20,

avec comme laurate chaine alkyle moyenne.

Le tableau suivant montre les valeurs du parametre dPIT/dC pour cing familles de tensioactifs.

L’erreur de dPIT /dC est en moyenne de £7%.

© 2014 Tous droits réservés.
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Tableau 3.8. dPIT /dC, HLBgifrin €t HLBpayies pour des tensioactifs biocompatibles.
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a
Tensioactif Structure HLB HLB ‘f,P'T"E')C
Griffin Davies C/(m /0)
SPAN 80 R={F={);  princpatement 43 50 145
(0]
HO M .
SPAN 60 oy o R R= {1 47 57 -165
SPAN 40 o on =1, 67 66 -135
SPAN 20 R= ‘(/ﬁo principalement 8.6 8.5 -12.1
Tween 80 (/\/O o R= ‘(W principalement 15 15.8 10.5
HO o«% ‘
Tween 60 o R= (i {4, 14.9 - 123
Tween 40 HO<\/\O R= \<%4 principalement 15.6 _ 10.2
Tween 20 oyszow =20 R={ principalemert 167 - 134
Glycerol A= - )
Monopalmitate oH 07 R (% 4.5 47 18
Mgr'fc’j;;‘r’;te HO. _A._-© R= (), 5.4 6.6 1138
Ester de . o .
Saccharose = <%/ principalement ; 20 % wt. monoesters 4 b _ -7
SE3P OR  g_porOs
Ester de 0
Saccharose H%{;% ORO oR = \<%/ principalement ; 30 % wt. monoesters 6° _ 6
SE5S o
Ester de OR R o o
Saccharose = <%/ principalement ; 70 % wt. monoesters 14b _ 28
SE15P
- i 0
o < T
R-- R= (=
Epikuron 200 ' 7 o - - -1.5
R ] \/\/O - /i " . \< principalement
. | ~O- NMeg* 14
Epikuron 130 0 O\) - - 2.18

CuE1o Hot~O) 141 70 195

© 2014 Tous droits réservés.

Les valeurs dPIT /dC pour les dérivés non éthoxylés du sorbitan sont compatibles avec la structure
chimique. La double liaison dans la chaine alkyle dans le Span 80 diminue sa lipophilie par rapport au
SPAN 60, bien que le HLB ne soit pas en mesure de tenir compte ce phénomeéne. Cependant, les
chaines lipophiles sont variables dans le Span/Tween 80 et le Span/Tween 60, I’oléate et le stéarate
respectivement sont les principales composantes, mais pas les seuls. Dans la série  Tween,
I’incorporation des chaines éthoxylés a la structure sorbitan rendent I'analyse difficile car la répartition
des groupes éthoxylés vont induire l'apparition des phénomenes de partition du tensioactif entre

I'huile et le film interfaciale **®*7. Il

est intéressant de remarquer que la valeur dPIT /dC exprime le
balance hydrophile-lipophile du tensioactif situé a l'interphase E/H. Suivant une structure chimique
uniforme, I'ordre décroissant d’hydrophilie attendu dois suivre celui des Span : Tween 20> Tween 40>

Tween 80> Tween 60.
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Chapitre 3. Inversion de phase d’un systéme-modéle C;4E4/n-octane/eau pour la caractérisation de la balance
hydrophile/lipophile des tensioactifs variés.

Les monoesters derivés de glycérol présentent un comportement plus lipophile que celui du CioE,,
comme dans le cas des esters de sorbitan, les valeurs de dPIT /dC sont négatifs. Une augmentation de
la chaine carbonée de 12 & 16 atomes de carbone produit une diminution en dPIT/dC de
4,2°C/(% massique). Cette diminution est supérieure a celle observée entre Span 20 et le Span 40
(1,4°C/(% massique)) ou entre le Tween 20 et le Tween 40 (3,2°C/(% massique)), mais comme le
Tween et le Span sont des mélanges, la longueur de la chaine alkyle est une moyenne de toutes les
longueurs de chaines présentes. Les deux monoglycérides étudiées ne sont pas des mélanges
commerciaux, mais des produits purs. lls sont présentés ici car sont représentatifs des tensioactifs les
plus utilisés dans le domaine agroalimentaire. Dans la mesure ou ils sont purs, les valeurs de

dPIT /dx, sont calculables; leurs valeurs de dPIT /dx, sont respectivement de -60 et -41°C.

Les esters de saccharose suivent le méme comportement indiqué par le HLB du fabricant, le plus
hydrophile (HLB = 15) SE15P a une valeur positif du dPIT /dC alors que le SE3S (HLB=3) a une
valeur négative. Dans ce cas, le HLBg;iin dans le tableau 3.8 correspond a la régle admise qui calcule
la valeur HLB d'esters de saccharose comme 20 fois la fraction massique de monoesters dans le
mélange *%. Ainsi pour le SE5S avec 30% monoester, le HLB est 6 (20*0,3).

Les lécithines sont largement utilisées dans des formulations alimentaires avec moins de restriction au
niveau de la concentration que les dérivés du sorbitan. Deux lécithines déshuilées commerciales, dont
la teneur en phosphatidylcholine est différente, ont été étudiées: Epikuron 200 et Epikuron 130. Un
échantillon pur de 99% de L-a-phosphatidylcholine a été également étudié. Il n'y a pas de différence
significative dans la valeur de dPIT /dC (-7.5°C/m%) entre I’Epikuron 200 et I’échantillon «pur»: les

deux sont plus lipophiles que le CyE,.

L’epikuron 130 présente un comportement non linéaire dans les profils de conductivité: a de faibles
concentrations il y en a une augmentation de la PIT, puis une diminution. L’epikuron 130 est un
mélange complexe de différents groupes polaires : phosphadyethanolamine , de l'acide phosphatique,
le phosphatidylinositol, la phosphatidylcholine et lysophosphatidylcholine. Des phénoménes de
partition ont probablement lieu & l'interface a faible concentration. Le dPIT /dC est évaluée dans ce
cas en prenant les plus faibles valeurs de S,. Cependant, cette valeur ne peut pas représenter le

comportement de I'agent tensioactif, sauf s’il est utilisé a des concentrations trés faibles.

Le CyEyo utilisé est un mélange polydisperse fréquemment utilisé dans le domaine cosmétique. Sa
valeur dPIT/dC suit la tendance des Cy;E;, C'est le tensioactif le plus hydrophile de cette série. La
figure 3.17 est un schéma de classification des agents tensioactifs non-ioniques selon la méthode
dPIT/dC . Dans la partie supérieure du schéma sont placeés les tensioactifs cosmétiques et alimentaires
(qualité industrielle ou pas) et dans le bas les tensioactifs CiE;j bien définies. Le monopalmitate de

glycérol pur a un caractére lipophile légérement plus élevée que le Span 80. L’epikuron 200 a un
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caractere lipophile similaire a celle des esters de saccharose SE3P / SESS, et le C1,E;, polydisperse est

plus hydrophile que le Tween 20.

Tensioactifs Alimentaires, Cosmétiques et Pharmaceutiques

Monoesters de Glycérol Lécithines

Glycerol Glycerol . .
Monopalmitate Monolaurate Epikuron200  Epikuron 130
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Figure 3.17. Classification des tensioactifs selon la méthode dPIT /dC

3.4. Détermination des parameétres de I'équation HLD a partir de dPIT/dx>.
Les valeurs de dPIT /dx, peuvent étre comparées avec le paramétre 3 de 1'équation HLD afin de
vérifier son exactitude comme outil de classification. On va mettre en relation les deux parametres a
partir de I’équation de HLD et finalement déterminer (3 a partir des valeurs expérimentales de PIT et la
fraction molaire du deuxiéme tensioactif.

3.4.1 Tensioactif non-ioniques polyethoxylés
Lorsque la température T* est atteinte, le HLD est égal a 0, donc |I” équation de HLD peut étre écrite
comme suit :
HLD = 0 = B — kACN + @(A) + bS + ¢, (T* — 25) Eq. 3.21
On peut faire I'hypothése que dans le systéme C;oE./n-octane/10°M NaCl a f,,=0,5 la température T*
peut étre remplacée par la température d’inversion des phases PIT. Le terme de 1’alcool ¢(A) est
supprimé car il n’y a pas d’alcool dans les systémes étudiés:
B — kACN + bS + ¢, (PIT —25) =0 Eq. 3.22
Etant donné que le systeme T/H/E utilisé pour déterminer le parametre dPIT /dx, est un mélange de
deux tensioactifs, le CyE,4 (1) et S, (2) on peut écrire I’expression du HLD en fonction des fractions
molaires de deux tensioactifs :
HLD = HLD{(1 — x;) + HLD,x, Eq. 3.23

Pour un mélange de deux tensioactifs non-ioniques, I’expression résultante est :
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hydrophile/lipophile des tensioactifs variés.

(B1 — k1ACN + bS + ¢;1(PIT — 25))(1 — x;)
+ (B — kACN + bS + ¢, (PIT — 25))x, = 0 Fa.3.24
Si le deuxiéme tensioactif est un non-ionique du type CiEj, on peut simplifier 1’équation 3.24, en
supposant que c;; = ¢; et que ky = k.

B1(1 —x3) + Baxy; — ki ACN + bS + ¢ (PIT —25) =0 Eq. 3.25
Finalement, la température d’inversion de phases en fonction de la fraction molaire du deuxiéme
tensioactif correspond a I’équation suivante :
B1(1 —x3) + Brxy — kyACN + bS

Ct1

PIT = 25—

Eq.3.26

D'aprés 1’équation 3.26, le terme dPIT /dx, est calculé et correspond bien a une relation entre les
parametres caractéristiques du CioE4 () et celui du deuxieme tensioactif (8,) et le coefficient de

température c,;. Plus important encore, dPIT /dx, est indépendant de la nature de I'huile et de la

salinite.

dPIT f41 -8

dx, = i Eg. 3.27
Salager et al. *™ ont rapporté un ajustement linéaire pour estimer B des CiE; a partir des valeurs de i

(SACN) et j (EON) :
B =2+ 0.34SACN — EON Eq. 3.28

Cette equation a été obtenue a partir des données expérimentales des CE; avec i (SACN) entre 8-12 et
j (EON) entre 3-6. La figure suivante montre le parametre dPIT /dx, en fonction de B pour les alcools
polyéthoxylés du type Cy,E; avec j de 3 a 6.
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Figure 3.18. Paramétre dPIT /dx, en fonction de B, (Valeurs de B, reportés par Salager et al. ™)

Les hypotheses faites pour obtenir 1’équation 3.27 sont vérifiés dans la figure 3.18, ou une variation
linéaire entre les valeurs expérimentales de dPIT /dx, et les valeurs de p rapportés par Salager et al '™
est obtenu. A partir de la pente (—1/c;) et de ’ordonnée a I’origine (B;/c;) de la droite de figure 3.18

les valeurs de c¢;; =0.051/°C et 3;=1.58 sont calculées.

Cette figure n’inclue pas les tensioactifs CiEj avec moins de 3 ou plus de 6 groupes oxyde d’éthylene
(CyoEs, CioE,, par exemple) afin de ne pas utiliser des valeurs extrapolés de 1’équation 3.28 en dehors

de la fourchette indiquée par I’auteur.

Les courbes de la PIT en fonction de la fraction molaire du deuxiéme tensioactif (figure 3.6) doivent
vérifier I’équation 3.26. On peut ajuster au mieux, pour une modélisation sous Excel, les paramétres
¢, B et B, pour que chaque courbe expérimentale PIT = f(x,) puisse étre modélise par la dite
équation en imposant comme restriction que les valeurs de c, et ; soient égales pour tous les pairs
C10E4/CiEj. Suivant une procédure itérative les valeurs de c, et ; sont respectivement c,; =0,047/°C
et B, =1,23. Les valeurs de 8, obtenues sont reportés dans le tableau 3.9. La figure 3.19 montre les
valeurs de S, pour les alcools polyethoxylés du type Cy,E; avec j de 2 a 10. Dans le méme graphique

mais en couleur bleu les valeurs de B, calculés avec I’équation 3.28 reporté par Salager.
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hydrophile/lipophile des tensioactifs variés.

Figure 3.19. Paramétre 8, en fonction de « j » ou nombre de groupes oxyde d’éthyléne (EON) pour des
tensioactifs C;,E;. Valeurs obtenus a partir des donnes de PIT vs. X, (®).
Donnés reportés dans la littérature 1’ (@).

6

EON

La figure 3.19 montre que la dépendance de B avec le nombre des groupes oxyde d'éthyléne "j" ou

EON peut étre considérée comme linéaire sur certain intervalle, mais pour des valeurs de j = 2 ou 10

une tendance asymptotique apparait. Comme indiqué dans la section 3.1.3, I'importance du parameétre

B es le sens physique du ratio p/k, aussi appelé PACN, car il indique I"alcane qui permet obtenir un

HLD=0, (R=1 ou formulation optimale) a 25°C, sans sel et sans alcool. En utilisant k;=0,15 (valeur

acceptée pour les CiE; °*®**™) les valeurs de PACN sont calculés pour tous les CiE; du tableau 3.9.

Tableau 3.9. Paramétre B pour des tensioactifs CiE; et PACN.

CiEj B PACN
C12E10 -4,98 -33,2
CpEsg -3,54 -23,6
CioEs -3,25 -21,7
CoE; -1,72 -115
C12Es -0,33 -2,2
CpEs 0,94 6,3
CioEs 1,23 8,2
CioEs 1,71 11,4
Ci2Es 2,64 17,6
CpE 2,73 18,2
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Pour vérifier les PACN du tableau nous avons cherché a montrer que pour le C;,E, un des tensioactifs
accessible avec les alcanes liquides a 25°C, I’huile qui permet d’obtenir la formulation optimale est
autour de 11,4. La figure suivante montre une photo du balayage du systeme 3%C,E4/Alcane/Eau a
f,=0,5.

Figure 3.20. Balayage en huile & 25°C pour le systéeme 3%C,,E4/Alcane/Eau a f,,=0,5.

Le tridécane et le tetradécane permettent d’obtenir des comportements WIII, cependant c’est la
microemulsion du tridécane celle qui dissous des parts égales d eau et d"huile. La approximation de
11.4 obtenu a partir des donnés de PIT vs. fraction molaire reste acceptable avec une différence de 1.5

unités du valeur expérimental.

3.4.2 Autres tensioactifs non-ioniques
La procédure de calcul de B, précédemment décrite pour les CiE;j peut étre appliquée aux autres
tensioactifs non-ioniques. Si 1’approche utilisé reste le méme, le coefficient de température est
considéré constante et égal a celui des CiE; (c,=0,047). Ce résultat pourrait étre consideré comme une
premiére approche (méthode 1) pour calculer 3,, car I’hypothése d’un coefficient de température

c;1 égal pour deux tensioactifs que ne sont pas chimiquement semblables parait moins pertinente.

On peut considérer aussi que le coefficient de température (c,) est différent de celui utilisé pour les
CiEj, et en conséquence il faut inclure les deux coefficients de température, celui du CioE, (c;1) qui est
déja connu et celui du S, (c;,). L’équation 3.26 est modifié pour inclure I’effet du c;,.

B1(1 — x3) + Bxy — kyACN + bS

PIT = 25 —
ce1 (1 = x2) + ¢ Eq. 3.29

La méthode 2 se basse sur cette équation. Les constantes k; et c,; permettent de calculer les valeurs de

¢ et B, que modélisent le mieux les valeurs expérimentales de la PIT en fonction de la fraction
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hydrophile/lipophile des tensioactifs variés.

molaire du deuxiéme tensioactif. Les deux méthodes ont été utilisées et les résultats sont montres dans

le tableau 3.10.

Tableau 3.10. Paramétre B, pour des tensioactifs non-ioniques autres que les CiE; par d. PACN

Tensioactif (Abréviation) Méthode 1 Méthode 2 P(?/%\l
¢ 20,047 ct=cq(1—2x)+cxo
Dodécyl B-D-glucopyranoside
(CGI) 0,05 0,22 1
1-O-Dodécyl-diglycérol
1,09 1,08 7
(CieGlys)
2-O-Dodécyl isosorbide 2,69 2,33 17
(Clzlsoexo)
1-O-Dodécyl-glycérol
3,37 3,59 23
(C12Gly)
Monolaurate de Glycerol 3,26 3,78 23
5-O-Dodécyl isosorbide 3,80 3,03 2%
(C12150endo)
Acide oléique 4,09 4,70 28
Monopalmitate de Glycerol 4,37 4,42 30

Quelque soit la méthode utilisée (1 ou 2), les valeurs de B, sont similaires sauf pour le C;,Glu. Les

valeurs du PACN du tableau 3.10 sont calculés a partir du valeur moyenne de f,, en faisant

I"hypothése que le valeur de k4 (0,15) reporté dans la littérature pour les tensioactifs polyéthoxylés est

valable pour le deuxiéme tensioactif non-ionique. Pour vérifier les valeurs de PACN calculés, de la

méme fagon qu’avec les CiEj, un balayage en huile a 25°C est réalise avec le C;,Gly (PACN=7). Le

balayage en huile pour le systeme 1%C,,Gly,/Alcane/Eau a f,=0,5 est montré sur la figure 3.21.

Figure 3.21. Balayage en huile a 25°C pour le systeme 3%C,,Gly,/Alcane/Eau a f,,=0,5.
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La formulation optimale est effectivement constatée lorsque le n-octane (ACN=8) est choisi comme
I'nuile. Des alcanes plus longs, comme le dodécane, augmentent les interactions huile-huile et donnent
un comportement de phase Winsor | dans lequel le tensioactif se dissout préférentiellement dans la
phase aqueuse. Des alcanes plus courts comme I'hexane promeuvent un comportement de phase
Winsor 1, dans laquelle I'affinité de Cy,Gly, pour la phase d'huile augmente. Ce résultat est donc
également un argument fort pour valider le procédé et montrer que la méthode pour déterminer
dPIT /dx, est une premiére approximation de la balance hydrophile / liphophile des agents

tensioactifs non-ioniques en général.

3.4.3 Tensioactif Ioniques
L équation 3.23 est reprise, pour caractériser le HLD d’un systéme avec deux tensioactifs
HLD = HLD;(1 — x3) + HLD;x, Eq. 3.23
Si on fait I’hypothése que 1’équation 3.23 peut s’appliquer a un mélange d’un tensioactif non-ionique
(1) et un tensioactif ionique (2), alors quand HLD=0, on obtient I’équation 3.30:
(B1 — k1 ACN + bS + ;1 (PIT — 25))(1 — x3)
+ (03 — kACN + IniiS) + a, (PIT — 25))x, = 0 £g. 330
L influence de la salinité (linéaire et logarithmique) et du coefficient de température (positif et négatif)
sont différents pour les non-ioniques et les ioniques. Comme premiére approximation on fera
I"hypothése que la valeur de k4 (0,15) reporté dans la littérature pour les tensioactifs polyéthoxylés est
valable pour I'ensemble du systeme. La température d"inversion des phases en fonction de la fraction
molaire (X,) est la suivante :
(B1 +bS)(A — x3) + (0y + InifiS))xy — k1 ACN

PIT = 25 —
ce1 (1 —x2) +apx; Eq. 331

Les signes opposés pour les coefficients de température (les valeurs de c,; sont positifs et ceux de a;
sont négatifs) diminuent la précision et augmente les risques que cette équation ne puisse pas corréler
une mélange dont la hypothése d"idéalité risque de ne pas étre vérifiée. Le paramétre dPIT /dx, que
I"on peut obtenir & partir de 1"équation 3.31 n'est pas une fonction linéaire en x, et cette équation
montre que dPIT /dx, dépend donc de la fraction molaire et de parameétres de formulation tels que la
concentration en sel et la nature de I'huile. L'hypothése de linéarité pour estimer dPIT /dx, pour les

tensioactifs ioniques est donc une approximation, dans I"objectif de simplifier I'analyse.

L'estimation de o s"avére imprécise avec des valeurs qui peuvent doubler les valeurs reportées dans la
littérature. Ces résultats montrent que la méthode de dPIT/dx, permets d estimer le parametre S

pour les tensioactifs non-ioniques mais ne le permet pas pour le parameétre ¢ des ioniques.

3.5. Limites de la méthode.
La température d'inversion de phase PIT dépend de variables de formulation telles que la salinité ou la

nature de la phase huileuse. Cependant, la section précédente montre que sous certaines conditions
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(tensioactifs non-ioniques du type CiEj) la pente dPIT/dx, peut ne pas dependre de ces deux
parametres comme le montre 1’équation 3.27. Dans cette section, l'influence des variables de
formulation du systeme de référence comme le choix de I'huile (n-octane) et d"une salinité de 0,01 M

NaCl dans la phase aqueuse, sera évaluée au regard du paramétre dPIT /dx;.

3.5.1 Effet de la concentration en sel
La figure suivante montre la température d"inversion des phases du systeme 3%C;oE4/S,/n-octane/Eau
en fonction de la fraction molaire a deux salinités différentes pour un tensioactif polyéthoxyle,
S,=Cy,E3 et un tensioactif ionique, S,=C;,PhSO;3;Na.

30 55

3(%)C10E4/C12E3/00tane/Eau 3%C10E4/C12PhSO3Na/oCtane/EaU
A a5 | * B
.
25t Re
@) & —~
< 1L:\’ +0,01M NaCl & e  *001MNaCl
= AR - Fa5 | + 0,056 M NaCl
T e 0,07 M NaCl = ? R ,
e s e
? RS R
e 25 e
S
K
15 * L t L ! 15 1 1 1 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,00 0,05 0,10 0,15
X2 X2

Figure 3.22. Température d’inversion de phase PIT vs. fraction molaire du tensioactif S, a différents conditions
du salinité. A) 3%C,,E4/C,,Es/n-octane/Eau a f,=0,5 0,01M NaCl (#); 0,07M NaCl (®)
B) 3%C;0E4/C1,PhSOsNa/n-octane/Eau a f,,=0,5 0,01M NaCl (#); 0,056M NaCl (®).

Une augmentation de la salinité diminue I"affinité du tensioactif pour la phase aqueuse et en
conséquence la température nécessaire pour inverser I"émulsion diminue également. Les deux
concentrations en NaCl sont 0,01M et 0,07M pour le systeme CyE4/Ci,E5 afin de voir un effet
appréciable. La figure 3.22A confirme que la concentration de NaCl n’a pas d’influence sur la pente
dPIT /dx, pour un mélange de tensioactif non-ioniques 3%C,E4/C1,Es/n-octane/Eau, comme prévu

pour |I"équation 3.27 :

dPIT _ B1— B>
dx; Bl Ct1

En revanche la figure 3.22B montre que la concentration en NaCl influe sur la valeur de la PIT pour
un mélange de tensioactif non-ionique/ionique 3%C;,E4/C1,PhSOz;Na/n-octane/Eau. Pour des fractions
molaires en C;,PhSOs;Na de 0 & 0,025 la valeur dPIT/dx, diminue avec 1’augmentation de la

concentration en NaCl, ce qui confirme qu’avec du sel le tensioactif ionique deviens plus hydrophobe.
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Limites de la méthode.

Dans le cas du C,PhSO3Na la non-idéalité du mélange est mise en évidence car le comportement est

fortement non-linéaire de la figure 3.21B.

3.5.2 Effet de la nature de I'huile
L effet de I"huile est étudié avec deux tensioactifs non-ioniques, le Cy,E; et le Span 40. La figure 3.22
montre les profils de la PIT avec la fraction molaire (ou la concentration dans le cas du Span 40) avec
le n-octane et le n-dodécane pour le Cy,E; et avec le n-octane et le n-décane pour le Span 40. Ainsi

deux huiles différents, décane et dodécane, seront comparés a I’huile du systeme de référence: le

n-octane.
40 ; ) 40
3%C10E4/C+2Eq/Huile/102 M NaCl 3%CoE4/Span 40/Huile/102 M NaCl
35 &
<>\\\’ A 35 5
30 IR S 30
Te. < y=-13,6x+29,0
y=-28,6x+339 \~~’ S
25 §. ~25 AN
—~ s\“\ (@] ~ ‘\
£ 0l e Foo | e e
£ *--.- T E N
o y=-27,2x+243 E S~ ®.
15 15 > e
* Octane A ) *Octane
10 1 + Dodecane 10 [ y=-13,5x+238 + Decane
5 1 1 5 1 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,0 0,5 1,0 1,5
X5 %S, (%m)

Figure 3.23. Température d’inversion de phase PIT en fonction de la fraction molaire du tensioactif S, avec
différents huiles. A) 3%C,,E4/C1,E3/Huile/0,01M NaCl a f,=0,5 n-Octane (#); n-Dodécane ()
B) 3%C,,E4/Span 40/Huile/0,01M NaCl a f,,=0,5 n-Octane (4); n-Décane (#).

L augmentation de la longueur de chaine de I"alcane (ACN) fait diminuer I"affinité du tensioactif pour
la phase huileuse et en conséquence la température nécessaire pour inverser les phases est supérieure
dans les expériences avec décane et dodécane en comparaison avec le n-octane. Ainsi pour le systeme
3%CyoE4/Alcane/10°M NaCl, c’est-a-dire sans deuxiéme tensioactif les valeurs de la PIT avec le
n-octane (24.3°C), le décane (29°C) et le dodécane (33.9°C) augmentent avec la longueur de la chaine
alkyle. L équation du HLD (avec k = 0,15 et ¢, = 0,047) prédit que si on augmente la longueur de la
chaine alkyle de I’huile on doit avoir une augmentation de la PIT de APIT = (k/c,)AACN. En
remplacant le n-octane pour le décane, on doit avoir une augmentation de 6,4°C et expérimentalement
on obtient une augmentation de 5,2°C. Quand I’huile est le dodécane, 1’augmentation doit étre de
12,8°C et expérimentalement est de 9,6°C. Plus AACN est grand, moins exacte la prédiction. Bien que
les valeurs de PIT initiales soient différents, les pentes des droites dPIT/dx, ou dPIT/dC sont
identiques & celles obtenues avec le n-octane. Ceci preuve que la valeur de la pente dPIT /dx; ne

dépend pas de I’alcane choisi, tout de moins pour les 3 alcanes testés.
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3.5.3 Effet de la concentration en C1oE4.
L effet de la concentration en CyoE4 a déja été étudiée au début du chapitre concernant la forme du
profil de conductivité du systeme de référence. Pour observer I"influence de la concentration en CyoE,4
sur dPIT /dx, les pentes de la PIT en fonction de la concentration de S, du systeme CyoE4/CioE-/n-
octane/10” M NaCl ont été mesurés pour 4 concentrations en CyE, évalues (1,5%, 3%, 5% et 7%). Les
valeurs de dPIT /dx; et dPIT /dC sont reportés dans le tableau 3.11.

Tableau 3.11. dPIT /dx, et dPIT /dC pour Cy,E; 100
évalués a différents concentrations du C14E,4
Concentration 90 r ¢
CooEs (%m) dPIT/dC dPIT /dx, \
1,5 21 89 ~ 80 t Y
3,0 11 65 e \
5,0 7,0 59 o
7.0 5,4 66 S 0 r \ *
[ ‘~\ ¢
. T 60
Les valeurs de dPIT/dC diminuent quand la
concentration du CyoE,; augmente, méme si la 50 F
diminution est de moins en moins importante.
40 1 1 1 1 1 1 1
Les valeurs de dPIT /dx, ne montrent pas une 0 2 4 6 8
variation importante pour des concentrations Concentration CioE4 (%m)

supeérieures a 3% du CyoE,. (figure 3.24). Figure 3.24. Influence de la concentration massique

du tensioactif de référence C1oE, sur dPIT /dx,.
Ce constat montre que le paramétre qui prend en compte la fraction molaire (dPIT /dx,) est celui qui

possede une signification physique plus pertinente.

3.6. Double Inversion ou Inversion Rétrograde pour les mélanges C10E4+-Tween.

Les mélanges de CyoE, avec les esters de sorbitan éthoxylés (Tween) montrent un comportement
analogue a celui des mélanges ioniques-non-ioniques. lls montrent tous les deux une insensibilité a la
température ce qui signifie que les émulsions E/H formés a ces concentrations ne s inversent pas dans
la plage de températures étudiés.

La figure 3.25 montre les profils de conductivité avec la température pour différents concentrations du
Tween 20, dans une plage beaucoup plus large de concentrations que celles reportées dans la figure
3.15B.
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Figure 3.25. Profil de la conductivité avec la température pour systemes 3% C1,E/Tween 20/n-octane/10°M
NaCl a f,= 0,5. Donnés du deuxieme cycle de refroidissement.

A faibles concentrations de Tween 20 les profils suivent la tendance habituelle, une augmentation de
la température entraine une diminution de la conductivité due a l'inversion de I'émulsion. A 0,52% en
poids de Tween 20 et a 52°C, il y a une augmentation de la conductivité indiquant que I'émulsion
retourne a |"état ou la phase aqueuse est la phase continue. A 0,87% et 0,94% de Tween 20, la
conductivité n”atteint pas des valeurs en dessous de 0,1uS/cm. Les trois courbes (0,60% ; 0,87% et
0,94%) sont symétriques autour de 45°C. Finalement, a 1,22% l'émulsion ne s'inverse pas et il n'y a

qu'un seul domaine H/E dans lequel le signal de la conductivité présente des oscillations.

Ce comportement au niveau de la conductivité des émulsions a été décrit par Kunieda " pour le
systeme Ci,E,/L1695/Heptane/0 1% de NaCl a f,=0,5. Le L1695 est un mélange de sucroesters
(HLB=16). On remarque que le Tween €0 et le L1695 sont des composées plus hydrophiles que le
CioE,s et le CyE,.

Pour des tensioactifs éthoxylés de type CiE; comme le CyoE4 une augmentation de température produit
une augmentation de I"affinité du tensioactif pour la phase huileuse. Le Tween 20, tout en étant un
tensioactif éthoxylé ne reproduit pas ce comportement dans I"intervalle des températures étudiées di a
son hydrophilie élevée. Seuls des émulsions H/E sont obtenus entre 5°C et 80°C avec un systéme
3%Tween 20/n-octane/102M NaCl. Dans la plage de concentrations de 0,52% & 0,8% de Tween 20
dans le systéme 3%Cy,E,/Tween 20/n-octane/10°M NaCl une augmentation de la température produit

la transition attendue H/E—E/H. Si la température augmente encore il se produit non seulement la
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partition des oligomeres les plus lipophiles de Tween 20 mais aussi |"augmentation de la quantité de
CioE4 monomérique solubilisé dans le sein de la phase huileuse et pas nécessairement présent a
I"interface. Cette solubilisation additionnelle fait que I'interface des gouttelettes d’eau avec la phase
huileuse (E/H) devient plus hydrophile que le mélange de départ qui a produit I"émulsion E/H et cette
émulsion devient a nouveau une émulsion de phase continue aqueuse. En outre, I"émulsion H/E n"est
plus stable a certain intervalles de température et les oligomeres les plus hydrophiles présents encore

dans la phase aqueuse arrivent a produire une deuxieme inversion.

Pour essayer de Vérifier cette hypothése, deux expériences ont été réalisées. D abord le systéme
3% CyoE4/n-octane/10*M est soumis a un procédé de chauffage et refroidissement dans la méme plage
de températures que le systéme avec Tween 20 (jusqu'a 75°C). Pour des températures supérieures a
55°C les émulsions formées ne sont pas stables, et I"arrét de |"agitation entraine une séparation des
phases. Ceci indique que le CyE, perd ses propriétés tensioactives. La figure 3.26 montre une
deuxiéme série d"expériences est réalisée en changeant la concentration du C,oE, de 3% a 5% pour le
systéeme avec Tween 20. L augmentation de concentration du Cy,E4 doit supprimer ou diminuer le
phénomeéne de double inversion, tout en augmentant |’intervalle de concentration de Tween 20

nécessaire pour I"observer. La figure 3.25 confirme les prémisses de I"hypothése.

600
5% C4oE4/Tween 20/Octane/10-2 M NaClf,=0,5

% Tween 20
0%
0,20%
0,40%
0,61%
0,82%
1,01%
1,19%
1,37%
1,55%
1,95%

N
o
o

200 |

Conductivité (uS/cm)
4

20

Température(°C)

Figure 3.26. Profil de la conductivité avec la température pour systemes 5% Cy,E4/Tween 20/n-octane/10M
NaCl a f,= 0,5. Donnés du deuxiéme cycle de refroidissement.

L augmentation de la concentration du C1,E4 de 3% a 5% supprime le phénoméne de double inversion

dans I"intervalle de concentration dans lequel on I"observait a la figure 3.24. A 2,33% de Tween 20 et
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68°C on remarque que la conductivité augmente a nouveau. Pour des concentrations supérieures cette
augmentation se produit autour de 60-62°C. De plus, & une concentration de 3,5% de Tween 20 il

existe encore un début d"inversion, méme si le signal de conductivité est instable.

Ces résultats peuvent étre aussi discutés dans I"optique de I"influence de la concentration du CyoE, sur
le paramétre dPIT /dC. Si bien pour 1’expérience a 5% de CyoE, il existe une parfaite linéarité de la
PIT avec la concentration du Tween 20 (R*=0,99), le calcul montre une valeur nettement au dessous
(8,2°C/%m) de celui calculé avec le systeme utilisant 3%Cy0E, (16,7°C/%m). Si pour les CiEj purs
I"effet de la concentration sur dPIT /dx, est négligeable, pour le Tween 20 I"effet sur dPIT/dC est
considérable. La valeur dPIT /dC est bien valide comme paramétre de classement si on maintient les

conditions du systéme de référence : 3%C,E4/S,/n-octane/10*M NaCl a f,=0,5.

Pour les autres esters de sorbitan polyéthoxylés le méme phénomeéne est observé, a 1’exception du
Tween 60. Dans le tableau 3.12 sont présentées les conditions dans lesquelles la double
inversion/inversion rétrograde a été observée ainsi que la moyenne des deux PIT (premier et deuxiéme
inversion).

Tableau 3.12. Intervalle de concentration (%m) du S, dans lequel il y a une double inversion/inversion
rétrograde dans le systéme 3%C1oE4/S,/n-octane/10*M NaCl a f,= 0,5.

Intervalle de concentration ou

Tensioactif il y a une double inversion M
(%m) 2
Tween 20 0,6-0,87% 45°C
Tween 40 0,8-1,15% 48°C
Tween 80 1,30-1,55% 50°C
Tween 60 - -

La plage de concentrations dans laquelle la double inversion est observée est différente pour chaque
Tween. Comme la chaine lipophile «moyenne » du tensioactif devient plus longue quand on passe du
Tween 20 au Tween 60, et par conséquence moins hydrophile, la concentration nécessaire pour
réinverser I"émulsion est supérieur tout comme la température autour de laquelle se produit le
phénomeéne. Le Tween 60 ne présente pas une double inversion, mais le profil de conductivité est
analogue a celui de la figure 3.25 : on peut observer une augmentation graduelle de la conductivité qui
finalement n"arrive pas a atteindre les valeurs de I"émulsion H/E. Etant donné que ces tensioactifs
contiennent différents oligomeres, le phénoméne est évidement lié non seulement a I"augmentation de
la solubilité monomérique du CyoE, avec la température mais a la partition qu’a une température donné

présente le deuxieme tensioactif S,.
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Salager a observé un phénomeéne analogue en systemes équilibrés et il I'a nommé comme inversion
rétrograde " Les variables de formulation a 1origine de I’inversion rétrograde sont I'EACN et la

concentration d"alcool.

Dans le systeme 1.5%Nonyphenol éthoxylé (EO=5.7)/Heptane/Pentanol/Eau, un balayage en
augmentant la concentration de pentanol produit une transition WI—-WI1l—W!I. La quantification du
tensioactif dans la phase microemulsion et dans la phase huileuse permet conclure que I"augmentation
de la concentration d”alcool favorise la migration des oligomeres les plus lipophiles du tensioactif dans
la phase huileuse. Néanmoins, I"augmentation de la concentration de pentanol et sa solubilisation dans
I"heptane diminue la valeur effectif d"EACN puisqu’il est plus polaire, en favorisant la transition
normal WIlI—WII. Ce comportement explique le fait que des systemes triphasiques soient observés
pour une grande plage des concentrations de I"alcool, avant finalement obtenir I"inversion rétrograde
WII—WI .

Pour un tensioactif pur, une diminution de I'EACN produit une transition WI—WIlI—-WII. Dans un
balayage d"huile les auteurs ont changé la proportion de benzene dans le systéme 1.5%Nonyphenol
éthoxylé (EO~6)/Heptane/Benzene/Eau. Quand le mélange est plus polaire (EACN plus bas), les
oligoméres plus lipophiles migrent & la phase huileuse. Linterface reste plus hydrophile et en

conséquence une transition W1—WII11—W]1 est reporté *'®.

Dans les 3 cas, c’est 'EACN, la concentration d’alcool ou la température, qui est a 1’origine du
phénomene de double inversion (a I"équilibre ou dans systemes émulsionnés) est conséquence de la
migration du tensioactif dans la phase huileuse, ce qui rend plus hydrophile I'interphase et peut

entrainer, sous certaines conditions trés ponctuelles, un comportement décrit comme « rétrograde ».

3.7. Conclusion

Une méthode simple et rapide pour classer les tensioactifs est proposée. Cette méthode est basée sur la
variation de la température d’inversion de phases (PIT) du systéme 3%C;oE./n-octane/10? M NaCl

pour |"addition d'un deuxiéme tensioactif S,.

La PIT varie linéairement avec la concentration (en masse ou comme fraction molaire) du tensioactif
S,, et le parametre dPIT/dx, a été défini pour caractériser le balance lipophile/hydrophile du
deuxieme tensioactif par rapport au C1oE4. Les tensioactifs qui provoquent une augmentation de la PIT
sont considérés comme plus hydrophiles que CyE, et vice-versa. Cependant, si l'addition d'un
composeé sur le systeme de référence ne provoque pas de changement de la PIT (dPIT /dx, = 0), soit
la molécule a la méme amphiphilicité que CyE4 ou elle n"a pas des propriétés amphiphiles, étant
complétement dans la phase d'huile ou dans I'eau. Trente quatre tensioactifs purs (dont 6 dérivés de

I"isosorbide et le glycérol synthétisés dans le laboratoire) et quinze tensioactifs commerciaux
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composés d'une mélange d’amphiphiles ont éte étudiés et les valeurs de dPIT/dx, et
dPIT /dC calculés.

Bien entendu, dPIT /dx, et dPIT/dC ne sont pas des valeurs absolues mais des criteres comparatifs
qui indiquent I"effet du tensioactif S, dans un systéme de référence 3%C,E,/n-octane/10°M NaCl.
Ces conditions expérimentales (3% CyoE4, f, = 0,5, 10°M NaCl et n-octane comme huile) doivent étre

maintenus constants afin d'obtenir des valeurs comparables.

Si I"avantage principal de la méthode est d'étre simple et rapide, il y a aussi quelques limitations dues a
des hypothéses implicites qui ne sont pas toujours valables. En particulier, il est supposé que des
interactions spécifiques possibles entre la chaine d"oxydes d”éthylene E, du CioE, et la téte polaire de
S, ne modifient pas de fagon significative le caractére hydrophile apparente de S,. D'autre part, quand
S, est fortement hydrophile (ou hydrophobe), il sera essentiellement reparti dans la phase aqueuse (ou
phase huileuse) plut6t que dans le film interfacial avec le Ci0E4. Dans ce cas, le caractére hydrophile
(lipophile) de S, sera sous-estimé. C'est en effet ce qui est observé pour les ammoniums quaternaires a

chaine courte.

Malgré ces limitations, la méthode proposée permet de tirer une classification cohérente des tétes
polaires ioniques et non-ioniques: SOsNa > SO4Na > NMe3Br> CO,Na > PhSO3Na> 150,,SO,Na >>
1S0engoSO4Na >> Eg > NMe,O> E;> Eg > glucose > Es > diglycéryle > E4> E3> E; = Isosorbidegy,>
Glyceryl> Isosorbide.,q. En outre, l'utilisation des équations de HLD permet de lier le paramétre
dPIT /dx, a l'identification de I'huile optimale, PACN, avec une précision de 1,5 unités pour le
nouveau tensioactif 1-O-Dodécyl diglycérol et le C;,E4. Le PACN correspond a I'huile qui fournit un
systeme triphasique (Winsor I1), lorsqu'il est mélangé avec de I'eau et une quantité du tensioactif S, a
25°C. Le calcul d"un valeur approximé du PACN pour les tensioactifs non-ioniques s avere comme

une force de la méthode.

Le classement des tensioactifs biocompatibles permet établir que la lécithine (Epikuron 200, 120 ou L-
a-Phosphatidylcholine) est moins hydrophobe que le Cy;E; et que le Tween 20 est moins hydrophile
gue CiEg. Les valeurs de dPIT/dC montrent l'ordre suivant pour ces tensioactifs (en ordre
descendent de hydrophilie): Tween (20, 40, 60, 80)> Lécithine> Span (20, 40, 80, 60) =~ esters de
saccharose ~ esters de glycérol (Gly-C14, Gly-C10). L’étude des mélanges CioE4/Tween a mis en
évidence qu’une fois I’émulsion E/H est formé elle peut se ré-inverser en une émulsion H/E avec une
augmentation de la température, phénomeéne lié a I"augmentation de la solubilit¢ monomérique du
CioE4 avec la température et aussi a la partition qu’a une température donné présente le deuxiéme

tensioactif S,.
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3.8. Partie Expérimentale

3.8.4 Préparation des échantillons
24 h avant I’expérience, 10 mL du systéme C;oE,/n-octane/10°M NaCl ont été préparés dans un flacon
de 20 ml (d =2,5 cm, h=5,5 cm) en versant une masse m,, (4,250g) d"une solution 10°M NaCl, un
masse m, (4.250g) de n-octane, et finalement une masse de tensioactif S; = C1oE, (0,263 g).

Ce systeme a été secoué a la main pendant quelques secondes et laissé pre-équilibrer 24h a
température ambiante. Un premier cycle de chauffage - refroidissement a été effectué (voir section
3.8.2), puis le deuxieme tensioactif S, a été ajouté (masse ms,). La quantité de CioE, a ensuite été
ajustée de telle sorte que la proportion d'agent tensioactif S; reste constante en 3% en masse dans
toutes les expériences. L'équation 3.32 définit la fraction molaire du deuxiéme tensioactif dans le
mélange des tensioactifs.

X, = msy /MW,
27 mgy /MW +mg, /MW,

Eq.3.32

Les cycles de chauffage et refroidissement sont les mémes que ceux décris dans la section 2.6.1.ii

3.8.5 Spécification des produits utilisés

Le n-octane (99%) a été obtenu auprés de Sigma-Aldrich. Le chlorure de sodium NaCl (> 99,5%) a été
fourni par Acros Organics. Les tensioactifs commerciaux étudiés dans ce travail (nommés comme S,)
sont répertoriés dans les tableaux 3.13 et 3.14 et ont été utilisés sans autre purification. Le Diéthyléne
glycol monododécyl éther (Cy,E,) a été synthétisé de la méme maniéere que CyoE,4, par la réaction du
bromure de dodécyle avec diéthyléneglycol. L'oléate de potassium a été préparé par neutralisation de
I'acide oléique (Sigma> 99%) dans de I'éthanol avec une solution éthanolique de KOH (Sigma> 90%),
suivie de I'évaporation du solvant sous pression réduite. Le 5-O-dodécyl isosorbide, 2-O-dodécyl
isosorbide, sulfate de sodium isosorbide 5-O-dodécyle, sulfate d'isosorbide sodium 2-O-dodécyle, 1-
O-dodécyl-glycérol et le 1-O-dodécyl-diglycérol ont été synthétisés selon une méthode décrite ailleurs
L7 Tous les agents tensioactifs synthétisés ont une pureté supérieure & 98%, déterminé par RMN
H.

Tableau 3.13. Caractéristiques des tensioactifs bien définis utilisés.

N Tensioactif Abréviation Fournisseur  Pureté
1 Diethylene glycol monododécyl ether CioE Synthesized  >99%
2 Triethylene glycol monododécyl ether CiEs TCI >95%
3 Tetraethylene glycol monododécyl ether CioE4 TCI >98%
4 Pentaethylene glycol monododécyl ether CioEs Fluka >98%
5 Hexaethylene glycol monododécyl ether Ci2Es Sigma >98%
6 Heptathylene glycol monododécyl ether CrEs TCI >95%
7 Octaethylene glycol monododécyl ether CiEs TCI >95%
8 Tetraethylene glycol monodecyl ether CioE4 Synthesized  >99%
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N Tensioactif Abréviation Fournisseur Pureté
9 Octaethylene glycol monodecy! ether Sigma >98%
10 Acid oléique C171CO; Sigma >99%
11 n-Dodecyl-p-D-glucopyranoside Sigma >98%
12 1-O-Dodécyl-glycerol Synthesized  >98%
13 1-O-Dodécyl-diglycerol Synthesized  >98%
14 5-O-Dodécyl isosorbide C12150endo Synthesized  >98%
15 2-O-Dodécyl isosorbide C1150ex0 Synthesized  >98%
16 Monolaurate de Glycerol C;,CO,Gly TCI >98%
17 Monopalmitate de Glycerol C13CO,Gly TCI >95%
18 N-oxyde de N,N dimethyl Dodécylamine C12 NMe,O SIGMA >99%
19 Dodécyl Sulfate de sodium C12SO4Na Acros 99%

20 Dodécyl Sulfonate de sodium C12SO3Na Alfa Aesar 99%

21 Dodécylbenzenesulfonate de sodium C12,PhSO;Na TCI >98%
22 Lauryl Diether Sulfate de sodium C1,E,SO3Na Synthesized  >98%
23 Lauryl Ether Sulfate de sodium C1,E1SO3Na Synthesized  >98%
24 5-O-Dodécyl isosorbide Sodium Sulfate C121506n0oSOsNa  Synthesized  >98%
25 2-O-Dodécyl isosorbide Sodium Sulfate C121S060SO4Na  Synthesized  >98%
26 Laurate de sodium C11CO,Na AcCros 98%

27 Oléate de Sodium C171CO,Na Sigma >99%
28 Oléate de Potassium C171CO,K Synthesized  >98%
29 Bromure de Hexyl Trimethyl Ammonium Cs NMe,Br TCI >98%
30 Bromure d’octyl Trimethyl Ammonium Cs NMe,Br TCI 98%

31 Bromure de Decyl Trimethyl Ammonium Ci0 NMe,Br TCI >99%
32 Bromure de Dodécyl Trimethyl Ammonium C1, NMe,Br Alfa Aesar 99%

33 Bromure de Myristyl Trimethyl Ammonium C14 NMe,Br Sigma >99%
34 Bromure de Hexadecyl Trimethyl Ammonium Cis NMe,Br Aldrich >98%
35 Bromure de Didodécyl Dimethyl Ammonium  (Cy,), NMeBr Fluka >98%

Tableau 3.14. Caractéristiques des tensioactifs utilisés.

N° Tensioactif Fournisseur Pureté & Autres spécifications
36 SPAN 80 Fluka (60% Cig:1 ; balance primarily Cig., Cig:3
and Cyg;0)
37 SPAN 60/ Sorbitan monostearate Alfa Aesar -
38 SPAN 40/ Sorbitan monopalmitate Sigma Aldrich -
(>44% Cy,. ; balance primarily Cy4y ;
39 SPAN 20 Fluka Cyeo and Coa)
40 Tween 80 Acros -
41 Tween 60 Fluka (47-55% Cagy; 35-50% Cig)
42 Tween 40 Fluka (90% Cy¢, balance primarily Cig.0)
43 Tween 20 Alfa Aesar -
44 Saccharose ester SE3P S. Dubois (66.8% Cag; ; 209% Monoester)
45 Saccharose ester SE5S S. Dubois (65.7% Cag; ; 30% Monoester)
46 Saccharose ester SE15P S. Dubois (78.2% Cyg.0 ; 70% Monoester)
47 L-a-Phosphatidylcholine Sigma Aldrich >99%
48 Epikuron 200 Cargill (93.5% L-a-Phosphatidylcholine)
49 Epikuron 130 Cargill (30% L-a-Phosphatidylcholine)
50 Decaethylene glycol monododécyl ether Sigma i
(Cy2E10)
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Les esters comportant des chaines alkyles suffisamment longues sont des huiles polaires que 1’on
retrouve dans la des formulations variées, comme introduit dans le chapitre 1. Ce caractere polaire les
distingue d’huiles classiques telles que les n-alcanes, entre autres parce que la solubilité des
tensioactifs a 1’échelle moléculaire y est accrue. En conséquence, on s’attend a ce que le
comportement de phase des systemes Tensioactifs/Ester/Eau soit trés différent de celui de systémes
classiques a base de n-alcanes. L'objectif du présent chapitre est de caractériser plusieurs huiles de
type mono-, di- et triesters par la détermination des coordonnées (T*, C*) de la queue du diagramme
de fish (y) pour des systémes C,oE,/Ester/Eau. Ce chapitre est structuré en plusieurs sections, avec
d"abord une introduction sur le concept d’«hydrophobie », sa quantification et la notion de EACN
(Nombre de Carbones de I"Alcane Equivalent). La détermination des cordonnés (T*, C*) pour les
systémes d’étude a ensuite permis de calculer les valeurs d"EACN pour les esters et de rationaliser

I’influence de la structure chimique des monoesters sur leur EACN.

Des diagrammes de fish complets ont également été établis pour le myristate d'isopropyle, le adipate
de bis (2 éthylhexyle) et de trioctanoate de glycérol, pour mettre en évidence les modifications de la
forme des diagrammes de fish induites par la présence d"un ou plusieurs groupes esters. Finalement,
I'évolution du diagramme de Gibbs avec la température pour le systeme CioE4/Trioctanoate de
Glycérol/Eau a été étudiée plus en détail pour expliquer la forte asymétrie du diagramme de fish a
fy=0,5.

4.1. Hydrophobie
«Qui se ressemble s’assemble » est un adage souvent utilisé pour expliquer les phénoménes de
solubilisation dans les cours introductifs de chimie générale afin de justifier pourquoi ’eau et I’huile
ne se mélangent pas alors que I’eau et le méthanol sont complétement miscibles. La thermodynamique
nous apprend qu’un systéme fermé évolue vers un état d’équilibre pour lequel 1’énergie de Gibbs est

minimale. A Température (T) et Pression (P) constants, 1’évolution d’un systéme est telle que *’ :
dG)rp <0 (Eq. 4.1)

Si deux liquides sont mélangés a T et P constantes, I'énergie de Gibbs totale doit diminuer car I'état
mixte doit avoir une plus faible énergie de Gibbs que I'état non mélangé. Si lors de la réalisation du
mélange, le systéme peut atteindre une valeur plus petite de I'énergie de Gibbs en formant deux phases
au lieu d"une seule, alors le systeme va se séparer en deux phases (cas du systeme Butanol/Eau a 25°C

et 101,1 kPa dans un certain intervalle de concentration) *"*7,

Dans certains cas, les forces d'attraction dans I'eau provenant de 1’établissement de liaisons hydrogéne,
se déforment pour dissoudre les molécules d’un solvant non polaire. Elles se réorientent pour les
intégrer, en aboutissant a un degré d ordre plus élevé que celui de I"eau pure. Cette diminution de

I'entropie (AS < 0) est une contribution défavorable a la variation de I'énergie libre de Gibbs (AG =
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AH — TAS). La variation denthalpie (AH) a 25°C peut elle étre positive comme dans le cas du
mélange eau/toluéne, ou négative, dans le cas eau/pentane. Cependant, I'importance de [ effet
entropique fait que la solubilisation des solutés non polaires dans de l'eau, tels que les hydrocarbures,

est toujours un phénoméne non spontané : 137

(AH —TAS)7p > 0 (Eq. 4.2)

Cet effet est connu comme I’interaction hydrophobe /817,

L addition d"un tensioactif permet la solubilisation dans I’eau de solutés hydrophobes, tels que les
hydrocarbures, qui normalement n’y auraient pas été solubles. Dans 1'approche de Winsor, les
interactions huile-huile sont prises en compte dans le terme Aoo qui tend a promouvoir le
regroupement des molécules d’huile et en fin de compte favoriser la séparation de phase *. Cette
énergie cohésive est I’addition de ’interaction entre les portions non polaires de deux molécules

d’huile (AL, ) et des interactions résultant de forces d'un caractére polaire entre elles (Ayo, ) .
AOO = ALoo + AHoo (Eq 43)

Pour les alcanes A;,, dépend de la longueur de chaine, c'est-a-dire du nombre d’atomes de carbone

composant I’alcane (ACN) *.
Apo = a(ACN)? (Eq. 4.4)

Cette dépendance au carré traduit le fait que ’augmentation de la taille de l'alcane dans un systéme
Tensioactif/Alcane/E, produit une augmentation beaucoup plus importante des interactions Ay, que
des interactions entre la partie lipophile de I'agent tensioactif et d'huile (A, ), en diminuant le ratio R
pour favoriser les transitions du type Wll— WIII —WI “°!, Le rapport R de Winsor est cependant
non quantifiable et c’est pour cela qu'un certain nombre d’outils ont été proposes pour quantifier le

caractére hydrophobe des huiles.

En 1949, Griffin a introduit le concept de HLB (balance hydrophile-lipophile) ® comme une échelle
numérique arbitraire décrivant la nature plus ou moins hydrophile ou lipophile d'un tensioactif (cf.
Chap. 3). Par la suite, le «<HLB requis» ® a été la premiére tentative d'établir une échelle quantitative de
I'nydrophobie de I'huile. Cette grandeur est déterminée en recherchant I'émulsion la plus stable
obtenue & partir d'un mélange d'agents tensioactifs de HLB connu. Cette méthode est cependant tres
imprécise car la stabilité des émulsions est liée a d’autres parameétres notamment des procédes et une
Iégére modification peut entrainer des différences importantes, mais cela avec une imprécision

importante.

La Température d”Inversion des Phases, PIT selon ses initiales en anglais, introduite par Shinoda et al.

' dans les années 60 correspond & la température au-dessus de laquelle le caractére
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hydrophile/lipophile de tensioactifs non ioniques change a cause de la déshydratation des unités
polyoxyéthylene, ce qui conduit a I'inversion d"une émulsion H/E & une émulsion E/H. Comme la PIT
dépend fortement de I'hydrophobicité de I'huile pour un agent tensioactif donné, elle fournit un
paramétre scientifiquement pertinent pour comparer le caractére hydrophobe de ces huiles *.

4.2. Nombre de Carbones de 1’Alcane Equivalent (EACN)

En 1977, Cayias et al. cherchaient la formulation optimale de systémes formulés avec divers
hydrocarbures et 0.2%m de sulfonates dérivés de pétrole (Witco 10-80) comme tensioactif . |Is
ont trouvé que le n-alcane nécessaire pour produire une tension interfaciale minimale était le n-octane.
Lorsque les huiles utilisées étaient des alkylcyclohexanes, la tension interfaciale minimale était
obtenue avec le butylcyclohexane, alors que dans la famille des alkylbenzénes, le minimum était

trouvé avec I"octylbenzéne, comme le montre la Figure 4.1

v tension dyne/cm
10 °

A v
2e
i o |
1072- :
.V.
g v n-R-o
1071 s O i-R9
A n-R-cC6
® n-RH
107 —

02 4 6 8 10 12 14 16 R

Figure 4.1. Tension Interfaciale pour quatre series homologues des huiles: (V) n-alkyl benzénes, (o) iso-alkyl
benzénes, (A) n-alkyl cyclohéxénes et (@) Alcanes. 0.2 %méO\Nitco 10-80 (1.0% NaCl). R=longueur de la chaine
alkyle. *

A partir de ces résultats, ils ont déduit que les deux huiles (octyl benzéne et butyl cyclohexane), bien
que structurellement différentes, ont le méme caractére hydrophobe que le n-octane (ACN=8) .
Ainsi, un nombre de carbone de l'alcane équivalent (EACN) de 8 a été attribué *** au
butylcyclohexane et a I’octylbenzéne. Le nombre de carbone de I"alcane équivalent EACN est ainsi
défini comme le nombre d'atomes de carbone de l'alcane linéaire qui a sa formulation optimale dans
les mémes conditions de formulation que I'huile en cours d'étude. Cayias démontrera la validité du
concept en obtenant des résultats comparables pour les mémes familles des huiles en utilisant d’autres

tensioactifs anioniques **.
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Le principal intérét du concept développé était de modéliser le pétrole brut. Les mélanges binaires de
deux hydrocarbures présentaient le méme comportement que les composés purs pondérés par leur

fraction molaire %%
EACN = x,EACN; + x,EACN, (Eq. 4.5)

Cayias a utilisé ce concept pour caractériser d'autres huiles présentes dans le pétrole brut. Pour
caractériser le xyléne, il détermine la tension interfaciale avec des mélanges de dodécyle benzene
(EACN = 12) a différentes fractions molaires de xyléne. Etant donné que l'alcane ayant une tension
interfaciale minime avec le tensioactif Witco 10-80 c¢’est le n-octane, lors de I'obtention de la tension
interfaciale minimale (EACN = 8), il utilise cette fraction de xyléne et I'équation 4.5 pour déterminer
I’EACN du xylene.

La détermination de ’EACN pour le pétrole brut s’effectua avec des mesures de tension interfaciale
pour établir le minimum en utilisant différents proportions des deux tensioactifs anioniques. Puis la
masse molaire du tensioactif qui permet d’obtenir le minimum est utilisée dans une échelle

précédemment réalisée avec des hydrocarbures et ainsi on assigne un EACN au pétrole brut *#2,

Le concept EACN, développé avec des tensioactifs anioniques, a ensuite été étendu aux agents de
surface non ioniques par Hayes et al. *®, Cette variable peut substituer I’ACN dans les équations pour

59,60

déterminer la formulation optimale avec des tensioactifs ioniques et non ioniques, comme décrit

dans le chapitre 1.

En 1985, Kunieda et al. *' rapportent deux paramétres N, et k,; pour relier la température Ty, g pour
un systéme S/H/E avec la nature de 1’huile. Cette observation est une continuation des études initi¢es

par Shinoda et le concept de PIT. L'équation caractérise le tensioactif par son HLB :

Thie = Koit (Nypg — Noil) (Eq. 4.4)

Cette équation vérifie I'équation de SAD, ou la température et le paramétre pour la caractérisation de

I'nuile (ACN ou EACN) apportent une contribution linéaire.

Bien que les premiéres huiles décrites a la fin des années 70 fussent des hydrocarbures en raison de
I'application visée de récupération améliorée du pétrole, l'intérét de déterminer I’EACN s'est
progressivement étendu aux huiles d'autres domaines d'application. Baran et al. ' caractérisent une
série d'hydrocarbures chlorés avec le dihéxyle sulfosuccinate de sodium comme tensioactif et en
modifiant le pourcentage de NaCl. Comme I"EACN devient plus faible lorsque I'huile est plus polaire,
des valeurs négatives d"EACN sont trouvées pour les huiles trés polaires. Par exemple, le tétrachlorure

de carbone et le dichlorométhane ont des valeurs d"EACN de -0,06 et -13,7 respectivement **,
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Mifiana et al. %

ont déterminé I"EACN de trois huiles polaires en utilisant une série de tensioactifs
rallongés comme C;,H,5(PO).-(EO),-O-SOsNa, a travers des balayages de salinité a température
constante. Des valeurs élevées de paramétres de solubilisation ont été rapportées avec ce type de
tensioactifs, pour les huiles polaires, tels que I'oléate d'éthyle et de di-ou tri-glycérides. L"EACN pour

l'oléate d'éthyle et le myristate d'éthyle sont respectivement 5 et 7 %,

La plupart des valeurs d'EACN ont été déterminées avec des systémes quaternaires
Tensioactif/Huile/Eau-Sel ou systémes Tensioactif/Huile/Eau-sel-alcool, ce qui peut conduire a des

156

valeurs d"EACN inexactes en raison des effets de partition =" et les changements d'emplacement de la

formulation optimale avec la concentration du tensioactif **°.

Afin de déterminer des valeurs fiables d"EACN, Queste et al. ® ont proposé d’utiliser les diagrammes
de fish avec des systémes ternaires bien définis CioE4/Huile/Eau pour déterminer 'EACN. lls ont
déterminé la température critique T* et la concentration de tensioactif C* du point « X » ou « queue »
du poisson, ou les systemes Winsor IV, WI, WII et WIII se rencontrent. La figure 4.2 montre les

coordonnés T* et C* pour les n-alcanes allant de I’hexane a I’octacosane.

90 |
80 [ K ? B
70 \B““
60 | % Ba b
e Bus
= 50 | ae 8,
gBu
30 40 50 60

Figure 4.2. Diagrammes y montrant la « queue » de fish pour les systémes CoE,/n-Alcanes/Eau a f,,=0.5 .

La tracé T* du systéme CioE4/n-Alcane/Eau en fonction de I’ACN de ’alcane est une droite, qui sert
de référence (figure 4.3). Sur la base de 10 n-alcanes (Cs a Cy) I'EACN des alkylbenzénes,
alkylcyclohexanes, le squaléne, I'éther de dibutyle et le myristate d'isopropyle ont été déterminées. La
Figure 4.3. montre I’utilisation des données des alcanes pour déterminer ’EACN d’une autre huile

quelconque. La température T* pour le systeme C,oE4/dodecylbenzéne/Eau est 24.5°C, ce qui permet
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d’établir que ’alcane qui présente la méme température T* est un alcane avec 7.9 carbones, c’est-a-

dire que son EACN est 7.9 %

100 C,Hans2 squalane C,O0C, IPM dodecylbenzene
90 - Cy2Es litt. o) A <o 8] 0 - o
C1oE4 this work ° A ® . * it )
70 | 3 oY
60 -
o 50
= I > Melting points of n-alkanes
40
c""Eﬁ_-O'
s, L
T*dodécylbenzéne
20 - solid n-alkanes
CioEs e
10 + - EACNdodécbeenzéne
0 1 '

0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
ACN

Figure 4.3. Valeurs des T* pour les systemes CoE4/Alcanes/Eau et Cy,E4/Alcanes/Eau a fw=0.5 et aussi pour
différentes huiles de référence (squalane, C,OC,, IPM et dodecyl benzéne). La largeur de la zone triphasique est
également indiquée en grisé *°.

L'avantage de cette méthode est l'utilisation d'un systeme aussi simple que possible, un vrai ternaire
CiEj/H/E, afin de déterminer sans ambiguité I'EACN d"une facon indépendante de la concentration en
tensioactif. La limitation de cette méthode est que I’utilisation de la température comme variable de
formulation impose une restriction a I'EACN des huiles qui peuvent étre déterminées dans l'intervalle
de température accessible pour un agent tensioactif polyéthoxylé donné. Par exemple, le décyl éther
tétraéthyléneglycol CoE4 permet de déterminer des EACN dans la gamme de 2 & 35 unités **. Pour les

huiles plus polaires, la température T * serait trés faible, inférieure au point de congélation de I'eau.

Engelskirchen et al. **

ont déterminé le comportement de phase des systémes
CioE4/Triacylglycérols/Eau-NaCl, et ont calculé les valeurs EACN de plusieurs triglycérides.
L'hydrophobie des terpénes a été étudiée par Bouton et al. '® qui déterminent I'EACN de 15 parfums
terpéniques en utilisant divers agents tensioactifs de type CiE, (i = 6, 8,10). Une corrélation du type
« relation quantitative structure-propriété » (QSPR en anglais) pour les températures T* a été proposée
et par la suite un modeéle de prédiction de T* en fonction de la structure chimique de ces huiles. Selon
leurs résultats, les changements structurels qui réduisent ’EACN des terpénes sont dans l'ordre
décroissant: aromatisation (-6.5 unités EACN) > cyclisation ~ insaturation (de -2.5 a -1.5 unités

EACN) > ramification (-0.7 unités EACN) **.
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Castellino et al. *® ont déterminé I'EACN de deux huiles de silicone et la courbure caractéristique de
tensioactifs de type silicone polyéthers dalkyle. Ces huiles de type Triméthylsiloxy- silicone
CHj;[Si(CHs3),0]nSi(CHs)s avec N=1 et N compris entre 3-7 ont un EACN respectivement de 12.2 +
0.6et 14.6+£0.6.

Récemment, Tchakalova et al. ** ont déterminé I"'EACN d'une phase huileuse composée de 97,1% de
myristate d'isopropyle et de 2,9% d'une matiere premiere de parfumerie (MPP) dans un systeme
CioEs/myristate d’isopropyle/Eau. Puisque le mélange de deux huiles conduit & la partition du plus

190

polaire a l'interface =, tous les résultats sont expliqués en termes d’EACNgiange et Iauteur évite le

calcul de PEACN des matiéres premiéres de parfumerie utilisées.

D'autres travaux n'ont pas porté sur la détermination de ’EACN mais sur |"étude du comportement de
phase des systemes CiEj/H/E formulés avec des huiles polaires, dont 'EACN peut étre facilement
calculé si les donnés pour les alcanes sont connues. Ainsi, Kunieda et al. **’ ont mesuré la température
d’inversion de phases (PIT) pour le myristate d isopropyle, le perchloroéthylene, et les alkylbenzénes
avec des tensioactifs de type C;E;. Wormuth et al. *** ont étudié le comportement de phase et la
microstructure des systémes Cy,Eq¢/Ethers/Eau. Mori et al. ** ont publié les diagrammes de Gibbs a
différentes températures pour le systeme Cy,Es/triolein/Eau.

I 193

Lade et a ont étudié les systemes CiEj/n-alkyl-methacrylates/Eau allant du méthyl a I’hexadécyl

méthacrylate en utilisant C,,Es comme tensioactif. Silas et al. *

montrent les diagrammes des phases
y pour des systétmes CiEj/Huiles de silicone/Eau en étudiant I’effet de 1’addition de bromure de

didodécyldiméthylammonium.

4.3. EACN des esters.
La «queue» de fish ou X point ®>® définie par la température critique T* et la concentration du
tensioactif C* est une information importante a déterminer pour un systeme T/H/E car cette valeur est
utilisée pour comparer des tensioactifs ®" et des huiles, permettant de calculer pour ces derniers leur
EACN . Le choix des esters que nous avons étudié a été fait en prenant en considération plusieurs
facteurs, entre autres un point de fusion faible afin de garantir un état liquide a température ambiante,
un faible colt, I’importance en application et la représentativité afin d’étudier le plus grand nombre de

facteurs (longueur de chaine alcool, de la partie acide, isomeres de position).

A titre d’exemple, la figure 4.4 montre les points qui représentent le comportement de phase déterminé
par observation visuelle pour les systétmes CjoE./Dodécanoates d'alkyle/Eau a f,=0.5 avec une
précision de l'ordre de 0.1°C. Les comportements WI, WII, WIIl et WIV sont représentés
respectivement en bleu, jaune, vert et violet. Ces données expérimentales sont utilisées pour tracer les
frontiéres de la « queue du poisson » (en noir) et déterminer les valeurs de T* et C*. La figure illustre

ces valeurs pour le dodécanoate de butyle.
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Figure 4.4 Diagramme y montrant la « queue de poisson » pour les systémes C;oE4/Dodecanoates d alkyle/Eau a
f,=0,5.

La queue du diagramme de fish a été déterminée pour 16 huiles contenant une, deux ou trois liaisons
ester, pour des composées ramifiés et linéaires. Comme indiquée sur la figure 4.3, Queste et al. *® ont
montré que pour les systemes CyoE4/n-alcane/Eau a f,=0.5, la température T* varie de fagon linéaire

avec le nombre de carbone de I"alcane. L'équation résultant de la régression linéaire des données est:
EACN=-1.09+0.37 < T* (Eq. 4.5)

A partir de T*, 'EACN des esters peut donc étre calculé. Dans le tableau 4.1, les esters sont
caractérisés par leur nombre total d'atomes de carbone « N », le nombre d'atomes de carbone dans la
chaine acide « x » et le nombre de carbones de la chaine alcool «y », les valeurs de T *, C* et leur
EACN.
Tableau 4.1 Température T*, concentration C*, EACN des esters; x = nombre d"atomes de carbone dans la
chaine acide; y = nombre des carbones dans la chaine alcool; N = nombre total d"atomes de carbone.
Cc*

Ester Structure moléculaire X y N T*°C) (%m) EACN
Decanoate i
1 d’éthyle /\/\/\/\)LO/\ 10 2 12 9.2 14,3 2.3
Dodecanoate i
2 déthyle e 122 14 184 150 38

3 Myristate d’éthyle M 2 16 174 16,1 5,3
4 Palmitate d’éthyle /\/\/\/\/\/\/\)k/\ 16 2 18 216 16,4 6,8
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o

5 Oléatedéthyle . — -~~~ M 181 2 20 230° 177" 73
6 d’gggfégtle /\/\/\/\A/\)OLO/K 14 3 17 22,9 16,9 73
7 Dodeglfmite de /\/\/\/\/\)L/\/\ 12 4 16 228 17,6 7,2
8 %g}tlae?&ellée M/\)L/\/\/\ 8 6 14 201 17,5 6,2
9 D?iqﬁgi?/(l):te MW 12 6 18 288 21,9 9,4

10 O(Etanoate M 8 8 16 252 19,3 8,1
d’octyle W N NN

Butyrate de i

11 décyle 41014 168 166 50
Propanoate de it

12 myristyle \)k 3 14 17 216 17,8 6,8
Acetate i

13 d’hexadecyle )k 2 16 18 <18 - <55

Adipate de bis I \/(/v
142 ethylhexyl) /\/jA)K/\A’( 6 28 22 207 259 97
Trioctanoate de Mc
Glycérol \M/\[(O\)\/OW

Tridecanoate de CoHig

o de
16 GIyCér0| CQHWTO\)\/OTCQHw 3x10 3 33 413 33 14

15 3x8 3 27 368 31,8 12,34

a7+ =22.3°C et C* = 17.5% C1oE, ont été reportés par Kahlweit et al .

b EACN = 7 a été publié par Mifiana et al. °2 avec un tensioactif rallongé et un balayage en sel.

®EACN = 7.5 a été publié par Queste et al. .

d La présence d’impuretés dans I'huile peut affecter la précision sur valeur d"EACN. Pour les triglycérides la présence
d’acides gras (plus polaires que le triglycéride) peut diminuer la valeur d'EACN. Pour les monoesters, la ségrégation des
espéces acides preés de I'interface est probablement insignifiante.

® EACN = 13 a été publié par Engelskirchen et al. **,

Pour toutes les huiles étudiées, I'EACN de 1’ester est plus petite que I"’ACN du n-alcane ayant le méme
nombre de carbones, ce qui indique que la présence d'une liaison ester rend I'huile moins hydrophobe.
L"EACN estimée pour le myristate d'isopropyle (7,3) et I'oléate d'éthyle (7,3) sont en accord avec les
valeurs de 7,5 ® et 7 ¥ publiés dans la littérature. La comparaison avec la valeur reportée par

Mifiana et al.

est particulierement remarquable car cette valeur avait été obtenue avec un balayage
en sel en utilisant un tensioactif rallongé, une méthode différente de celle proposée par Queste . Ce

résultat renforce la validité de ’EACN comme échelle pour quantifier I’hydrophobie de I’huile.

La faible différence entre de la valeur calculée pour le tridécanoate de glycérol (EACN=14) et
I"EACN rapporté par Engelskirchen (EACN=13) **¥' s'explique en partie par le fait qu’ici un poids égal
d'eau et d'huile ont été utilisés (f,=0.5) plutot que des volumes égaux, avec une densité de triglycéride

Iégérement inférieure a l'unité (0,95 g/ml).
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Vu les ramifications du diester (14) et la structure particuliere des triglycérides étudiés, il est difficile
de comparer I’influence du nombre de groupes esters sans d'abord analyser les résultats des
monoesters. A priori, l'effet de la fonction ester doit se traduire a plusieurs niveaux. D’apres les
résultats du tableau 4.1, la diminution d’EACN causée par le groupe ester (qui peut étre estimée
comme N- EACN) oscille entre 8 et 12,7 unités pour les monoesters. Dans I’adipate de bis (2
éthylhexyle) la présence de deux groupes ester entraine une réduction de 12,3 unités et pour les deux
triglycérides, le trioctanoate et le tridécanoate de glycérol la réduction est de 14,7 et de 19 unités
respectivement. Si le ratio pour déterminer la réduction (N-EACN) cause pour chaque groupe ester est
calculé, on obtient que pour le trioctanoate, le tridécanoate de glycérol et I’adipate I'effet par groupe
ester est respectivement de 6,3, 4,9 et 6,3 unités. Ce résultat est inférieur a celui des monoesters.

4.3.1 Monoesters.
Dans la figure 4.5, les valeurs d"EACN pour la série homologue de dodécanoates d"alkyle (2, 7, 9),
-dont les diagrammes sont représentés dans la figure 4.4-, et celles des alcanoates d’éthyle (1, 2, 3, 4)
sont tracées en fonction du nombre total de carbones N. Le point représentatif de lI'oléate d'éthyle a
également été ajouté pour montrer I'effet de la double liaison.

10
@] /O
/
/
8 r /
// [ )
O
C11H23 OR /// ,,X
6 | S
/ .
> /X
O J/ o
< -
w 4 L / -
//,X O
2 | X
R OC,Hs
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 12 14 16 18 20 22

Nombre Totalde Carbones N

Figure 4.5. EACN vs. Nombre total de carbones pour des monoesters. Alcanoates d’éthyle (X );Dodécanoates
d’alkyle (O); Oléate d’éthyle (@).

On constate une évolution linéaire pour les deux familles d’esters. L augmentation du nombre total de

carbones accroit ’EACN, mais 1’augmentation n’est pas de la méme grandeur si 1’addition des
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© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Jesus Ontiveros, Lille 1, 2014
Chapitre 4. Caractérisation d’une classe d’huiles biocompatibles : Les Esters.

carbones supplémentaires se fait dans la chaine acide ou dans la chaine alcool. La figure 4.5 montre
aussi que I'EACN de I’oléate d’éthyle est Iégérement en dessous de la prolongation de la ligne
correspondant aux alcanoates d'éthyle. La présence de la double liaison fait que I'oléate d'éthyle est
moins hydrophobe que le stéarate d'éthyle. De la méme facon, l'oléate d'éthyle, tout en ayant trois
atomes de carbone de plus que le myristate d'isopropyle, présente la méme valeur d’EACN. Ceci peut
également étre lié a la présence d'une insaturation dans la chaine grasse qui la rend moins hydrophobe
que la chaine saturée correspondante. Cette influence de non-saturation a deéja été soulignée pour les

| 186

terpénes par Bouton et a qui ont constaté une diminution d"EACN d'environ 2,5 unités par double

liaison. L'influence de la liaison ester dans 'EACN est rationalisée dans les sections suivantes.

i Effet de la longueur des chaines acide et alcool
La série homogene des alcanoates d’éthyle, depuis le decanoate d’éthyle jusqu'a le palmitate d”éthyle
(1-4) permet d’éclaircir 1'effet d'une augmentation de deux carbones dans la chaine acide « X » (cf.
tableau 4.1). La Figure 4.6 montre les coordonnées du point X (T* et C*), en fonction du nombre total

d"atomes de carbones dans | ester.

Il faut noter que le point de fusion du palmitate d'éthyle est de 25°C, et la Figure 4.6 met en évidence
le fait que la « queue » de fish est inférieure a cette température. Dans ce cas, le temps de l'observation
du comportement de phase a été réduit pour éviter la cristallisation de la phase huileuse, mais il était
suffisant pour distinguer les types de comportements de phases et localiser le point X. Méme si ce
point n'est pas obtenu a l'équilibre thermodynamique, le comportement du palmitate d'éthyle
correspond a la tendance observée pour les autres alcanoates d'éthyle, ce qui est cohérent avec le reste

des données.
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Figure 4.6. Température de la queue du diagramme du poisson (T*; 4) et concentration (C*;Hl) pour le systéme
CyoE4 / ethyl alkanoates/ eau (f,, = 0.5) en fonction du nombre total de carbones de I"huile. La zone gris indique
la plage de température dans laquelle I"ethyl alcanoate est un solide.

On remarque que T* et C* augmentent de fagon linéaire avec la longueur de la chaine acide de 1’ester.
La figure 4.6 montre que l'addition de deux atomes de carbone dans la chaine acide augmente la valeur
de T* d'environ 4°C, ce qui équivaut a une augmentation de 1,5 unités d'ACN selon I'équation 4.5.
Avec un nombre plus restreint de représentants, la méme tendance est observée pour les alcanoates
d’hexyle, avec une augmentation de 1,6 unités d'/ACN par deux atomes de carbone ajoutés entre
I"octanoate d” hexyle (8) et le dodécanoate d"hexyle (9).

L'influence de la longueur de la chaine alcool (y) est moins évidente, bien qu’une variation linéaire
soit également observée pour les trois dodécanoates alkyle (2,7,9). L'addition de deux atomes de
carbone induit une augmentation importante de T* (7,7°C en moyenne), correspondant a 2,8 unités
d'’ACN. Le fait que l'augmentation de EACN est plus grand que le nombre d'atomes de carbone
supplémentaires dans la chaine de l'alcool, alors que ’EACN global d'un ester est inférieur au nombre
de carbones tend a suggérer que ni la longueur des chaines acide (x) ni la longueur de la partie alcool

(y) pris separément sont des parametres pertinents pour corréler "TEACN avec a la structure de I’ester.
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ii Effet de la position du groupe ester

Si on observe attentivement les valeurs d"EACN de trois isoméres avec un nombre total d"atomes de
carbone « N » de 16, c'est a dire le myristate d'éthyle (3), le dodécanoate de butyle (7) et I"octanoate
d octyle (10), on constate que le plus grand EACN correspond a I"octyl octanoate, pour lequel la
liaison ester est situé au centre de la molécule. Inversement I'EACN le plus faible correspond au
myristate d'éthyle, pour lequel la liaison ester est a I'extrémité de la molécule. Le méme constat peut
étre fait si I'on compare le palmitate d'éthyle (4) et le dodecanoate d hexyle (9) avec N=18, dont les
valeurs d"EACN sont respectivement 6,8 et 9,4. Encore une fois, cette tendance est observée pour les
trois isomeres de position ayant 14 atomes de carbone : le dodecanoate d’éthyle (2), |"octanoate
d"héxyle (8), et le butyrate de décyle (11) dont les EACN sont respectivement 3,8 , 6,2 et 5.

Pour rationaliser ces observations, la position de la liaison ester peut étre exprimée en termes de Xx/N:
le nombre de carbones dans la chaine d'acide (x) divisé par le nombre total d'atomes de carbone (N).
Pour x/N égal a 0,5, le groupe ester est au milieu de la molécule, alors que pour des valeurs proches de
1 ou 0, le groupe polaire est situé aux extrémités de la molécule. La figure 4.7 montre I'EACN pour

chaque famille d'isomeres en fonction de x/N.
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Figure 4.7. EACN vs. Position de la liaison ester “x/N” pour trois familles d’isoméres avec N=14,16 et 18. Le
numeéro sur chaque point correspond au monoester saturé cité dans le Tableau 4.1.

A partir de la figure 4.7 on peut affirmer que chaque famille d isoméres est liée par une courbe qui
dépend de la position du groupe ester : plus la liaison ester est au centre, plus I"huile est hydrophobe.

Pour des esters avec un parametre de position « x/N » similaire, c’est le nombre total de carbones
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« N » dans la molécule le facteur le plus important : plus N est élevé, plus 'EACN est grand, comme

attendu.

Afin de comparer tous les monoesters linéaires saturés avec une seule courbe, le terme "N-EACN" est
plus pertinent et permet une normalisation des valeurs montrées dans la Figure 4.7. Le terme "N-
EACN" exprime la diminution des "unités d'atomes de carbone", par rapport au n-alcane ayant le
méme nombre d'atomes de carbone, due a la présence de la liaison ester. On peut dire que plus « N-
EACN » est important, moins I'huile est hydrophobe. L'évolution de « N-EACN » avec « X/N » est
représentée sur la Figure 4.8 pour I'ensemble des monoesters saturés linéaires (1 a 4, 7 a 12).

12

1M r

10 1

N-EACN
©

6 | | |
0 0,25 0,5 0,75 1

x/N

Figure 4.8. « N-EACN » vs. position de la liaison ester “x/N”. Le numéro sur chaque point correspond au
monoester saturé cité dans le Tableau 4.1.

La figure 4.8 montre qu'il existe une bonne corrélation des données avec un ajustement parabolique, ce
qui confirme une différence plus faible entre le nombre total d'atomes de carbone N et ’EACN, soit
une contribution de polarité plus faible, lorsque la liaison ester est située au centre de la molécule. La
valeur minimale de "N-EACN" est d'environ 8, ce qui représente une perte significative d'hydrophobie
provoquée par la présence d'une liaison ester. L’équation suivante modélise avec un coefficient R? de

0.97 I’évolution présentée sur la figure 4.8 :

N — EACN = 21.9(x/N)? — 22.5x/N + 13.6 (Eq. 4.5)
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La figure 4.9 montre un bon accord entre les valeurs d’EACN calculés avec 1’équation 4.5 et les

valeurs expérimentales.

10

EACN équation
N
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EACN expérimental

Figure 4.9. EACN équation 4.5 en fonction des valeurs d’EACN déterminés expérimentalement

Si on applique cette équation a I’acétate d’hexadécyle (x=2, N=18), pour lequel ’EACN n’a pas pu
étre déterminé expérimentalement a cause de la présence des cristaux liquides, on peut estimer un
EACN de 6.6. Cependant, les résultats indiquent que son EACN est inferieur a 5.5 unités d’EACN.

L’erreur de 1’équation dans ce cas serait supérieure a 1.1 unités d’EACN.

Cet effet de la position du groupe polaire sur le caractére hydrophobe des huiles n’a pas été discuté
profondément dans la littérature. En revanche, il a été démontré que la position du groupe polaire dans
la structure moléculaire d'un agent tensioactif a une influence sur son comportement physicochimique
a l'interface. Doe et al. *® rapportent que pour I’hexadécyl benzéne sulfonate, le caractére hydrophile
augmente lorsque le groupement benzene sulfonate se trouve en bout de chaine hexadécyle. En effet,
le nombre d'atomes de carbone du n-alcane nécessaire pour obtenir les formulations optimales (appelé
ACN*) augmente de 7 a 16,5 lorsque la position du groupe benzene sulfonate se déplace de la position
2 a la position 8. Il semble que la méme tendance est valable, pour toutes les huiles indiquées dans la
figure 4.8 : lorsque le groupe polaire est a une extrémité, ’EACN est plus faible et par conséquent,

I'huile est plus polaire.
Cette tendance indique que la présence de chaines de carbone des deux cotés de la fonction polaire de
I'ester rend la contribution de la polarité de la liaison ester moins efficace que lorsqu'elle est située a
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une extrémité. Cet effet peut étre discuté en termes de paramétre d'empilement effectif P (cf. chapitre
2, section 2.1.2). qui tiens en compte l’altération de la courbure de la couche interfaciale par la
pénétration des solutes ou de I"huile dans la palissade des tensioactifs. Le paramétre d"empilement
effectif est défini par I'équation 4.7 **®:

E= Vg + 7 XV,

Eq.4.7
(og +7x0,)xI (Ea47)

ol vy est le volume moléculaire connue de I'huile, o, est la surface occupée par la molécule d'huile a

I'interface, T est le nombre de molécules d'huile par molécule de tensioactif a l'interface et | est

I'épaisseur de la couche interfaciale. Quand P est supérieur a l'unité, le systéeme tend a former des
micelles inverses tandis que lorsqu’il est inférieur a l'unité le systéme forme des structures

un0rmales-|118,119,146,196.

Par rapport aux n-alcanes, les esters peuvent pénétrer dans la couche
interfaciale plus facilement en raison de la présence du groupe polaire qui améliore I'affinité de I'huile

pour le film interfacial polaire.

Si 'on considére maintenant deux isomeres de position, tels que I’octanoate d’hexyle (8) et le
dodécanoate d"éthyle (2) on peut imaginer que le degré de pénétration dans la couche interfaciale n"est
pas le méme puisque les deux doivent avoir une conformation spatiale différente. Dans le cas de
I'octanoate d’octyle, la position centrale de la liaison ester peut étre responsable d’un repliement des

chaines carbonées autour du groupe ce qui rend difficile sa pénétration dans la couche interfaciale.

Le modgle de solvatation COSMO '’ a été appliqué afin de simuler un environnement virtuel pour la
molécule, puis I’extension COSMO.os a €té utilisée pour déterminer les conformations les plus
pertinents et générer la surface de Van der Waals (surface o) pour chaque composé montrant les
positions de sites fortement polaires. Dans la représentation des surfaces o, les couleurs sont associées
a la polarité des groupes dans la molécule, le rouge représente les surfaces polaires fortement
négatives (-8), le jaune représente les surfaces légerement polaires, le vert les apolaires et le bleu une
polarité positive (+6). La figure 4.10 montre qu’il n’y a pas des différences remarquables parmi les

deux isomeres en terme de profil, et le repliement n’est pas aussi fort qu’attendu.

P I? 5
B SN N NS > WY
. . . . 3 ‘
A 1 : i

Dodecanoate d’éthyle Octanoate d’hexyl
A B

Figure 4.10. Surfaces o pour le A) Dodécanoate d’éthyle B) Octanoate d’héxyle
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La position du groupe polaire au milieu de la molécule ne cause pas «a priori » un repliement de
chaines carbonées, mais c’est le facteur qui empéche a la molécule de pénétrer dans la couche
interfaciale de la méme fagon qu’une molécule dont le groupe polaire est en bout de chaine. Selon ce
raisonnement, le dodécanoate déthyle dont le groupe ester est & I’extréme peut pénétrer plus
facilement, comme schématisé dans la figure 4.11A.

25

F

Temperature (°C)
>
[e0)

10
MQA
P P ° | ‘
Cy9E4/Dodecanoate d”éthyle > C19E4/Octanoate d”hexyle 5 10 15 20 25
T *CloEA/Octanoate d hexyle > T *C10E4/Dodecanoate d"éthyle Concentration CyoE, (Wt.%0)

EACNOctanoate d"hexyle >EACN Dodecanoat e d”éthyle

(A (B)

Figure 4.11. A) Description schématique de I"influence des deux isoméres de position: Dodécanoate d'éthyle (8)
et octanoate d"héxyle (2) sur le paramétre d"empilement effectif du systeme C,oE4/Ester/Eau. B) Diagramme de
phases du type pour les systémes CyoE4/ Dodecanoate d'éthyle/Eau et C,yE4/ Octanoate d”hexyle /Eau a fw=0.5.

186

D aprés les travaux de Bouton et al. = sur les terpénes, un incrément de la pénétration de I huile

augmente le paramétre d”empilement effectif P. Le fait que le dodecanoate d"éthyle (8) rend "P" du
systéme supérieur a celui de I’octanoate d’héxyle (2) explique que le dodecanoate d"éthyle forme plus
facilement des structures inverses, ce qui conduit a une température T* inferieure si on le compare

avec son isomeére | octanoate d"hexyle (2), comme montré dans les diagrammes de la Figure 4.11B.

Il faut remarquer que pour un acétate d’alkyle et un alkanoate d’éthyle avec le méme nombre total de
carbones, comme c’est le cas pour I’acétate d’héxadecyle (13) et le palmitate déthyle (4), la
pénétration dans la couche interfaciale est plus simple pour 1’acétate d’héxadecyle car le groupe ester
est plus proche de I"extréme, méme si leurs valeurs de x/N=0,11 et 0,88 avec un modéle parabolique
dont le minimum est a x/N=0,5 permettent d"inférer des valeurs similaires. Cette observation explique

que la valeur d’"EACN pour 1’acétate d’hexadécyle est inférieure a celle du palmitate d’éthyle.

4.3.2 Comparaison avec d’autres familles chimiques.
La figure 4.12 représente les valeurs d’EACN pour différentes familles de composés chimiques en

fonction du nombre total des carbones N. On a mis en avant les valeurs qui ont été reportées avec

139

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



Thése de Jesus Ontiveros, Lille 1, 2014
EACN des esters.

150 et pour Engelskirchen **’. Toutes les familles montrent une tendance linéaire

CioE4, par Queste
d’évolution de ’EACN avec le nombre total de carbones. Si on analyse ces lignes on verra que pour
un méme nombre de carbones total, les valeurs d’EACN les plus basses sont pour les alkanoates
d’éthyle, suivi par les alkylbenzénes, les 1-chloroalcanes et les alkyl cyclohexanes. Les triglycérides
montrent une tendance linéaire de méme que les alkanoates d’éthyle, cependant 1’augmentation de

I’EACN avec N est moins prononcée (pente plus faible).

30
25 | X
rd x’ ’
20 |
0 X
zZ il
@) X
< 15
L il %, < Alcanes
/ * O  Akylcyclohexanes
1 0 i /! /* X Alkyl benzenes
m,_l"* ’/>A< i Triglycérides
5 B ,/ ”% 1-Chloroalcanes
0O + X A Alcanoates d’éthyle
‘ ®  Triglycérides
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
N

Figure 4.12. EACN des différentes familles de composes chimiques en fonction du nombre total de carbones.

Alcanes (9), alkyl cyclohexanes (CJ) ®, alkyl benzénes (%) ®, triglycérides (>) **’, 1-chloro alcanes (+) **°,

alkanoates d’éthyle (A ) Triglycérides (e). En bleu les donnés de notre travail.

La présence d'un cycle aromatique diminue en moyenne I’EACN de 10 unités, tandis que l'atome de
chlore dans une molécule de 1-chloroalcane diminue I’EACN d’environ 6 unités. L'ajout d'un atome
de carbone additionnel ne modifie pas I'effet des ces deux groupes polaires, et par conséquent, la pente

des droites de ces groupes est similaire a celle des alcanes, c'est-a dire l'unité.

Dans les alkylcyclohexanes, comme pour les alcanoates d'éthyle, la réduction provoquée par la
présence du groupe cyclique ou de I'ester, n'est pas homogéne. Dans les esters, la diminution dépend
de la position du groupe, comme expliqué dans la section précédente, tandis que pour les
cyclohexanes, le phénomeéne n'est pas le méme. Pour les alkylcyclohexanes les plus courts, la
cyclisation produit une diminution de 'EACN, c'est-a-dire, les 6 atomes de carbone du cycle ne

représentent pas 6 unités ’EACN. Quand la chaine alkyle est longue I'effet du cycle devient moins
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importante et pour N = 18 (dodecylcyclohexane) ’EACN est pratiquement équivalent au nombre de

carbones : 17,5.

Les méthacrylates de n-alkyle (CH,=C(CHj3)-C(O)-OR) sont des esters avec une double liaison dans
une chaine acide de trois atomes de carbone, dont les diagrammes des phases «y » ont été étudies par
Lade ** en utilisant C1,Es comme agent tensioactif. Dans le but d’utiliser la température T* reporté
par Lang pour déterminer leur EACN, on a besoin des donnés des systemes CjoE¢/alcanes/Eau,
cependant cette donné expérimental existe seulement dans la littérature pour le n-octane. Queste ™, en
utilisant les donnés de Sottmann et Stray ®" propose une corrélation empirique pour le calcul de T* des
systemes CiE;/alcane/eau en fonction de i,j et ACN :

T* = —25,4 — 7,9i + 137,7log(j) + 3,2ACN + 4,1i - log(j) — 0,26 - i - ACN + 3,7 log(j) - ACN
(Eq. 4.8)

A partir de cette équation, les valeurs de T* nécessaires pour le calcul de ’EACN des méthacrylates
de n-alkyle sont estimes. La figure 4.13A montre ’EACN des méthacrylates de n-alkyle en fonction
du nombre total de carbones, avec les valeurs des alcanoates d’éthyle afin de les comparer. Les valeurs
négatives d’EACN indiquent une forte polarité pour les huiles les plus courtes (N < 10) et on constate

aussi la non linéarité du comportement.

8 14 - z
" ¢ _ o
o ' Wl T .
4 n 129 B}
2t | z 1 - & : .
Qo . o0 e _em
L zZ
2 r 2 9
4T 8
R . .
6 + © Méthacrylates d'alkyle . ® Méthacrylates d'alkyle
? W Alcanoates d'éthyle M Alcanoates d'éthyle
_8 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 6 X . X . X . X . X . X . X .
5 7 9 M 1315 A7 19 2 5 7 9 1 13 15 17 19 21
N N
A B

Figure 4.13. A) EACN des methacrylates d’alkyle (noir) *** et des alcanoates d’éthyle (bleu) en fonction du
nombre total de carbones. B) « N-EACN » vs. N pour des méthacrylates d’alkyle (noir) et des alcanoates
d’éthyle (bleu).

La figure 4.13B montre I’évolution de la diminution en nombre d’unités de carbone (N-EACN) que
cause le groupe ester dans les methacrylates d’alkyle. Le comportement des méthacrylates d'alkyle,

des triglycérides et des alcanoates d'éthyle montrent encore que la contribution d'un groupe ester ne
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peut pas étre quantifié individuellement, elle dépend du nombre total d'atomes de carbone et de la
position du groupe ester. On voit que I’influence du groupe est pratiquement constante pour les
méthacrylates d’alkyle dont 8<N<I12. Pour ces trois composés une augmentation d’un carbone en
« N » incrémente une unité dans ’EACN. Pour des méthacrylates d’alkyle plus courts ’ajout d’un
carbone a une influence plus importante alors que dans le cas des plus longs I’ajout d’un carbone a une

influence moins marqué.

Bien que les figures 4.5 et 4.13A indiquent une évolution linéaire de EACN avec le nombre total
d'atomes de carbone N pour les alcanoates d'éthyle, on suppose que si les conditions de température
des systéemes CjoE4/Alcanoates d’éthyle/Eau permettaient la détermination de T* pour des composés
avec N <12, le résultat aurait montré une tendance similaire a celle des méthacrylates d'alkyle, & savoir
un comportement non linéaire pour les homologues plus courts. Cette non-linéarité indique que la
présence d'un groupe ester n'affecte pas de la méme fagon les composés de poids moléculaires
différents.

4.4. Diagrammes des phases « y » des systemes C19Es/Ester/Eau.
Des diagrammes « y » complétes ou diagrammes de fish, a poids égaux de I'huile et de I'eau (f,, = 0,5)
ont été tracées pour trois esters: le myristate d'isopropyle, I’adipate de bis (2-éthylhexyle) et le
trioctanoate de glycérol. Ils sont présentés dans la figure 4.14 et, a notre connaissance, c'est la
premiére fois qu'un tel diagramme complet est représenté pour un triglycéride bien défini. L'hydrolyse
éventuelle du triester a été surveillée par chromatographie en phase gazeuse et par RMN et aucun
signe de dégradation n'a été observé dans les conditions expérimentales utilisées. Le systeme C,E4/n-

|68

octane/Eau publié par Pizzino et al. ™ est aussi présenté a la figure 4.14 a des fins de comparaison.
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Trioctanoate ¥e
Glylcérol
1

Adipatede Bis (2
ethylhexyle)

Température (°C)

0 Myristate d'lsopropyle
18 1 1 |\|I/ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 \I/ 1 1 1

0 Co 10 20 30 C* 40

C10E4 (Wt %)
Figure 4.14. Diagramme « y » ou de fish pour les systémes CyoE4/Ester/Eau a fw=0.5

Les concentrations de CioE4 a la "téte de poisson” (Co) augmentent avec le nombre de liaisons ester.
Elles sont égales a 3,5%, 5,8% et 6,8% pour le myristate d'isopropyle, I’adipate de bis (2-éthylhexyle)
et le trioctanoate de glycérol, respectivement. De la méme maniére, C* augmente a la fois avec le
nombre de carbone total N de I'huile et le nombre de liaisons ester. Les concentrations élevées de
tensioactifs nécessaires pour obtenir une seule phase montrent que I'agent tensioactif est peu efficace
pour ce genre d'huiles polaires (C*=16,9% pour le myristate d'isopropyle, 25,9% pour 1’adipate de bis
(2-éthylhexyle) et 31,8% pour le trioctanoate de glycérol). Les limites de température inférieure et
supérieure du diagramme de fish pour le trioctanoate de glycérol sont 29,2°C (T)) a 8,8% de CyoE4
(point A) et 37,8°C (T,) a 20,8% CyE,4 (point B).

La plupart des diagrammes de fish pour des systémes CiEj/n-alcanes/eau sont symétriques par rapport
a la ligne horizontale passant par T*, en d'autres termes (T,-T*) est proche de (T*-T)) a f, = 0.5 %,
C’est par exemple le cas du diagramme pour le systeme C;oE4/n-octane/Eau représenté a la figure
4.14. Cependant, lors du remplacement du n-octane avec un ester, le diagramme de fish devient de
plus en plus asymétrique quand la polarité de I'nuile augmente (comparer les diagrammes obtenus avec
le mono, le di et le triester). En particulier, pour le trioctanoate de glycérol, (T,-T*) = 1,0°C est trés
inférieure a (T*-T)) = 7,6°C et la partie supérieure du corps du poisson a presque disparu. Pour
I’adipate de bis (2 éthylhexyle), la différence n'est pas si grande, mais le diagramme présente une

asymétrie par rapport & T*. Le degré d'asymétrie est clairement lié & la polarité de I'huile.
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67,199 ot

Une telle asymétrie a déja eté observee pour les systemes C4Ei/n-alcane/eau
CsE/n-alcane/eau . Dans ces cas, le C4E; et le C4E, ne sont pas de vrais agents tensioactifs bien que
leurs comportements de phase presentent de fortes similitudes avec des CiE; plus longues. Burauer et
al. ®" ont suggéré que I'asymétrie des diagrammes de fish résulte de la solubilité beaucoup plus élevée
du C4E; dans les alcanes que dans I'eau et de sa faible affinité pour l'interface E/H en raison de sa
faible amphiphilie. Ils ont également montré que le changement de f, influence la forme du
diagramme de fish et ils ont réussi & obtenir un diagramme symétrique a f,, = 0,7. Dans notre cas, le
C1oE4 est un véritable agent tensioactif qui présente une affinité beaucoup plus élevée que le C,E; pour
la palissade interfaciale que sépare le microdomaine aqueuse et huileuse de la microémulsion.

Cependant, on pense que I'explication donnée par Burauer et al. ®’

s"applique aussi pour nos systéemes
puisque la forte polarité des huiles de type ester induit une tres forte solubilité du monomére CyoE4

dans ces huiles.

Il est a noter que les diagrammes de fish asymétriques ont déja été observés avec des tensioactifs CiE;
et des huiles fortement polaires. Par exemple, le diagramme de fish pour le systeme C,E¢/n-hexadecyl
méthacrylate/eau '* présente également une forte asymétrie et une valeur beaucoup plus faible pour
(Ty-T*) = 1,3°C que pour (T*-T)) = 8,9°C, bien que cette asymétrie n'aie pas été expliquée par les

auteurs.

La comparaison des différents comportements de phase des systemes S/H/E avec des huiles apolaires
et polaires peut étre faite grace a la notion de concentration de microémulsion critique (cuc) introduit
par Aveyard et al. ", La cpc est la quantité minimale de tensioactif nécessaire dans la phase huileuse
pour former une microémulsion a une température donnee. Il est nommé C,,n, dans ce travail, suivant
la nomenclature proposée par Burauer et al. ®’. Cette concentration est déterminée par titrage de la
guantité d'eau nécessaire pour troubler une solution de tensioactif dans I'nuile. Cette expérience est
répétée a plusieurs concentrations de tensioactif et I'extrapolation a zéro en teneur en eau fournit la

valeur de concentration de tensioactif « cuc ».

Burauer et al. ¢’

ont proposé une méthode simple pour calculer C.o,, @ partir de la concentration
micellaire critique (noté Cy.n.w) dans la phase aqueuse et de la téte du diagramme de fish (Co) a une
fraction f,, connue.

_ C0 +Cmon,w X fw(l_CO)
one c,+f,01-C,)-C

Eq. 4.9

mon,w

Cunonw d'un systéme WIII est approximativement égale & la CMC du Cy,E, dans I'eau pure (6,4 x 10™
M) alors que les valeurs de C, sont déterminées a partir des diagrammes de phases représentés sur la
figure 4.14 sont reportés dans le tableau 4.2. En utilisant ces données dans I'équation 4.9, la solubilité

monomérique Cono du CioE4 dans les quatre différentes huiles a été calculée.
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Tableau 4.2. Solubilité monomérique du CyoE,4 dans différents huiles a T*

Huile Co(%om)  Ciono(Yom)
n-octane 0,9% 1,7
Isopropyl Myristate 3,5 6,7
Bis (2 ethylhexyl) Adipate 5,8 10,7
Glyceryl Trioctanoate 6,8 12,7

Ces valeurs confirment la forte solubilité de C;oE4 dans les esters, en particulier dans les diesters et
triesters. Dans le n-octane, la solubilité déterminée expérimentalement du CioE4 n'est que de 1,5% a

22,2°C et de 2,6% & 28,6°C %, plus de 7 fois plus faible que pour le trioctanoate de glycérol.

La partition du tensioactif dans la phase huileuse peut influencer les valeurs d'EACN déterminées par
cette méthode car ’EACN mesuré devient celui I’huile ayant solubilisé le tensioactif et non plus celui
de I’huile seule **°. Cependant, pour que la ségrégation soit importante, les deux huiles doivent étre
tres différentes du point de vue de polarité, i.e par exemple un alcane et un ester. Dans notre cas,
I'nuile est un ester qui est légerement polaire et la ségrégation est susceptible d'étre moins importante.

En outre, Bouton et al. 8618

ont démontré que les valeurs EACN de certains terpénes et alkyle
cyclohexanes, déterminées avec CeE4, CgE4 et CioE4, sont trés proches malgré la différence de

solubilités de ces amphiphiles dans la phase huileuse.

La forme asymétrique du diagramme de fish pour le triglycéride a f,, = 0,5 est trés similaire a celle
obtenue avec du n-octane par Pizzino et al. ® a trés faible fraction d'eau (f,, = 0,2). A des faibles
fractions d'eau, l'asymétrie des diagrammes de fish peut étre expliquée par l'augmentation de la
guantité totale de tensioactif monomeére dissous dans le grand volume de phase huileuse. L'asymétrie
dans le diagramme de fish du trioctanoate de glycérol a f,, = 0,5 semble étre une conséquence de la

forte affinité du tensioactif pour la phase huileuse.

4.5. Diagramme de phase «A » du systeme C10E4/Trioctanoate de glycérol/Eau.

Une autre fagon d'étudier le comportement de phase consiste a examiner I'évolution des diagrammes
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CEE,

(S) de phase du type « A » avec la température.
=]

La figure 4.15 schématise un prisme
composition — température pour un systéme
T/HIE typique *%. Kahlweit et al. ®>'% ont

2
=33

Crnon,w T\J Pp WII démontré que I’évolution des diagrammes
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solubilité du tensioactif dans D’eau et
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j s\I|E WI' I’huile, respectivement. Le point T, / cp,
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trouble. Les zones de comportement
triphasique, représentées dans la figure par

I
]
]
I
)
:
E des triangles gris, se trouvent entre les
]
]
i
:
|

Eau (E) / températures T, et T, A T, le dernier
Q i N Huile (H) triangle des systemes WIII disparait

puisqu’il devient une ligne de partition

Figure 4.15. Prisme Composition / Température pour un

systéme Surfactif non ionique/Huile/Eau. % indiquant I'équilibre entre la phase riche en

huile / tensioactif et la phase aqueuse en
exces des systémes WII. Cette ligne est une ligne de partition critique dont un extréme est indiqué
dans la figure supérieure comme cep,. De maniere analogue, a T, il y a une ligne de partition qui
devient un triangle et on trouve le premier systéme WIIIL. L’extréme de la ligne de partition critique est
indiqué comme cepg. La projection de la composition de la microemulsion sur la base du prisme a la
forme d’une parabole qui s'étend depuis T, & cepg sur la phase riche en eau jusqu’a T, a cep, du cote

riche en huile.

Pour déterminer les coordonnés de 3 sommets (O’,W’et M’) des triangles de Gibbs du systéme
CioE4/n-octane/eau, des systémes triphasiques ont été formulés a différents températures(de 30,6°C a
37,3°C). Des analyses ont également été réalisées pour des systemes WI et WIIl. Le tableau 4.3
présente les compositions détaillées des microémulsions (M”) et des phases huileuses (O°) a 8
températures pour le systeme CyoEs/trioctanoate de glycérol/eau déterminé par chromatographie en
phase gazeuse et RMN. Dans les microémulsions et les phases huileuses, le pourcentage d'eau a été
obtenu par la différence a partir des résultats de I'analyse de chromatographie en phase gazeuse.
L'analyse par RMN des phases aqueuses des échantillons WIII et WII ne permet pas de mesurer les

tres faibles quantités présentes d'agent tensioactif ou de triglycéride. La concentration de tensioactif en
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phase aqueuse pour les systemes WIII et les systemes WII est donc supposée détre
approximativement égale & la CMC (6,4 x 10™ M), de sorte que le point W' est situé trés prés de I'apex
H,O du diagramme ternaire.

Tableau 4.3. Composition des phases microemulsion (M) et huile (O’) pour le systéme CyoE,/trioctanoate de

glycérol/eau (f,, = 0.5) a différentes températures déterminées par Chromatographie en phase gazeuse (CPG)
et/ou RMN 'H.

Température CyE, Winsor Technique Microemu.lsion w Oi.l o
(°C) %m Type Expérimental C1oE4 TriCg H,O CioE4 TriCg H,O
%m %m %m %m %m %m
29,0 9,1 wi RMN 6,1 12 927 114 880 0,6
29,0 16,0 RMN 196 150 654 111 882 0,7
30,6 CPG 217 174 60,9 137 827 36
32,2 CPG 272 218 510 137 836 2,7
34,3 CPG 316 266 418 153 818 2,9
35,8 16,4 will CPG 333 318 349 170 802 2,8
35,8 RMN 24 375 301 145 847 0,8
36,8 CPG 31,7 392 291 168 832 -
37,3 CPG 30,7 476 217 177 806 1,7
385 16,4 Wil RMN 270 659 7.1 - - -

Pour les systemes WIII de 30,6°C a 35,8°C, l'analyse par CPG montre que la microémulsion M '
présente un plus grand pourcentage d'eau que d’huile. La teneur en triglycérides devient supérieure a
la teneur en eau seulement au-dessus de 36,8°C. La température a laquelle la proportion d'eau et
d'huile sont les mémes est alors située entre 35,8 et 36,8°C. Ces résultats sont cohérents avec le
diagramme de fish du trioctanoate de glycérol a f,, = 0,5 présenté a la figure 4.14, ou une valeur de
36,8°C a été obtenue pour T*. Lorsque la température augmente, la composition de la phase huileuse
(O évolue en augmentant la concentration en tensioactif, passant de 13,7% a 30,6°C a 17,7% quand

la température est 37,3°C.

Afin de mieux comprendre l'origine de I’asymétrie, des diagrammes A ont été construits a partir du
diagramme de fish (figure 4.14) et de I'analyse chimique du systeme CyoE,/trioctanoate de glycérol/eau
a différentes températures. La Figure 4.16 montre une projection de I'évolution des sommets W'M'O'

des zones triphasiques dans le diagramme ternaire pour ce systeme a plusieurs températures.
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C1 DE4

H,O-W,, Glycerol trioctanoate

Figure 4.16. Evolution des positions des apex O’ (phase huileuse), M’ (microémulsion) et W’ (phase aqueuse)
des triangles pour le comportement triphasique du systéme C,oE4/glycerol trioctanoate/eau a différentes
températures. L’arc rouge correspond a la trajectoire des points O’, le vert a celle des points de la microemulsion
M’ et I’arc bleu aux points de la phase aqueuse W’ quand la température augmente. La ligne en pointillés montre
la coupe a f,, = 0.5. Les points A et B sont obtenus a partir de la Figure 4.14. Les lignes critiques de partages
inférieures (lctl, en bleu) et supérieures (uctl, en rouge) sont obtenues.

Lorsque I'on regarde les points M” de la phase de microémulsion pour le systéme CioE4/glycerol
trioctanoate/eau a différentes températures (Figure 4.16), il est évident que les sommets M' des
triangles a trois phases ne se déplacent pas de facon symétrique par rapport a I'axe f,, = 0,5. Mori et al.
192 ont déterminé le diagramme ternaire pour le systéme Cy,Es/trioléine (triglycéride en Cyg)/eau a des
températures différentes, et ont également montré que la trajectoire du point microémulsion M' n'est
pas symétrique lors d'un changement de la température autour de T*. La plage de température dans
laquelle la teneur en eau prédomine dans la microémulsion est supérieure a la plage des températures
dans laquelle la teneur en huile domine et donc T* est plus proche de T,. Burauer et al. ®’ reportent le

méme phénomeéne pour le systeme C4E;/n-octane/eau.

Aux températures critiques T, et T, le triangle devient les lignes de partage critiques inférieur (lctl,

bleu) et supérieure (uctl, rouge) respectivement. Le segment correspondant a T, est défini par les
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points aux extrémes (O, et W)) et passe par le point A tandis que le segment pour W,O, pour T, passe
par le point B. L'analyse de la phase huileuse des systemes triphasiques a plusieurs températures
montre que les points O' varient légérement, sauf si T est proche de T,. Ainsi nous avons positionné
point O, a la plus faible concentration mesurée de CyoE, dans la phase huileuse. La ligne passant par
les points A et O, permet la détermination de W\, en prenant l'intersection avec I'arc formé par tous les
points M" (ligne verte dans la figure 4.16). Ce point correspond a celui nomme cepg dans la figure
4.15).

Pour obtenir un diagramme de fish parfaitement symétrique, les points W, et O, d'une part, et les
points O, et W, d'autre part, doivent étre symétriques par rapport a la médiatrice a fw = 0,5. Cette
condition ne peut pas étre parfaitement remplie lorsque le tensioactif est plus soluble dans I'huile que
dans I'eau, comme c'est le cas pour le CyE4. Les analyses RMN n'ont pas révélé des quantités
mesurables de tensioactif et d'huile dans les phases aqueuses pour les températures étudiées, c’est
pourquoi on a considéré que W, est tres proche de I'apex de I'eau avec une concentration de CioE4 =
CMC. De méme, l'intersection de la ligne W, B avec l'arc vert donne le point O,. Les compositions de
ces points sont résumeées dans le tableau 4.4.

Tableau 4.4. Composition des points caractéristiques pour construire les lignes de partages qui correspondent a
TyetT,. (Figure 4.16)

Point Caractéristique T (°C) (Co/lc;ﬁ‘; (|;| /l::TIS ((anrl;)
A 29,2 8,8 45,6 45,6

0O, 29,2 12,0 86,5 15

W, (cepp) 29,2 8,0 3,3 88,7

B 37,8 20,8 39,6 39,6

W, 37,8 ~CMC 0,0 ~100

0, (cep.) 37,8 29,1 55,2 15,6

La figure 4.17 montre pour chaque point M’ de la figure 4.15 les concentrations en CioE4, en

trioctanoate de glycérol et en eau dans la microémulsion pour les systemes WIII entre T, et T,
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Figure 4.17. Pourcentages massiques de Trioctanoate de Glycérol (®), CioE, (®) et de I'Eau (®) dans la
microemulsion a différentes températures pour le systtme Cy,E4/ Trioctanoate de Glycérol /Eau.

La figure 4.17 confirme que les quantités d'eau et d'huile sont égales a une température proche de T*.
La concentration maximale en tensioactif dans la microémulsion est obtenue a T*, qui est différent de

(T+T.)/2 = 33.5°C, comme ce serait le cas pour un schéma symétrique. Kahlweit et al. '*

ont indiqué
gue si la sécante fw = 0,5 dans le triangle Gibbs, ne coupe pas le point M' correspondant a la

température moyenne (T+T,)/2, puis le diagramme de fish ne peut pas étre symétrique.

Un diagramme de fish beaucoup moins asymétrique est obtenu si la quantité d'huile est faible, ce qui
réduit la quantité de tensioactif solubilisé dans I'huile et donc indisponible pour former une
microémulsion. Comme T, et T, indiquent les limites du comportement a trois phases,
indépendamment de la fraction d'eau dans le systéme, il est facile de trouver la fraction d'eau f,, qui

permet d”obtenir un diagramme presque symétrique (T* = (T\+T,)/2 = 33.5 °C).

A cette température, les compositions du CyE,, d'eau et de triglycéride peuvent étre estimées a 30, 45
et 25% respectivement. La fraction deau dans la microémulsion & 33,5°C est alors de 0,64
(fy = 45 / (25 +45)). La température T = 33,5°C est indiquée en pointillés sur la figure 4.17 et
I'intersection de cette ligne avec des courbes montrant I'évolution de la composition de I'eau, du
tensioactif et de I'huile dans la microémulsion donne les coordonnées du point M' a 33,5°C. Le triangle
délimitant le domaine des 3 phases a cette température est indiquée par des lignes noires lisses dans la

figure suivante.
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Figure 4.18. Evolution des positions des apex O’ (phase huileuse), M’ (microemulsion) et W’ (phase aqueuse)
des triangles pour le comportement triphasique du systeme CoE,/ trioctanoate de glycérol /eau a différents
températures. La ligne en pointillés montre la coupe a f,, = 0,64. Les points A" et B” sont obtenus a partir des

droites Ictl et uctl.

La fraction f,, = 0,64 est indiquée par une ligne pointillée. Afin de définir le diagramme de fish a cette

f,, on applique la méthode décrite par Pizzino et al ®®. Le diagramme de fish peut s’obtenir & partir de
I’intersection de la ligne pointillé qui indique f,, = 0,64 avec les six triangles aux six températures

analysées.

Chaque intersection permet d'obtenir 2 points délimitant le diagramme.

Deux points

supplémentaires (A' et B') peuvent étre estimés a partir des lignes d'interconnexion critiques supérieure

et inférieure, montrées dans la figure 4.18.

La figure 4.19 montre la comparaison entre le diagramme expérimental du fish a f,, = 0,5 et celui

obtenu a f,, = 0,64 a partir de I'analyse géométrique de la représentation ternaire. Un schéma moins

asymeétrique est clairement rencontré a f,, = 0,64.
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Figure 4.19. Diagrammes de fish pour le systeme C,oE4/Trioctanoate de glycérol/eau a f,=0.64 (®). La ligne
continue correspond au diagramme a f,, = 0.5. Les points A, A", B et B” correspondent a la concentration de
C1oE4 a T,etT,.

Les points caractéristiques Co (5,2% C1oE,) et C*' (30% CyoE,) peuvent étre déterminés a partir de la
figure 4.19 a f,, = 0,64 et montrent qu'une plus faible concentration de tensioactif est nécessaire pour
obtenir un systéme a trois phases (C, = 5,2% au lieu de 6,8% a f,, = 0,5) et un systéme monophasique
(C*'=30% au lieu de 31,8% a f,, = 0,5).
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4.6. Conclusion
Pour 13 monoesters, 1 diester et 2 triglycérides, le nombre de carbones de I"alcane équivalent (EACN)
a été calculé a partir de la température T* des systemes CioE4/ester/eau. Dans tous les cas, les valeurs
d’EACN sont plus faibles que le n-alcane ayant le méme nombre d'atomes de carbones. Ce qui

confirme bien la diminution de I’hydrophobie pour la présence du groupe ester.

Plus le nombre de carbones total est élevé, plus ’EACN est grande, cependant corréler ’EACN a la
longueur des chaines alcool ou acide de la molécule n’est pas évident. L’étude des isomeres de
monoesters saturés linéaires permet de montrer que 'EACN dépend principalement du nombre total
d'atomes de carbone de la molécule et de la position du groupe ester. Plus le nombre total d'atomes de
carbone est important et plus le groupe ester est situé au centre, plus I'EACN est élevé. Ces résultats
peuvent étre expliqués qualitativement sur la base du concept de paramétre d’empilement effectif et de
la capacité de I'huile a interagir dans le film interfacial.

Dans une famille d’isoméres de position, I’ester dont le groupe polaire est placé a I’extrémité de la
molécule présente une capacité a pénétrer la couche interfaciale plus grande que celui pour lequel le
groupe polaire a une position centrale, car sa structure ressemble plus a celle du tensioactif. La
pénétration de I’huile change le paramétre d’empilement effectif : une augmentation de ce parametre
favorise la formation de systemes WII a températures plus faibles et donc une diminution de T*,
traduisant un EACN de I’huile plus faible.

La variation de I’EACN avec le nombre total de carbone (N) et la position du groupe ester (x) peut étre
exprimée pour les monoesters saturés avec 12<N<18 en une fonction unique de type (N-EACN) vs

(x/N), qui présente un minimum a x/N = 0,5.

Les diagrammes de phase des systémes C,oE./Ester/Eau sont différents de ceux obtenus avec des
n-alcanes sur plusieurs points. Les concentrations minimales C, et C* de tensioactif nécessaires pour
obtenir des comportements WIII et WIV respectivement, sont sensiblement plus élevés pour les esters

gue pour les n-alcanes ayant un nombre égal d'atomes de carbone.

En outre, les diagrammes de fish a f,, = 0,5 sont asymétriques, c'est-a-dire que T* est beaucoup plus
proche de T, que de T, et la moitié du lobe supérieur est beaucoup plus petite que la moitié du lobe
inférieur. Ces comportements sont plus prononcés lorsque le nombre de groupes ester est important.
Tous ces phénomenes résultent probablement de la plus grande solubilité du monomere CyoE,4 dans les
esters que dans n-alcanes. Afin de réduire lI'asymétrie, la quantité d'huile doit étre diminuée (augmenter
f.) pour réduire au minimum la quantité de C,oE, perdu dans la phase huileuse et augmenter le

pourcentage d'agent tensioactif efficace présent dans le film interfacial.
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La connaissance de diagrammes de phases des systéemes CioEs/Ester/Eau, et notamment des
diagrammes de fish complétes pour les systémes avec myristate d'isopropyle, adipate de bis (2
éthylhexyle) et trioctanoate de glycérol permet non seulement de définir les régions des
comportements WI, WII, WIII et WIV mais aussi les zones ou des émulsions peuvent étre formulées.

4.7. Partie Expérimentale

4.7.1 Construction de Digrammes de “Fish” pour systemes S/H/E
Des échantillons ayant une masse totale de 1g ont été préparés dans des flacons de 2 ml (15cm de
longueur et 0,8cm diamétre externe) en pesant successivement de l'eau (E), de I'huile (H) et de
tensioactif (T). Dans tous les échantillons, le rapport Eau/huile est égal a 1, c'est-a-dire que la fraction
massique d'eau « f,, », définie comme f,, = E/(E+H), est égale a 0.5. Le systeme T/H/E a été mélangé
doucement pour faciliter le contact entre les phases tout en évitant 1’émulsification. Les flacons ont
ensuite été placés dans un bain thermostaté HUBER Ministat 125 a la température « T » requise (x
0,1°C) jusqu'a ce que la séparation de phase et I'équilibre soient atteints, généralement entre un jour et
jusgu'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 *°. A cette fin, on utilise un laser vert (375 nm) qui met en évidence la présence de la phase

microémulsion.

4.7.2 Construction de Diagrammes de « Gibbs » pour les systéemes T/H/E
Les diagrammes de phase de type A ou diagrammes de Gibbs ont été déterminés a différentes
températures pour le systéme CyE4 (16,4%m.)/Trioctancate de glycérol/Eau en utilisant la
guantification par chromatographie en phase gazeuse (CPG) et la Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN 'H) une fois I’équilibre atteint. Les expériences ont été effectuées dupliquées. 1,5 g
d'échantillon ont été préparés a f,, = 0,5. Au bout de 7 jours pour les systémes Winsor |11 et de 15 jours
ou plus pour les systtmes Winsor Il ou Winsor I, lorsque les échantillons étaient complétement
équilibrés, des quantités précises et connues de phases ont été prélevés soigneusement avec une

seringue, pour étre ensuite analysées par CPG ou RMN.

i Quantification par chromatographie en phase gazeuse
Les analyses de Chromatographie en phase gazeuse (CPG) ont été effectuées sur un appareil Agilent
6890N, équipé d'une colonne HP-1 réticulée de type silicone de méthyle (60 m x 0,32 mm x 0,25 um),

avec N, comme gaz vecteur et un détecteur a ionisation de flamme (FID).

L'échantillon prélevé est dilué dans le méthanol contenant du n-décane comme étalon interne (1,6%
poids.) jusqu’a la concentration appropriée pour la quantification CPG. Le programme de température
est celui décrit par Pizzino et al. *, la température de I’injecteur est de 270°C ; la température de four

est maintenue a 70°C pendant 3 min, puis élevée jusqu'a 285°C a 10°C/min et maintenue a cette valeur
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pendant 15 min. Le temps de rétention du CyoE, est de 22.5 min et celui du trioctanoate de glycérol est
27 min. Quatre injections ont été effectuées sur le méme échantillon pour vérifier la reproductibilité de
I’analyse. Des courbes d'étalonnage pour le trioctanoate de glycérol et le CyoE, ont été construites sur
une gamme de concentration de 0,5-8% en masse pour le premier (R? = 0,999) et de 0,3 & 3% pour le
deuxiéme (R® = 0,999). Les deux composés ont été quantifiés dans la phase intermédiaire riche en
tensioactif et la quantité d'eau a été obtenue par différence. L'écart-type pour la quantification du CyoE,
est en moyenne de 1,1% dans la microémulsion et de 0,7% dans la phase huileuse, pour le triglycéride
I'écart type est de 1,2% dans la microémulsion et de 0,9% dans la phase huileuse. La figure 4.20

montre les courbes d’étalonnage utilisées pour I’analyse en CPG.
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Figure 4.20. Courbes d’etalonnage pour quantification CPG du Trioctanoate de glycérol (A) et CyE4 (B)

ii Quantification par Résonance Magnétique Nucléaire 1H.
Les analyses de résonance magnétique nucléaire (RMN) ont été effectuées sur un appareil Brucker
Avance 300 MHz. Les analyses RMN *H ont permis de quantifier tous les composés, et en particulier
de déterminer la teneur en eau dans la microémulsion et dans les phase huileuses et aqueuses. Les
échantillons prélevés ont été dilués dans le méthanol deutéré (CD3;OD) a la concentration appropriée
pour la quantification par RMN. 1,6% en masse d’acétonitrile ont été ajoutés comme étalon interne.
Les courbes d'étalonnage pour le trioctanoate de glycérol, le CioE,4 et I'eau ont été construits dans les
gammes de 0,5 & 13% (R? = 0,996), 0,4 & 10% (R? = 0,999) et de 0,45 & 5% en poids (R? = 0,999),
respectivement. L'intégration des signaux caractéristiques par rapport a l'intégration de I'étalon interne

permet la construction des courbes d’étalonnage, comme présenté sur la figure 4.21.
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Figure 4.21 Courbes d’etalonnage pour quantification RMN *H du Trioctanoate de glycérol (A) et du CyoE,4 (B).

4.7.3 Spécification des produits utilisés

Le Tableau 4.5 énumeére la liste les produits utilisés pour les études de comportement des phases.

Tableau 4.5. Caractéristiques des produits

Pureté
(Fournisseur)
>99%

Tétraéthyléne glycol W OH o
CroEs monodécyl éther o (fiﬂglittﬁﬁ:)”
. >99%
C1oH,40, Decanoate d’éthyle /\/\/\/\/\L (Sigma Al(c)irich)
y >98%
Cy4H250; Dodecanoate d’éthyle /\/\/\/\/\)J\O/\ (Sigma Aldrich)
) . 99%
C16H320, Mpyristate d’éthyle /\/\/\/\/\/\)L . (Sigma Aldrich)
) . 99%
C1gH360, Palmitate d’éthyle /\/\/\/\/\/\/\)J\ (Sigma A(IJdrich)
. »s i 98%
CaoHzs0, Oléate d’¢thyle W\/VZMDA (Sigma A(IJdrich)
. .. 98%
Ci7H30,  Myristate d’isopropyle /\/\/\/\/\/\)L (Sigma Aldrich)
>99%
C16H3,0, Dodecanoate de Butyle /\/\/\/\A/Lo/\/\ (Sigma Aldrich)

> >97%
C14H250; Octanoate d’hexyle /\/\/\)LO/\/\/\ (Sigma Aldrich)

, 98%
C1gH3605 Dodecanoate d’hexyle /\/\/\/\/\)J\O PN (Cognis)

Symbole Nom Commercial Structure

)

)

, >98%
C16H320; Octanoate d’octyle M PN (Sigma AI((erich)
o
. 97%
C14H20; Butyrate de décyle /\)L AN (Sigma A(I)drich)
Propanoate de i 0
C17H340; myristyle \)ko >99%
Cy1gH360; Acetate d’hexadecyle )L >99%
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CorHuO Adipate de bis OVE/\/ 99%
220424 (2 ethylhexyl) /\/jA(’ (Sigma Aldrich)

Trioctanoate de o >99%
Cy7H5006 Glycérol W\/YO\A/OY\/W (Sigma Aldrich)
| PN :
CasHe,Os Tridecanoate de CoHig >98%

Glycérol Cotro O\)’\/O Catlrs (TCr)
T

Le propanoate de myristyl et l'acétate d’hexadécyle ont été synthétisés par estérification de Fisher de
I'acide carboxylique correspondant avec I'alcool désiré. Les composés ont été purifiés par distillation.

Leurs puretés ont été évaluées par RMN *H et **C et chromatographie en phase gazeuse (> 99%).
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Conclusion Générale

L’influence de quelques matiéres premiéres de la parfumerie (MPP), d’alcools linéaires, et de divers
tensioactifs sur les systémes T/H/E a été évaluée en recourant a I’inversion de phase transitionnelle
thermoinduite du systéme CyE4/n-octane/eau (10°M NaCl) émulsionné, choisi comme référence.
L’hydrophobie des esters, quant a elle, a été évaluée en recourant aux systemes CjoE,/ester/eau a

1I’équilibre.

A I’issue des études effectuées lors de cette thése, on constate que I"ajout des alcools et des MPP sur le
systéme de référence C;oE,/n-octane/10°M NaCl a f,=0,5 modifie sa température d’inversion de
phases (PIT). La PIT varie linéairement avec la fraction molaire de I’additif, dans I"intervalle de
concentrations exploré. La pente de cette droite est nommée dPIT /dx. Tous les alcools diminuent la
valeur de la PIT, sauf le méthanol et 1’éthanol. L’évolution des valeurs de dPIT/dx montre un
changement de tendance avec I’heptanol. En effet, la diminution de la PIT avec la longueur de la
chaine alkyle de I’alcool devient moins marquée. L effet « lipophilic linker » déja décrit dans la
littérature pour les alcools plus longs que I"octanol pour des systémes a I"équilibre, est également

observé avec les systémes émulsionnés.

Les MPP étudiées diminuent la PIT du systeme de référence, cependant I’interprétation des valeurs de
dPIT /dx est difficile car les alcools et les MPP peuvent jouer un double rdle. Une partie des
molécules se localise dans la phase huileuse et diminuent la valeur du EACN (comme le BHT) tandis
que le reste s’insere a I’intérieur ou a proximité du film interfacial en jouant le réle de cotensioactif
(thymol) ou de lipophilic linker (pélargol). La méthode semble mieux adaptée pour la caractérisation

des tensioactifs, qui eux se positionnent essentiellement a I’interface.

Lors de I’ajoute d’un tensioactif additionnel S,, la PIT varie linéairement avec la concentration (en
masse ou en fraction molaire) de S,. Nous avons donc proposé d’utiliser la valeur de la pente,
dPIT /dx,, pour caractériser la balance lipophile/hydrophile du deuxiéme tensioactif en prenant le
CioE4 comme référence. Les tensioactifs qui provoquent une augmentation de la PIT sont plus
hydrophiles que CiE; Dans le cas contraire, ils sont considérés plus lipophiles. Le paramétre
dPIT /dx, n’est pas une valeur absolue mais un critére comparatif qui traduit quantitativement 1’effet
du tensioactif S, au systéme de référence 3%C;oE,/Octane/10°M NaCl a f,,=0,5. Cette méthode,

simple et rapide au niveau expérimental, permet de:

v' Etablir, a partir de dPIT /dx,, une classification cohérente des tétes polaires.

v Comparer I’influence des modifications de la chaine alkyle.
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v’ Positionner des nouveaux tensioactifs par rapport aux tensioactifs classiques ayant une

structure bien définie.

La figure C.1 montre 1’échelle obtenue.
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Figure C.1. Classification des tensioactifs selon la méthode dPIT /dx,. En vert les tensioactifs biosourcés.

Pour les tensioactifs non-ioniques étudiés les valeurs de dPIT /dx, peuvent étre reliées a 1’équation

de HLD. En effet, les valeurs de la PIT en fonction de la concentration permettent de calculer le

parametre P, et une premicre approximation de la valeur du PACN, I’huile optimale a 25°C.

Drailleurs, la valeur de dPIT /dx, reste pour ces tensioactifs peu sensible aux changements d’huile (si

on remplace 1’octane par le décane ou le dodécane) ou de salinité (de 10°M a 7-102M NaCl) du

systeme de référence.

D’autres tensioactifs, fréquemment utilisés dans des applications alimentaires, cosmétiques et

pharmaceutiques, ont été étudiés. La plupart d’entre eux sont des mélanges d’homologues avec une

large distribution du nombre de groupes oxyde d’éthyléne et avec une distribution des chaines alkyles.

© 2014 Tous droits réservés.

160

doc.univ-lille1.fr



Thése de Jesus Ontiveros, Lille 1, 2014
Conclusion Générale

Dans ces cas, la pente de la PIT exprimée en fonction de la concentration massique dPIT /dC est plus
adaptée que dPIT /dx, car la masse molaire est mal définie. La figure C.2 montre le positionnement

des tensioactifs commerciaux etudies par rapport a C1oE, et a d’autres CE; purs.

Tensioactifs Alimentaires, Cosmétiques et Pharmaceutiques

Monoesters de Glycérol Lécithines

Glycerol Glycerol . .
Monopalmitate Monolaurate Epikuron200  Epikuron 130
A 3
[eNolo)o] %
o o0 O < O ON L
® 2T < [ % $8 66 s
. . @D DD D non Sucrose » EEEE 6 .
Plus Lipophile Plus hydrophile
< Lol I\H\I\\HI\\HI\H\I\\HI/III\H dPIT
[ ac
20 -10l ol l 10 l l 20" 115 £| 120
z w o L T 8
] B 2 B 3 2 S
35 O (@] (] o O o
(] < ©
2 uy 2
E %) 3
(o]
1 20

Domaine couvert par I'échelle de HLB Griffin

Figure C.2. Classification des tensioactifs selon la méthode dPIT /dC.

La deuxiéme partie du travail a été réalisée avec des systémes CyE./huile (esters)/eau (10°M NaCl) &
[’équilibre, pour caractériser des esters a partir des valeurs de C* et T* des diagrammes de fish.
L"EACN des monoesters dépend de deux facteurs : le nombre total d’atomes de carbone (N) et la
position du groupe ester dans la chaine carbonée. Cette derniére valeur a été évaluée par le ratio (x/N)
entre le nombre de carbones de la chaine acide (x) et le nombre total de carbones de 1’ester (N). Plus le
nombre total d'atomes de carbone est élevé et plus le groupe ester est au centre (x/N=0.5), plus
I"'EACN augmente et plus I"ester est hydrophobe. L’equation suivante permet calculer les valeurs

d’EACN en fonction de la position (x/N) du groupe ester et du nombre total de carbones (N)

N — EACN = 21.9(x/N)? — 22.5x/N + 13.6

Cette equation a été obtenue comme regression quadratique des donnés des EACN pour les

monoesters lineaires saturés, montrée dans la figure C.3
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Figure C.3. « N-EACN » en fonction de la position de la liaison ester “x/N”. Le numéro sur chaque point
correspond au monoester saturé cité dans le Tableau 4.1.

Ainsi, pour des isomeres de position a température constante, les esters dont le groupe fonctionnel se

situe aux extrémités (x/N proche de 0 ou 1) pénetrent mieux la couche interfaciale et augmentent le

paramétre d’empilement effectif P. Le tensioactif du systéme T/H/E dont le paramétre d’empilement
est plus grand, va a changer d’affinité a une température plus faible que celui dont 1’isomere pénetre
moins le film interfacial **°. La position du ester au centre de la molécule augmente son hydrophobie

car le groupe polaire est moins disponible.

Les concentrations minimales C, et C* de tensioactif nécessaires pour obtenir des comportements
WIII et WIV, sont plus élevées pour les esters que pour les n-alcanes ayant un nombre égal d'atomes
de carbone. En outre, les diagrammes de fish a f,, = 0,5 des systémes C,E4/Ester/Eau sont fortement
asymeétriques, c'est a dire que T* est beaucoup plus proche de T, que de T,  Ce phénoméne résulte
probablement de la plus grande solubilité du C;0E;, mono moléculaire dans les esters que dans n-
alcanes. Toute la partie de CyoE, ainsi dissoute n’est des lors plus disponible pour constituer le film

interfacial permettant la cosolubilization de 1’eau et de 1’huile.
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Relationship between Phase Behavior and Emulsion Inversion for a
Well-Defined Surfactant (C,4E;)/n-Octane/Water Ternary System at
Different Temperatures and Water/Oil Ratios
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ABSTRACT: The relationship between the phase behavior and the type of emulsion formed under stirring has been studied for
a well-defined surfactant,/oil /water (SOW) system (ultrapure C, E,/n-octane/water) at three surfactant concentrations (1%, 3%,
and 7%). The phase behavior was determined from systems equilibrated at constant temperature. The type of emulsions formed
when these pre-equilibrated systems were stirred was established from conductivity measurements, and the so-called “standard
inversion frontier” between the two emulsion morphologies (O/W and W/O) was plotted on temperature—water,/ oil proportion
and temperature—surfactant concentration maps (i and  cuts, respectively, of the SOW—T prism). Dynamic phase inversions,
produced by imposing a temperature variation under continuous stirring, were also observed. In the y and y maps, an exact
correspondence between phase behavior and emulsion type was not observed, under either standard or dynamic conditions, and
some regions of the formulation—composition map clearly shed light on a viclation of Bancroft’s rule. The strong impact of
kinetics (mass transfer of the components), especially at low surfactant concentration, was demonstrated in experiments
performed under dynamic inversion conditions. The transitional branch position was found to be significantly affected by the
dynamic process, and its extension between the two catastrophic branches was directly associated with the range of three-phase
behavior, which, in turn, was quite dependent on surfactant concentration.

1. INTRODUCTION

Emulsions are dispersions of two nonmiscible liquids, generally
water and oil, that can be made kinetically persistem' or stable
through an interfacial film of a.mph1ph|hc spenes or solid
parh.cles About one centur}f ago, Bancroft™ suggested that
the emulsion type, that is, oil-in-water (O/W) or water-in-oil
(W/0) morphology, mainly results from the preferential
solubility of the surfactant in the water or oil phase,
respectively. However, when the water-to-oil ratio (WOR) is
very different from unity, the external ph:Lse is generally the one
present in hlgher volumetric proporhon ? More recent works
have shown that there are different ways of attaining one

the so-called “optimum formulation” concepl,]-’"]g The
optimum formulation of an SOW system is obtained when
the interfacial film presents zero mean curvature and when the
generalized formulation can be expressed as HLD = 0.**
Experimentally, it corresponds to a minimum value in the
interfacial tension between the oil and aqueous phases' 20-23
and, in some cases, to the appearance of a balanced three-phase
oil/microemulsion,/water system. It is related to the variation in
chemical potential when a surfactant molecule passes from the
oil phase to the water phase.w When temperature is the
formulation variable, the optimum formulation, that is, the
attainment of an exact balance between the affinities of the

© 2014 Tous droits réservés.

specific type of emulsion, or switching from one type to the
other through phase inversion, b:,' changing the formulation, the
water/oil proportion, or bath.® Other factors have also proven
to be important, such as the surfactant concentration,” the
stirring mhanslt:,,Ig and the general emulsification pmtocol
The emulsion type has been found to be closely related to
the phase behavior of the surfactant/oil/water (SOW)
system,'®™'® which depends on two types of variables: the
formulation (intensive variables) and the composition (ex-
tensive vanables. relative quantities of the main components §,
O, and W)."” Among the intensive variables, temperature is
most often used to tune the affinity of polyethoxylated
surfactants with respect to water and oil. All intensive variables

surfactant for oil and water (HLD = 0}, is reached at a precise
optimum temperature T# which is essentially the same as the
phase inversion temperature (PIT) introduced by Shinoda et
al** and later called the hydrophilic—lipophilic balance (HLB)
temperature.” The composition variables define the relative
quantities of the main components §, O, and W and allow the
system to be located in a ternary diagram. 1A

To describe the phase behavior, a three-dimensional plot
would be necessary to represent the variations of a given
property as a function of the three variables, but because such a
diagram is difficult to manipulate, only two independent

Received: October 11, 2012

(T, surfactant structure, nature of the oil phase, salinity, pH, Revised:  February 12, 2013
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Figure 1. Schematic relationship between the SOW—T phase diagram (left}, the y-cut diagram at constant surfactant concentration (middle), and
the formulation—composition map showing the type of emulsion obtained under stirring of pre-equilibrated mixtures {rig:ht). The region labeled WI

(WII) in the y cut denotes a biphasic system where a water-continuous O/W microemulsion (oil-continuous WO microemulsion) is

in equilibrium

with an excess oil (water) phase. The regions labeled WIII and WIV denote triphasic and monophasic equilibrium systems, respectively.

variables are generally handled in practice: most often the HLD
(here, temperature) and either the water weight fraction, f,, or
the surfactant concentration, S (%). This generates two types of
two-dimensional property maps: T—{w {7) plots at constant
surfactant concentration and T—S (%) (7) plots at constant f,.
Variations in the property being studied such as stability,
viscosity, or droplet size can be visualized on the two-
dimensional maps by drawing contour lines.

When pre-equilibrated SOW systems are stirred, the type of
emulsion formed is conveniently located on y plots, because the
surfactant concentration is usually kept constant in most
applications. The equilibrium phase behavier of the system can
also be represented on the same diagram, as illustrated in
Figure 1. The optimal formulation is genera]lg encountered at
the center of the three-phase (WIII) zone.™ The boundary
separating the regions with different morphologies, namely, W/
O and O/W emulsions, is called the “standard inversion
frontier™."! The general tendency is that, for HLD > 0 or T >
T#, the formulation favors W/Q emulsions, whereas for HLD <
0or T < T#% it is the opposite. Consequently, this inversion
frontier is expected to be essentially horizontal in the central
region of the map (typically from 30% to 70% of any of the
phases). This tendency no longer holds when f,, is very high or
very low because the great excess of the aqueous or oily phase
compels the formation of an O/W or W/O emulsion,
respectively. Therefore, two almost vertical branches located
at about 30% W in the HLD > 0 region and at about 30% O in
the HLD < 0 region appear on the map, resulting in a step-like
shape of the standard inversion frontier (plain line in Figure 1).
The aim of the present work was to determine precisely the
location of this line for a true ternary system based on pure oil
and surfactant species.

The relation between the phase behavior at equilibrium and
the type of emulsion formed under stirring has been evaluated
for a Sﬁmﬁcanl number of more or less complex SOW
systems.

For polyethoxylated surfactant systems, the formulation
variable is generally the ethoxylation number (EON) or the
temperature, as in the present case. When a relationship
between phase behavior and emulsion properties is concerned,
such systems are analyzed using the y representation to build
the so-called “formulation—composition” map, specifically the
“temperature—water/oil proportion” map here. In all reported
¥ maps, the three-phase domain at equilibrium appears to be a
more or less slanted strip, and the optimal formulation,
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determined by the minimum interfacial tension, roughly in the
middle of this zone, tends to vary when the water/oil ratio is
cl'::u'J.ge«:L”"'?’ll Under stirring, the switching of the emulsion
type, which is determined by conductivity measurements,
exactly locates the phase inversion line, here referred to as the
phase inversion temperature (PIT). The central part of this line
might or might not™ follow the optimal formulation line, which
is represented by the dashed horizontal segment in Figure L
With polydispersed nonionic surfactants, large deformations
have been found, leading in some cases to the disappearance of
the “horizental” central branch,**

The partitioning between water and oil of the different
homologous surfactants present in commercial samples has
been suggesled to be responsible for the observed slant of the
line."® To avoid this type of problem, some authors have
worked on SOW ternary systems as simple as possible
consisting of a well-defined ethoxylated alcohol CE, a pure
alkane, and an agueous phase containing a small amount of
NaCl, with the formulation variable being the temperature,
whose change is reversible. Lim and co-workers studied such
systems with short-chain CE, (C.E, or CiE,) that have the
ability to reach equilibrium rapidly after the agitation is stopped
and can thus be pre-equilibrated quickly between each
temperature increment. They reported an appropriate
representation of the inversion line using prisms and A and y
diagrams. Nevertheless, such amphiphiles are not actually
surfactants, although their phase diagrams exhibit similar
features.’” ~* A few studies have dealt with similar well-defined
CE /n-alkane/water systems forrn'u]:lled with longer-alkyl-chain
sur%actants Kahlweit et al.* studied various C; :E, with
appropriate alkanes and measured the conductivity of
continuously stirred systems while varying the temperature at
different values of f,. They gave a j representation of the 15%
C,4E;/octane/aqueous NaCl system, but could not locate any
inversion frontier because the high surfactant concentration
used resulted in the formation of a monﬂ)hasic microemulsion
instead of a multiphase system. Binks™ studied the C,E/
heptane/aquecus MaCl system for a unity water/oil ratio and
drew important conclusions on the effect of the surfactant
concentration on the type of emulsion formed from pre-
equilibrated samples. However, no systematic studies have been
carried out on such systems to determine the type of emulsion
formed by pre-equilibrated samples depending on the f,, value
at different temperatures and various surfactant concentrations.
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The present article reports on the relationship between the
T—f,, phase diagram (y diagram) of the well-defined ternary
system CoE,/n-octane/water at equilibrium™ and the types of
emulsions attained by stirring pre-equilibrated mixtures
(“standard” inversion). The “dynamic” inversion induced bya
continuous increase or decrease in temperature during stirring
was investigated as well for comparison. The position of the
inversion frontier separating the O/W and W/O regions was
carefully determined as a function of temperature, W,/ O ratio,
surfactant concentration (1%, 3%, and 7%), and rate of heating
or cooling for the dynamic inversion.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Chemilcals. Pure decyl tetraethyleneglycol ether
(CioEs) was synthesized according to a method described
elsewhere. ™ The purity was assessed by nuclear magnetic
resonance spectroscopy and gas chromatography analyses
(>99%), as well as comparison of its cloud-point temperature
with the reference value.*® The compound was distilled under
reduced pressure (T = 174 °C, P = 2.4 x 107" mbar) at least
three times until a cloud-point temperature of 20.0 °C at 2.6%
(w/w) was obtained, in agreement with the published data
[20.56 °C, 2.6% (w/w)].* Deionized water {1.34 uS/cm at 25
°C), sodium chloride (Aldrich, >99%), and n-octane (Aldrich,
>99%) were used for the preparation of the aqueous and oil
phases.

2.2, Determination of the Standard Inversion Line.
2.2.1. Pre-equilibration of SOW Systems. The SOW systems
were prepared in 20 mL vials. The water/oil ratio is expressed
as the water weight fraction, f,, defined as the ratio of the
weight of water to the weight of water plus oil. The aqueous
phase contained a very small amount of salt (107 M NaCl) to
facilitate conductivity measurements without significantly
changing the phase behavior.” The surfactant/oil/water
systems were gently stirred to assist the contact while avoiding
emulsification. The vials were then placed in a Huber Ministat
cc3 (M-cc3) thermostatic bath at the desired temperature
(0.1 °C} until phase separation occurred and equilibrium was
attained, sometimes up to several days. Visual inspection of the
vials allowed the determination of the phase behavior.

2.2.2. Emulsification and Determination of the Emulsion
Type. Once the phases had separated, an Ultra-Turrax IKA-T10
basic turbine was placed with the tip at the W/O interface to
avoid favoring an emulsion type, as discussed elsewhere.” Then,
a CDC749 conductivity microcell model connected to a
Radiometer Analytical CDM 210 conductivity meter was placed
in the vial. Finally, stirring was carried out at 8000 rpm for 20 s,
atter which the conductivity was read and the temperature was
verified. The conductivity value determines the emulsion type,
with a high value corresponding to an O/W morphology and
vice versa. Conductivity—temperature and conductivity—f,,
plots were then constructed using the data obtained for all
samples, and the conductivity cutoff to delimit the W/O and
O/W morphologies was determined using the parallel tangents
method" with a precision of +1 °C.

Conductivity measurements of a series of systems with
various surfactant concentrations and water/oil ratios allowed
for the determination of the standard inversion line in the ¥ and
y maps.”

2.3. Dynamlic Phase Inversion. 2.3.1. System and
Equipment. Twenty-four hours before an experiment and at
room temperature (25 = 2 °C}), 80 mL of the SOW system was
prepared using the protocol previously described for the
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determination of the standard inversion line, In this case, the
sample was directly formulated in the emulsification vessel
{labeled a in Figure 2). The mechanical agitation device

b
7

PCl— e —{ -

Figure 2. Schematic representation of the experimental setup: (a)
mixing vessel, (b} turbine mixer, (c) thermostated jacket, (d)
circulating bath, and (&} conductivity meter.

consisted of an IKA turbine (b) with a sic-bladed (24-mm
diameter) Rushton impeller, rotating at 700 rpm in a
thermostatted jacketed (c) 48-mm-i.d. glass vessel of standard
slupesc with four stainless steel baffles. Temperature was
controlled by circulating a water flow coming from a cc3 Huber
Ministat bath through the vessel jacket (d). The conductivity
and temperature were measured with a Radiometer Analytical
CDM 210 conductivity meter (e} fitted with a CDCTHIT
platinized platinum probe including a built-in temperature
sensor to monitor the true temperature of emulsion during the
experiments,

The conductivity and temperature signals were sent to a data
acquisition system. The software used was custom written in a
Lab-view 7.1 National Instruments platform. The program
carried out real-time acquisition at ca. 2 data points per second.

2.3.2. Emulsification. The dynamic transitional inversion
consists of a change in the emulsion morphology produced by a
continuous variation of temperature at constant water fraction
(fw), under constant stirring,

For all experiments, the sample was first emulsified and
maintained at constant temperature (initial T) for a few
minutes until the homogenization time was over. The initial
temperature was taken as 15 “C below the expected phase
inversion temperature (PIT), and the final temperature was 1§
°C above the PIT. The thermostatted circulating bath program
was set to linear heating and cooling rates of 2.1 + 0.1 and 1.3
=+ 0.1 °C/min, respectively, which were the closest available in
practice. Three thermal cycles {heating—cooling) were carried
out. The temperature was first raised from the initial
temperature to the final temperature (heating mode) and
then decreased to the initial temperature (cooling mode) for
one cycle. Next, the same procedure was repeated several times.
The information selected to determine the inversion was that
provided during the second decrease in temperature, because it
resulted in the best data gathering according to procedural
trials.*

The repetition of several runs indicated that this procedure
ensured excellent reproducibility in the experimental results.
For the 1% C,,E, samples, manual temperature control allowed
us to access the very low linear heating—cooling rates needed to
produce the emulsion phase inversion.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Locatlon of the Inversion Line on a y Plot. The data
were collected at three surfactant concentrations selected to
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cover a range in which a previous study” exhibited significant
differences in phase behavior. It was indeed shown that the
extent of the triphasic domain en a y representation is strongly
dependent on the surfactant concentration; it first exhibits an
expansion of the area with the surfactant concentration growing
and then a shrinking when it exceeds ca. 3% (Figure 3). To
examine the relation between emulsion type and phase
behavior, samples containing 1%, 3%, and 7% CyE; were
thus chosen.

40
(a)
35
30

25 pe-meeee-

Temperature (°C)

20

) 3% C1oE 4
35 WO

| ‘Standard trvérsion Ling
g - .

25

Temperature (°C)

Temperature (°C)
b

0 01 0203040508607 0808 7
fwr =W/ (W =0}

Figure 3. Representation on a y map of the phase behavior (gr:ry) and
the standard inversion frontier (bald line) of the emulsion obtained
from the system O, E;/n-octane/water at the three surfactant
concentrations {a) 1%, (b) 3%, and (c} 7%. The dotted horizontal
line corresponds to the optimal temperature T# for which y, ., is 2
minimum when it is measured from a pre-equilibrated system at WOR.
= 1. The frontiers of the three-phase domains were established in a
previous work.”
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The ¥ phase d.l.ag.rams at 1% and 3% concentrations were
presented in a previous article®® and are shown, logelher with
that obtained for the 7% case, as light gray zones in Figure 3
below the inversion line data. The 1% surfactant concentration
can be considered as a low surfactant concentration value
because it corresponds to a situation in which the 3¢ behavior
is reduced to the range of 0.44—0.98f,. The 7% concentration
can be considered as a high value because it is in the range
where the 3¢ zone is a rather small region in the center of the
diagram, so that two wide lg zones exist on both sides, as
shown elsewhere.”” Nevertheless, the 3¢ zone is not too small,
so that the optimum formulation (HLD = 0, T = 254 °C) still
crosses this region, even if it is not located at the center, For the
3% surfactant concentration, the 3¢ zone is extremely extended
over the water weight fraction range; it can be considered as the
:::%3mlml shape, regardless of the formulation varia

3.1.1. Standard Inversion Line by Stirring Pre-equilibrated
Systems. Because an emulsion is a system that is out of
equilibrium, its morphology might depend on the initial
compaosition of the two liquid phases and on the numerous
process parameters that have been discussed in previous
works.'® If the two phases exhibit a difference in chemical
potential, for instance, because of a difference in some
concentration, a nonequjlibn'um situation arises that drives
mass transfer between the phases during stirring, Such transfer,
particularly of surfactant, can produce very complex phenom-
ena that affect the reproducibility of experiments and
considerably impair the interpretation of the results. In fact, it
is only when emulsification is systematically carried out from
pre-equilibrated systems that it becomes possible to repeat
experiments and to rationalize the phenomenology relative to
emulsion inversion. To minimize the influence of stirring
conditions, it was shown that the SO\'\' systems must be pre-
equilibrated before emulsification.™

Consequently, so-called standard inversion lines were
determined in experiments performed with pre-equilibrated
individual samples formulated with various percentages of
C4Ey f,. values, and temperatures. This protocol allowed the
standard inversion frontiers between O/W and W/ emulsions
to be located on the y representation as the bold lines in Figure
3. The T—f,, x maps are plotted for surfactant concentrations of
1%, 3%, and 7% in panels a—c, respectively, of Figure 3.

The experiments performed on the 3% CE, pre-
equilibrated individual samples for various f, and T values
allowed the standard inversion frontier between O/W and W/
O emulsions to be located on the y representation as the bold
line in Figure 3b. The T—f, » maps are alse plotted for
surfactant concentrations of 1% and 7% in panels a and ¢
respectively, of Figure 3.

The standard inversion frontier line exhibits a general shape
common to all cases: It is composed of three segments, namely,
a central segment that is an almost-horizontal straight line,
corresponding to a transitional inversion, and two lateral
branches that are nearly vertical, related to catastrophic
inversion.” It is well-known that, unlike the position of the
horizontal border, the positions of the lateral branches can be
strongly affected by several internal and external variables, in
particular, process variables of the emulsification protocal,
among others. % However, in the present work, the standard
protocol used and the excellent reproducibility of the results
guaranteed that the inversion frontiers were positioned with
certainty. There are however two distinctive features.
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Table 1. Transitional Phase Inversion Temperatures Determined under Standard and Dlynamic Conditions for 1%, 3%, and 7%

CygEy/n-Octane/10™* M NaCl Systems

1% CyoEq 3% CyE, T Cyoky
PIT, ("C) PIT}, (°*C)

f.  PITq("C) heatng (01 "C/min)  cooling (0.1 "C/min)  PIT, (°C)  heating (21 "C/min) _ cooling (13 “C/min)  PIT, (°C)
02 - - - - _ _ 13
03 185 - - 3.1 30 ] 150
04 1L - - 235 239 234 250
0.5 4.2 46 o 244 4R 248 8.0
0.6 4.2 8.7 240 250 — — 152
0.7 6.1 272 250 257 250 250 264
0.8 175 271 249 265 - - 6.1
09 19.4 oo - 94 - - -

First, the central part of the frontier was not actually
horizontal but exhibited a significant slope such that an increase
in water content increased the inversion temperature. This
means that the optimum formulation (T = T*) shown as
dotted horizontal lines in Figure 3a—c does not match the
whole inversion line. Even when f, was equal to 0.5, the
intersection with the phase inversion line was slightly offset
from the optimum temperature {T* = 25.4 “C). This shift was
more pronounced as the concentration of CyEs decreased.
Thus, the standard inversion temperature at f, = 0.5 was
located at 24.2, 24.4, and 26.0 °C for C,,E, = 1%, 3%, and 7%,
respectively (Table 1). Even more remarkable, the central
segment of the inversion line exhibited a slope opposite that
reported in other works with commercial polydispersed
surfactants of similar nature ¥ It is worth noting the
existence of this systematic feature, because the slope had
previously been attributed to the partitioning of different
homologous species 53755 that is, to the presence of a
fractioning n'li.u‘t'ure,5 which was not the case here because
the surfactant was a single molecular species.

The data presented in Figure 3 show clearly for the first time
that, for an ultrapure C,Ejli'n]k.anefwater system, an increase in
the amount of water results in a significant increase in the
inversion temperature, The slope of the horizontal part of the
inversion line obviously decreases from panel a to panel c of
Figure 3, which means that this increase in inversion
temperature with f,, seems to be less pronounced when the
surfactant concentration is higher. Contrariwise, the slope of
the three-phase strip increases in the opposite way, thus
maintaining a mismatch between the two trends.

As a consequence, the emulsion inversion temperature does
not always coincide with the optimal temperature of the system,
but rather coincides enly for a certain water/oil ratio close to
the middle of the three-phase zone width. The optimal
temperature is usnally related to T#, which is defined as the
temperature of the X point in the y cut, related to the surfactant
efficiency (254 °C).*** More rigorously, it is the temperature
at which a minimum interfacial tension between excess oil and
water is attained (25.0 °C for unit water/oil ratio).**

The second feature of the diagrams presented in Figure 3 is
that the best match between the horizontal segment of the
inversion line and the crossing of the three-phase zone occurred
for the 3% surfactant case (Figure 3b), which is the typical one.
Indeed, discrepancies from this coincidence appeared at low
(1%, Figure 3a) and high (7%, Figure 3c) surfactant
concentrations. Moreover, at 1% surfactant, the wvertical left
branch was quite slanted in the water-poor region (f,, < 0.4),
which could suggest that the so-called catastrophic inversion is
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not completely independent of the formulation. It is worth
noting that the locations of the catastrophic branches of the
standard inversion line were well determined for all plots, at
temperatures lower and higher than the optimal temperature of
the systems.

Another important phenemenon can be observed in Figure
3b,c, in which Bancroft’s rule association is clearly violated for
fu values outside the three-phase zome in the transitional
standard inversion locus, This is particularly obvious in Figure
3¢, where the same type of equilibrated system (Winsor I when
f is low) was found to lead to the two different emulsion
morphologies (O/W and W/O), whereas Bancroft's rule would
predict that the continuous phase of the emulsion should be the
one that contains the higher amount of surfactant (the aqueous
phase in this case). The same phenomenon was observed in the
case of Winsor Il systems for high f,. These unexpected
emulsion morphologies have been defined as “abnormal”
emulsions’’ and can be analyzed in light of the previously
published phase diagram analysis.” Figure 4 (top) schemati-
cally represents the extent of the triphasic domain on the A cut
of a typical SOW system, such as the one under study, at
optimum temperature T#. The three-phase range is also
indicated (diagonal lines) on y maps for surfactant concen-
trations between Cg and Cy (bottom). Cs,, Cyy, and C, are
the surfactant concentrations in the excess oil phase, excess
water phase and microemulsion middle phase respectively. As
already discussed elsewhere,” the range of the three-phase
domain increases when the surfactant concentration decreases
in this Cy—C, concentration range.

Figure 4 illustrates schematically that, in the Cy—Cy
concentration range, the violation of Bancroft's rule that is
observed at 3% and 7% C, E, is expected to occur on an even
wider range when the surfactant concentration increases to Cy,
because of a further shrinking of the three-phase zone
Concomitantly, Bancroft's rule is valid in the f, range (gray
zone in Figure 4) where the transitional phase inversion line
crosses the three-phase zone.

3.1.2. Dynamic Conditions by Continuous Change of the
Temperature during Stirring. The variation with temperature
of the cenductivity of emulsions formed by vigorously stirring
pre-equilibrated samples with a rotor—stator disperser (stand-
ard protocol) is indicated as a dashed line in Figure 5 (upper
plot) for the 3% CyE4 system at f, = 0.5 The transitional
phase inversion was also obtained under dynamic conditions,
by continuously varying the temperature of a system under
agitation according to emulsification by the PIT method.>” The
corresponding conductivity variation as a function of temper-
ature is shown as a solid line in Figure 5 (lower plot). The two
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Figure 4. Schematic representation of the zones where Bancroft’s rule
is valid {vertical gray band) and where viclation is expected to occur
(light gray owvals), as a function of the surfactant concentration on
maps (bottom). The threa-phase domain and the limit concentrations
are also indicated in the A diagram (top). Cpy, Gy, and Cy are the
surfactant concentrations in the excess oil phase, excess water phase
and microemulsion middle phase respectively.
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Figure 5. Temperature dependence of the conductivity of the
emulsion formed with 3% CE /n-octane/1072 M NaCl samples at
f.. = 0.5 under standard {dashed line) and dynamic (sclid line)
conditions,

180

4532

plots exhibit the typical shape obtained when performing a
temperature-induced phase inversion of an emulsion. The high
conductivity evidenced the occurrence of an O/W emulsion at
low temperature; the conductivity was observed to increase
with temperature and remain high until 24 °C. Between 24 and
25 °C, the emulsion conductivity fell sharply, by about 2 orders
of magnitude, thus indicating the inversion to a W/O emulsion.
This morphology persisted when the temperature was
increased further. Similar experimental results were obtained
for samples with f, = 0.4-07. It is worth noting the tiny
conductivity bump that appeared just after the fall, which is
usually attributed to the temporary occurrence of liquid
cr}‘sta]s.js_ﬂ

Table | presents the data obtained to define the standard
inversion frontiers for 1%, 3%, and 7% C,E,/n-octane/107* M
NaCl systems and the dynamic inversion values for 1% and 3%
CyEy/n-octane/ 107 M NaCl systems. At 3%, for f, = 0.4—0.7,
the phase inversion temperature determined under standard
conditions, PITg, was in accordance with that obtained under
dynamic conditions (PIT},), upon both heating and coelin

At 3% surfactant, for a sample formulated at f, = 0.3 (ie,
close to the left limit of the three-phase domain), inversion
occurred under dynamic conditions upon heating, in good
agreement with that observed under standard conditions, but it
did not eccur upon cooling, as indicated by value of oo listed in
Table 1 and the absence of a blue dot at f,, = 0.3 in Figure 6. In
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Figure 6. Phase behavior, standard inversion locus (solid black line),
and dynamic emulsion inversion frontier on a y map at 3% CE.
Caoling direction, —1.3 “C/min (blue); heating direction, 2.1 “C /min
(red). The frontiers of the three-phase domain were established in a
previous work.™

this figure, the PIT values obtained under dynamic conditions
at 3% C,4E, are superimposed on the standard inversion line
and the y phase behavior diagram of the system. In the plot, the
blue (red) line represents the dynamic inversion results in the
cooling (heating) direction at —1.3 °C/min (+2.1 °C/min).
The noneccurrence (or high hysteresis phenomenon) of
phase inversion upon cooling is an atypical behavior for a
transitional inversion. It was observed by Marquez et al® in the
case of kerosene /water emulsions stabilized by polyethoxylated
sorbitan ester surfactants. The delay was found to depend on
the heating/cooling rate and did not occur in the presence of 2-
butanol, which likely eliminated liquid crystals. In the present
case, there were no liquid crystals, but we did netice that this
anomaly occurred for a marginal f,, value (0.3), at the limit of
the three-phase zone at equilibrium. This vicinity could be
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associated with the eventuality of a partially catastrophic phase
inversion including hysteresis phenomena and their well-known
delays. 166355

For the same rates of change in temperature (—L3 and +2.1
°C/min for cooling and heating, respeclively], this occurrence
was even more pronounced at 1% surfactant concentration. At
these rates, no inversion could be observed, regardless of the f,,
value or the direction of the change in temperature. As
hysteresis is a phenomenon of lagging, it can be associated with
kinetic effects, such as the rate of change in temperature. This
behavior was investigated further on 1% C,E, samples (next
section). For this surfactant concentration, the rate of change in
temperature for both modes was reduced to 0.1 °C/min. Figure
7 shows in red and blue the inversion boundaries obtained at

40 ¢ ]
1% CygE,
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Figure 7. Phase behavior, standard inversion locus (solid black line),
and dynamic emulsion inversion frontier on a ¥ map at 1% C,oE,.
Cooling and heating directions are denoted in red and blue,
respectively (£0.1 “C/min). The frontiers of the three-phase domain
were established in a previous work.™

this constant rate upon heating and cooling, respectively. The
values are also reported in Table 1. Figure 7 clearly shows that,
despite the very slow change in temperature, there was a
noticeable difference between the standard inversion frontier
and that obtained under dynamic conditions.

The low surfactant concentration, the position close to the
border of the three-phase zone, and the proximity of the
catastrophic phase inversion boundary seem to be linked to the
occurrence of high hysteresis phenomena.

3.2. Influence of Kinetics on the Dynamic Transitional
Phase Inverslon. The discrepancy between the inversion
temperatures determined under standard and dynamic
conditions observed for f, = 03 at 3% C,E, (cf. Table 1
and Figure 6) and for all values of f,, at 1% Cy,E, (cf. Table 1
and Figure 7) was investigated further. The fact that, at low
surfactant concentration, the dynamic phase inversion can be
induced only at low heating and cooling rates indicates that, in
some cases, it is necessary to adapt this process varable to
trigger and observe the inversion phenomenon.

Manual control of the rate of change in temperature was
applied for the sample of 1% C,.E,/n-octane/ 107 M NaCl at
f = 0.7, This f, value was chosen because it is located well-
inside the three-phase zone, so that possible effects due to the
berderline position did not interfere. Various rates of change in
temperature (AT/At) were tested in experiments inducing
phase inversion of the system. Figure 8 shows the conductivity
versus temperature profiles for these different rates, The red
and black lines correspond to the heating and cooling
directions, respectively, during the same cycle. The phase
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Figure 8. Conductivity versus temperature for 1% C;E,/n-octane/
107 M NaCl, f,, = 0.7, when performing a heating/cocling cycle at
various heating/cooling rates. The inversion occurs only for the
slowest temperature variations.

behavior at equilibrium (WI, WIL, or WIII) is also indicated as a
function of temperature at the top of the figure. All curves
exhibit a reproducible depression in conductivity around 20 °C,
which corresponds to the entrance to the Winsor III zone at
equilibrium.

Figure 8 clearly shows that the occurrence of the phase
inversion and the way it takes place depend on the rate of
change in temperature, AT/ At, used in the process. For AT/At
< 04 °C/min, the conductivity versus temperature profiles are
typical of a usual phase inversion process, as described

reviously. For the first two cases with low rates of change
AT/At = 0.1 and 0.4 °C/min), the PIT was determined as
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272 °C in the heating direction and 250 °C in the cooling
direction, thus showing a slight hysteresis phenomenon.

At AT/At = 0.8 °C/min, upon heating, the conductivity
signal diminished at a temperature close to the PIT but did not
reach a low value corresponding to an external oil phase, and it
then increased again. In the cooling direction, the signal
showed a strong variation near the PIT, to become very similar
to what was observed just before the inversion in the two
previous cases. These perturbations tend to indicate possible
phase inversion to a normal emulsion when approaching
optimum conditions, provided that the process conditions can
be adapted. This is quite consistent with the fact that systems
close to the optimum formulation appear to be pre-equilibrated
much more quickly.“’

For AT/At > 0.8 “C/min, the plot shows that, at these high
heating/cooling rates, it was not possible to induce the phase
inversion.

It thus clearly appears that the rate of change in temperature
is a key process variable for inducing the phase inversion of
systems formulated with a low amount of surfactant. It can be
expected that other process variables, such as the stirring speed,
would produce similar effects. For the sample of 1% C,,E,/n-
octane/107 M NaCl at f, = 0.7, the maximum rate of
temperature variation suitable to trigger the phase inversion was
equal to or less than 0.8 “C/min. This rate of change probably
provided enough time to the system to attain conditions at
which everything occurred as if the phases were equilibrated. In
other words, under agitation, enough time was given to the
system to equilibrate the interface to stabilize the emulsion
droplets. Close to the PIT, the dynamic conflict between
rupture and coalescence is likely to be altered dramatically,
which leads to the inversion phenomenon.

It is worth noting that, for the 1% CoEy/n-octane/ 107> M
NaCl samples, the inversion temperatures reported in Table 1
and shown in Figure 7 were determined at a rate of 0.1 “C/min.
Even with this ultraslow temperature variation, a significant
hysteresis was observed, particularly for water fractions close to
the border of the three-phase region, for which the inversion
might not even occur, as was the case for f,, = 0.5 upon cooling,

Binks** observed comparable phenomena for the CE/
heptane/aqueous NaCl system at f, = 0.5. He found that at
high surfactant concentration, the emulsions inverted from O/
W to W/O close to where three-phase systems formed and
where the oil/water interfacial tension was a minimum.
However, when the surfactant concentration was reduced, the
dispersion could remain O/W without inverting regardless of
the temperature.

Binks " concluded that, at low surfactant concentration, or,
more precisely, at a concentration lower than the value of the
critical micelle concentration (CMC) of the surfactant in the
oil, which is the concentration at point O (Cp} in Figures 4
and 9, Bancroft's rule was violated and emulsions could remain
of the O/W type at temperatures higher than the PIT. He
suggested that the limiting concentration to produce emulsion
inversion was one-half the value of the CMC in the oil.

Our work on the CyEs/n-octane/107 M NaCl system
shows that this statement should be corrected in light of the
careful phase behavior study presented in our previous article™
and the results reported here under dynamic conditions with
variable heating and cooling rates.

For concentrations ranging between the CMC in water (C,,.)
and the CMC in oil (Cy), phase inversion is likely to occur if
(i) f,, is chosen to be well inside the width of the transitional
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Figure 9. Schematic representation of the relation between the
occurrence of dymamic phase inversion and the range of the three-
phase domain on A and ¥ maps.

phase inversion segment and in the 3¢ zone on the y map (cf
Figure 9, zones with diagonal lines and arrow path), and (ii) the
process variables, especially the rate of change in temperature,
are appropriate for achieving an apparent equilibration at the
interface.

It is thus not accurate to conclude that phase inversion
cannot occur at low surfactant concentration. Rather, it should
be stressed that, in this case, the choices of water,/oil ratio and
process variables have to be adapted; in particular, the rate of
heating and cooling should be reduced to ensure a
pseudoequilibration of the oil /water interface at each temper-
ature.

It thus appears that kinetic effects become preponderant over
thermodynamic effects when the surfactant concentration
becomes too low or when the water fraction is very different
from the value at the center of the three-phase zone in the y
representation.

For concentrations higher than the CMC in ail (C.), which
is 1.8% w/w at 25.0 °C for the system investigated in this work,
phase inversion occurs and is not affected by the kinetics at
intermediate values of f, (red path Figure 9). Some delays
could be observed but only at the very edge of the triphasic
zone,

Kinetic effects could also account for the difference observed
between the optimal temperature and the phase inversion
temperature associated with the slope of the transitional
inversion line in Figure 3. In the vicinity of the optimal
temperature (center of the three-phase mn?, it can be argued,
as pointed out by Ivanov and Kralchevsky,” that none of the
emulsion morphologies is persistent and that the two types of
emulsions (W/OQ and O/W) are formed initially when the
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Figure 10. Phase behavior and emulsion inversion frontier on a ¥ map at various water weight fractions of f, = 0.4, 0.5, and 0.8,

system is agitated. The one that dominates is the one that has
the longer lifetime (ie, lower coalescence rate), which is
influenced by a number of thermodynamic and kinetic
factors.”® The interplay of all of these factors governs the
type of emulsion eventually resulting from the conflict. Far
from the optimal temperature T*, thermodynamic factors are
probably preponderant, whereas close to T, hydrodynamic
forces might play the predominant role and can be related to
the oil/water content. In our case, namely, near PIT where
HLD =0, W/O emulsions were favored for water-poor systems
(f,, < 06), because they appeared at temperatures slightly lower
than the optimal temperature T#. On the contrary, for water-
rich systems (f“, = 0.6}, O/W emulsions were favored, because
they persisted for temperatures slightly higher than T*. These
effects are less pronounced for systems at higher surfactant
concentrations, for which the surfactant monolayers are more
dense.

Regardless of the concentration, the present results show that
the well-known phase inversion temperature (PIT)* is not
exactly the same concept when it is defined as the emulsion
inversion temperature (E[T]ju (thus depending onf,,,) or as an
optimum formulation for three-phase behavior (independent of
fw), as was done almost indistinctly in the past because the
results often coincide.””" This discrepancy had :llneadg been
shown for ethoxylated nonionic mixtures on a y plot,** but it
can be elucidated in an even better way in a y plot, as
demonstrated in the next section.

3.3. Locatlon of the Standard Inversion Line on a ¥
Plot. The data obtained under standard inversion conditions
could be advantageously reported on a y plot (a so-called “fish
plot” with 90° rotation) to locate the emulsion inversion line.
Figure 10 shows such y plots indicating the three-phase
behavior zone (3¢ in gray) and the standard inversion line
(bold black line) for different water contents from f,, = 0.3 to f,,
= (.8, The general aspect is typical, with a slight slanting of the
fish shape, although much less than is sometimes found for
systems with commercial polydispersed surfactants.”' ™ As
already described for the C,E, /n-decane /water system,*’ Figure
10 shows that the position of the X point at the right
termination of the 3¢ zone, associated so far with the optimal
formulation and the PIT, depends strongly on f,,. The variation
of the water/oil ratio produces a vertical shift in the
temperature position of this point. This means that this
characteristic value that is used to pinpoint a formulation
concept” is not actually independent of the water content.

Already observed in the formulation—composition y map but
appearing more clearly in the y representation, the standard
inversion (bold) line moves to a higher temperature when f,, is
increased and also depends significantly on the surfactant
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concentration. These results thus clearly demonstrate that the
X point and the standard inversion line cannot be directly
associated with a high accuracy. Moreover, there is some
bending of the line with the change in water/oil ratio. The
combination of these effects indicates that the inversion line
does not generally match the center of the 3¢ zone, and in
some cases, it even falls quite outside this zone, as in the f, =
0.8 case. It is also worth noting that the inversion line does not
necessarily pass close to the X point.

The fact that phase inversion can be observed for f, = 0.8
and at 7% surfactant concentration outside the three-phase
zone is another indication of the conflict between thermody-
namic and kinetic effects in SOW systems. It shows that, under
agitation, it is possible to produce an O/W emulsion even
though the phase behavior is WII, which is a clear violation of
Bancroft’s rule. For this system, phase inversion was observed
at 26.1 °C, which was thus not related to the phase behavior. A
similar mismatch was observed for f,, < 0.3 at 7% Cy,E, (nat
shown).

The representation of the inversion line on y maps is thus
another clear way to discuss the relationship between the
emulsion phase inversion and the behavior at equilibrium. The
nature of the emulsion formed under stirring has already been
shown on fish representations for sim_g]iﬁed systems formulated
with the short-chain species C4E;." However, the amount
required for this amphiphile to attain a single-phase system is
50%, a huge proportion that is not really compatible with the
usual surfactant cosolubilization of oil and water in a
microemulsion. This might be the reason that the results
reported here for CE,, that is, a true surfactant that attains the
single-phase structure at about 10%, are substantially different
and more relevant for surfactant systems.

4, CONCLUSIONS

This work shows, using both y and y representations, that a
simple ternary system containing a pure ethoxylated alcohol
{C1gEy), oil (n-octane), and water does not necessarily exhibit
the usually suggested coincidence between the optimum
formulation and emulsion inversion. Consequently, it can be
concluded that the deviation sometimes found between the two
concepts is not a characteristic of the presence of a surfactant
mixture, as previously suggested. Rather, it appears that it is
linked to the preponderance of kinetic effects over equilibrium
physical chemistry, particularly when the water/oil ratio differs
from unity or when the surfactant concentration is very low.
This statement is backed by the strong hysteresis observed at
low surfactant concentrations or extreme f,, values when a
dynamic phase inversion is performed. Under such conditions,
the rate of change in temperature has to be considerably
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reduced so that an interfacial pseudoequilibration can be
attained and the normal transitional inversion behavior
exhibited. This is probably related to the “apparent
equilibration time” reported as a concept that measures the
attainment of only a partial equilibrium that is nevertheless
sufficient to trigger the inversion.

Based on the present evidence, it can be said that the
coincidence of the optimum formulation temperature (T*) and
the standard emulsion inversion temperature (PITy,) is a valid
approximation when f, is equal to 0.5 and when the surfactant
concentration is not too low.

The violation of Bancroft's rule evidenced in this work shows
that the continuous phase of the emulsion is the one that
contains the higher amount of surfactant only in a certain f,
range that depends on the surfactant concentration.
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The phase behavior of well-defined C,,E,/ester oil/water systems versus temperature was investigated.
Fifteen ester oils were studied and their Equivalent Alkane Carbon Numbers {EACNs) were determined
from the so-called fish-tail temperature T° of the fish diagrams obtained with an equal weight amount
of oil and water {f,, = 0.5). The influence of the chemical structure of linear monoester on EACN was quarn-
titatively rationalized in terms of ester bonds position and total carbon number, and explained by the
influence of these polar oils on the “effective” packing parameter of the interfacial surfactant, which takes
into account its entire physicochemical environment. In order to compare the behaviors of typical mono-,
di-, and triester oils, three fish diagrams were entirely plotted with isopropyl myristate, bis (2-ethyl-
hexyl) adipate, and glycerol trioctanoate, When the number of ester bonds increases, a more pronounced
asymmetry of the three-phase body of the fish diagram with respect to T is abserved. [n this case, T" is
much closer to the upper limit temperature T, than to the lower limit temperature T, of the three-phase
zone. This asymmetry is suggested to be linked to an increased solubility of the surfactant in the oil
phase, which decreases the surfactant availability for the interfacial pseudo-phase. As a consequence,
the asymmetry depends on the water-oil ratio, and a method is proposed to determine the f,, value at
which T* is located at the mean value of T, and T,

@ 2013 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Intreduction

as emollients, and crystallisable ethyleneglycol mono- and di-
stearate are used to formulate pearlescent blends [2]. In pharma-

Matural and synthetic esters are ubiquitous in a wide range of
consumer products and industrial formulations since they exhibit
many useful functional properties as well as low toxicity and high
biodegradability. Their phase behavior in surfactant/water systems
is, however, much less documented than the ones of n-alkanes, and
this is the subject of the present worlk.

Volatile esters with low molecular weight are commonly used
as solvents in coatings or as flavors and fragrances in the food
and perfumery industries. In general, alcohols acetates having
less than 6 carbons are found in fruits and those with 8-12 car-
bons in flower and blossom fragrances [1]. In the cosmetic
industry, esters with a low vapor pressure such as isopropyl
myristate, isopropyl palmitate, or hexyl laurate are widely used

# Corresponding author.
E-mail address: Jean-Marie.Aubry@univ-lille 1.fr (]-M. Aubry).
! Present address.

0021-9797/3 - see front matter © 2013 Elsevier Inc. All rights reserved.
hittp:/jdx.dol.org/10.1016/).jcis.2013.03.071
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ceutical formulations, polar lipids such as mono and diglycerides
are used as drugs carriers for controlled delivery [3]. Triglycer-
ides are the main components of edible oils and often constitute
the dispersed phase of parenteral emulsions. Also, nanoemul-
sions formulated with triglycerides are used to deliver actives
[4,5].

Mono-, di-, and triglycerides are also ubiguitous in natural or
formulated food preducts, such as milk, cream, mayonnaise, and
baked products. The property of some triglycerides to crystallize
close to room temperature is responsible for the partial coales-
cence of oil droplets leading to the inversion from cream to butter
during churning [6,7]. In the context of “green marketing,” esters
are often used as more environmentally friendly and safer alterna-
tives to petrochemical solvents. For instance in agrochemistry, self-
emulsifiable concentrates are now often formulated with “green
solvents™” such as vegetahle oils methyl esters [8] or the so-called
dibasic esters that are the methyl, ethyl, and isobutyl esters of adi-
pic, glutaric, and succinic acids. Finally, it should also be recalled
the wide use of unsaturated esters such as methyl methacrylate
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or vinyl acetate as monomers and the importance of their polymer-
ization in emulsion [9].

Surfactant/ester oil fwater systems are therefor every common,
and it is important to get a better insight into their phase behavior
to understand different characteristics, and particularly the type of
the final emulsions obtained after stirring. Indeed, the emulsion type
has been found to be closely related to the phase behavior of the
surfactant/oil/water {SOW] system [10-12], which depends on
two kinds of variables: the formulation {intensive variables) and
the composition (extensive variables, corresponding to relative
quantities of the main components §, 0, and W) [13]. Intensive vari-
ables such as temperature, pressure, and nature of the components
determine the relative affinities of the surfactant for oil and water at
equilibrium. Particularly, the chemical structure of the oil plays an
important role in the phase behavior of SOW systems, and several
methods have been reported to quantify its hydrophobicity.

In 1949, Criffin introduced the concept of HLB (Hydrophilic
Lipophilic Balance) [14] as an arbitrary numerical scale describing
the more or less hydrophilic or lipophilic nature of a surfactant.
Further, the “required HLB" [15] was the first attempt to establish
a guantitative scale for oil hydrophobicity. 1t is determined by
searching the most stable emulsion obtained from a blend of sur-
factants, although with a serious inaccuracy. Phase Inversion Tem-
perature, the so-called PIT, introduced by Shinoda et al. in the
19605 [16] corresponds to the temperature above which the
hydrophilic/lipophilic character of nonionic surfactants switches
by dehydration of the polyoxyethylene units, leading to phase
inversion of the emulsion from OfW to W/0. As the PIT depends
strongly on the hydrophobicity of the oil for a given surfactant, it
provides a scientifically relevant parameter to compare them.

In the 1970s, numerical relationships including the effects of
several formulation variables were established, in relation to the
research efforts to attain ultra-low interfacial tensions in SOW sys-
tems necessary for enhanced oil recovery [17]. These experimental
correlations showed a linear contribution of each variable in the
equation determining the occurrence of the optimal formulation,
with three-phase behavior and minimum interfacial tension
[13,18]. The effects of all intensive variables were then gathered
twenty years later in the generalized formulation variable called
Hydrophilic Lipophilic Deviation (HLD) which is the dimensionless
expression of the difference of affinity of the surfactant for the
water and oil phases [19]. In this relation, the contribution of oil
hydrophobicity is quantified for linear alkanes by their total num-
ber of carbon atoms ACN [Alkane Carbon Mumber). However, an-
other parameter is needed to express the hydrophobicity of other
oils. In 1977, Cayias et al. looked for the optimal formulation of sys-
tems formulated with various oils and with a petroleum sulfonate
as surfactant [20,21]. They found that the n-alkane required to pro-
duce a minimum interfacial tension was n-octane. When the oils
used were alkyl cyclohexanes, the minimum interfacial tension
was obtained with butylcyclohexane whereas with alkylbenzenes,
the minimum was encountered with octylbenzene. They deduced
that those three oils, although structurally different, have the same
hydrophobicity. Therefore, an Equivalent Alkane Carbon Number
(EACN) of 8 was assigned to butylcyclohexane and octylbenzene.
The Equivalent Alkane Carbon Number EACN is thus defined as
the number of carbon atoms of the linear alkane that has its opti-
mal formulation in the same formulation conditions as the oil un-
der study. The EACN concept, developed with anionic surfactants,
was then extended to nonionic surfactants by Hayes et al. [22].

Although the first oils described were hydrocarbons due to the
enhanced oil recovery application, interest gradually extended to
oils from other domains of application. Baran et al. 23] character-
ized a chlorinated hydrocarbon series with dihexyl sodium sulfo-
succinate. As EACN gets lower when the oil is more polar,
negative values of EACN are encountered for very polar oils. For

example, carbon tetrachloride and dichloromethane have EACN
values of —0.06 and —13.7, respectively [23]. Mifiana-Perez et al.
|24] determined the EACN of three polar oils using a series of ex-
tended surfactants as CyzHas—(PO)e-(EQ)2-0-50sNa, through
salinity scans at constant temperature. With this kind of surfac-
tants, high values of solubilization parameters were reported for
polar oils such as ethyl oleate and di- or triglycerides. EACN for
ethyl oleate and ethyl myristate was found to be 7 and 5, respec-
tively [25]. Most EACN have been determined with guaternary
S0OW-salt or quaternary SOW-alcohol-salt systems, which leads
to inaccurate EACN values because of partitioning effects [26]
and changes in optimal formulation location with surfactant con-
centration [27].

In order to determine reliable values of EACN, Queste et al. [28]
constructed the fish diagrams of well-defined termary systems
CypEqfoil/water, They determined the critical temperature T and
surfactant concentration C of the X point or fish tail, where Winsor
I, WII, WIIl, and WIV systems meet. Based on 10 n-alkanes (Cs to
Czs) used as references, the EACN of alkylbenzenes, alkyl cyclohex-
anes, squalene, dibutyl ether, and isopropyl myristate could be
determined. The advantage of this method is the use of a system
as simple as possible, a true ternary GE;/O/W, to determine the
EACN unambiguously, and independently of the surfactant concen-
tration. The limitation of this method is that using temperature as
the formulation variable imposes a restriction on the EACN of oils
that can be determined in the accessible T-range for a given poly-
ethoxylated surfactant. For instance, tetraethyleneglycol decyl
ether CyuE, allows determining EACN in the range from 3 to 35
units [29]. For more polar oils, temperature T° would be very
low, lower than the freezing point of water. Engelskirchen et al.
|30] determined the phase behavior of C,.E./triacylglycerols/
H.0-MaCl systems and calculated the EACN values of several tri-
glycerides. The hydrophobicity of terpenes was investigated by
Bouton et al. [31], who determined the EACN for 15 terpene fra-
grances using various CE,; monodispersed surfactants (i=6, 8,
and 10). A QSPR correlation for the fish tail temperatures was pro-
posed later along with a model for the prediction of T* as a function
of the chemical structure of these oils [29]. Castellino et al. [32]
determined the EACN for two silicon oils and the characteristic
curvature of silicone alkyl polyethers. Recently, Tchakalova et al.
|33] determined the EACN of an oil phase consisting of 97.1% iso-
propyl myristate and 2.9% of perfumery raw materials (PRM) in a
CyuEs/isopropyl myristate/water system.

Other works did not focus on EACN determination but studied
the phase behavior of CE,/O/W systems formulated with polar oils.
Kunieda et al. [34] measured the PIT for isopropyl myristate, per-
chloroethylene, and alkylbenzenes with GE; surfactants. Wormuth
et al. [35] reported the phase behavior and microstructure of C,.Eg/
ethers/water systems. Mori et al. [36] published the Gibbs diagram
at various temperatures for the C,.Es/trioleinfwater system. Lade
et al. [37] studied the CEjn-alkyl-methacrylates/water systems
ranging from methyl to hexadecyl methacrylate with C,,Eq as
surfactant.

As polar oils, especially esters, are known to solubilize better
the surfactant than n-alkanes, the phase behavior of SOW systems
is expected to be strongly affected. The aim of the present work is
to characterize several mono-, di-, and triester oils by determining
fish tail points (T, C*) in the C,4E,/O/W fish diagrams in order to
determine esters EACN values and to rationalize the influence of
the chemical structure. Complete fish diagrams were also estab-
lished for isopropyl myristate, bis (2-ethylhexyl) adipate, and glyc-
eryl trioctanoate, to highlight the modifications of the fish shape
induced by increasing oil polarity. Finally, the evolution of C,4E./
glyceryl trioctanoate/water Gibbs Diagram with temperature and
the microemulsion composition was studied in more detail to ex-
plain the strong asymmetry of fish diagram at f,, =0.5.
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2. Experimental
2.1. Chemicals

Pure decyl tetraethyleneglycol ether (C,,E;) was synthesized
according to a method described elsewhere [28 38 39). Its purity
was assessed by NMR and CGC analyses (>99%) and by comparing
the cloud point temperature with the reference value [40]. The
compound was distilled twice under reduced pressure (174 °C/
2.4 » 10~% mbar), leading to a cloud point temperature of 20.4 °C
at 2.6 wt.% in agreement with the published value [39] (20.56 °C/
2.6 wtE).

The commercial oils studied in this work were used without
further purification. lsopropyl myristate (98%), bis{2-ethyl hexyl)
adipate (99%), glyceryl trioctanoate (>99%), ethyl oleate (98%),
ethyl decancate (»99%), ethyl palmitate (99%), ethyl dodecanoate
(=98%), ethyl myristate (99%), hexyl octanoate (>97%), octyl octa-
noate (=98%), butyl dodecanoate (»99%), and decyl butyrate (97%)
were obtained from Sigma-Aldrich. “Cetiol A™ or hexyl dodecano-
ate (98%) was a sample provided by Cognis. Glyceryl tridecanoate
(»98%) was purchased from TCIL

Myristyl propanoate and hexadecyl acetate were synthesized in
the laboratory by Fisher esterification of the corresponding carbox-
ylic acid with the desired alcohol. The compounds were purified by
distillation. Their purities were assessed by "H and "*C NMR spec-
troscopy and gas chromatography (>99%).

2.2, Construction of fish diagrams of SOW systems

1 g Samples were prepared in 2 mL vials by weighing succes-
sively water (W), oil (0) and surfactant (5). In all samples, the
waterfoil ratio equals 1, i.e., the water weight fraction f,,, defined
as f,=W[(W=+0), equals 0.5 The surfactant/oiljwater system
was then gently mixed to assist the contact of phases while avoid-
ing emulsification. The vials were then placed in a thermostatic
bath HUBER Ministat 125 at the required temperature T (0.1 °C)
until phase separation and equilibrium were reached, which took
at least one day, and up to 5 days in the vicinity of transition zones.
Visual inspection of the vials allowed the determination of the
phase behavior in order to classify them according to the Winsor
nomenclature [41].

2.3. Construction of gibbs diggrams of SOW systems

The gibbs diagrams were determined for the C,.E, (16.4 wt.%)/
glycerol trinctanoate/water system by gas chromatography (GC)
and "H nuclear magnetic resonance {('H NMR) quantification after
equilibrium at several temperatures. Experiments were performed
in duplicate. 1.5 g samples were prepared at f, =0.5. After 7 days
for WIIL systems and 15 days for W1 or WII systems, when samples
were completely equilibrated, known and precise amounts of
phases were withdrawn carefully with a syringe.

2.3.1. Cas chromatography quantification

Cas chromatography [GC) analyses were performed on an Agi-
lent 6B90MN apparatus, equipped with a HP-1 cross-linked methyl
silicone gum column (60 m = 032 mm »= 0.25 pm), with N, as
gas vector and with a flame ionization detector (FID).

The withdrawn sample was diluted by weight with methanol
containing n-decane as an internal standard (1.6 wt.%) to the prop-
er concentration for GC quantification. The temperature program is
the same as the one described by Fizzino et al. [42]. Four injections
were performed on the same sample to check the reproducibility of
the guantification. A calibration curve for glycerol trioctancate and
C,pE; was built beforehand on a 0.5-8 wt.% range for the former

191

(F*=0.999) and 0.3-3 wt.% for the latter (R = 0.999). Both com-
pounds were quantified in the surfactant rich middle phase and
the oily phase, and the amount of water was obtained by differ-
ence. The standard deviation in the CisEs composition is on aver-
age 1.1% in the microemulsion and 0.7% in the oil phase; for the
triglyceride, the standard deviation is 1.2% in the microemulsion
and 0.9% in the oil phase.

2.3.2. 'H NMR quantification

Muclear magnetic resonance {NMR) analyses were performed
on a Brucker Avance 300 MHz apparatus.

The 'H NMR analyses allowed to guantify all compounds, and
particularly to determine the water content, in the microemulsion,
oily, and aqueous phases. The samples withdrawn were diluted by
weight with deuterated methanol [CDy0D) to the proper concen-
tration for NMR quantification. Acetonitrile was added as an inter-
nal standard { 1.6 wt.% ). Calibration curves for glycerol trioctanoate,
CyuE4, and water were built beforehand on 0.5-13% (R® = 0.999),
0.4-10% (R*=0.999), and 0.45-5 wt.% (R” = 0.999) ranges, respec-
tively, by recording the integration of characteristic signals relative
to the integration of the internal standard.

3. Resulis
3.1. Fish diagrams

The entire phase behavior of polyethoxylated nonionic surfac-
tant/oilfwater-temperature systems may be represented by a
prism having the composition Gibbs triangle as base and the tem-
perature as vertical axis [43]. More convenient 2D-representations
are used in practice, depending on the required information. The
2D-representation of phase behavior as a function of temperature
and surfactant concentration at constant water/oil ratio is called
the " or “fish” diagram [42 44]. This representation is useful to
pinpoint the so-called optimal formulation at a given water/oil ra-
tio and also gives access to characteristic points that define the sys-
tem. The minimum concentration at which a third microemulsion
phase is obtained (Wl according to Winsor nomenclature [41]),
corresponding to the “fish head,” is known as Co. The higher Ca,
the more the surfactant is lost as monomerically solubilized, essen-
tially in the oil phase. As the surfactant concentration increases,
the volume of the microemulsion middle phase increases, while
excess agueous and oil phases are progressively incorporated.
Temperature T, is the upper limit for three-phase behavior zone
(WIII). Above this temperature, for any concentration in the range
Cy < C = ", the physicochemical behavior is a W/0 microemulsion
in equilibrium with an excess aqueous phase (WII). Temperature
T; is the lower limit for W1l behavior; at lower temperatures,
two phase behavior is found, an O/W microemulsion in equilib-
rium with an excess oil phase (WI1).

The “fish tail” or X point |28 44| is defined by the critical tem-
perature T and the minimum surfactant concentration C* at which
aqueous and oily excess phases vanish and a single microemulsion
phase is observed, indicating the transition from WIII to WIV sys-
tem. This X point is an important information to be determined for
a given surfactant/oiljwater system because it is used to compare
surfactants [45] or oils [28]. X points have been determined for
16 oils containing one, two, or three ester bonds and linear or
branched fatty chains (Table 1). In Table 1, the oils are character-
ized by their total number of carbon atoms N, the number of car-
bon atoms in the acid chain x, and in the alcohol chain y. From
T°, an Equivalent Alkane Carbon Number (EACN ) can be computed
(see Discussion).

In Fig. 1, the EACN values for the homologous series of ethyl alk-
anoates (1, 2, 3, 4) and alkyl dodecanoates (2, 7,9) which have been
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Table 1

Temperature T and concentration C, Equivalent Alkane Carbon Number EACN for esters; x = carbon number in the acid chain; y = carbon number in the alcohol chain: N = total

«carisen number,

Ester Molecular Structure X ¥ N T =C) C [wrE) EaCN
1 Ethyl decanoate # o 2 12 ] 143 23
_/\.\,"\EA/\»/J\_O/‘\‘\
2 Ethyl dodecancate o 1z 2 14 134 13.0 38
B T
3 Ethyl myristate j\ 14 2 16 174 16.1 a3
B T
4 Ethyl palmitate o 16 2 18 216 16.4 %]
/h\u/“\d’“\,/\u/“\dﬁm/\)v’\x
5 Ethyl oleate i=| 18:1 2 n 3 177 73"
o e e T T e T
[ lsopropyl myristate a 14 3 17 24 168 7.3
e e T T T T
7 Butyl dodecanoate o 12 4 16 228 17.6 72
e
a Hexyl octanoate @ 8 [ 14 201 17.5 6.2
2] Hexyl dodecanoate g 12 [ 18 288 218 a4
o e e
10 Octyl octanoate a B 2 16 252 19.3 81
T T T T
11 Decyl Butyrate H 4 10 14 16.8 16.6 50
12 Myristyl propancate o 3 14 17 216 17.8 6.8
e e T
13 Hexadecyl acetate a 2 16 18 <18 - <55
W N Vi W N P W N
14 Bis [ 2-ethylhexyl) adipate - - & 23 a1 7 250 a7
JA‘U;HRV‘/’\\(J‘L\/ﬁv/ﬁ“\r‘ﬂ‘\a".‘.kl—/\\\_/’
- a
15 Glycerol trioctanoate ’ a 3«8 3 a7 368 318 123"
B T
"»u"\/““H../‘“"T’U‘\,_/“‘m/u\lr'\af"\“v‘/“w"
a
16 Glycerol tridecanoate o 3«10 3 33 413 3 145

A

CgHag o
Cal '10\“/0\/}\/0\ﬂ/‘3s”19
Qa &

* T =223°C and C = 17.5% CuuEa were reported by Kahlweit et al. [46].

" EACN =7 was reported by Mifana-Perez et al. [24] with completely different surfactant.

© EACN = 7.5 was reported by Cueste et al. [28]

* The presence of impurities in the oil can affect the accurate determination of EACN. For triglycerides, the presence of free fatty acids {more polar than triglyceride) may
decrease the value of EACM. For monochain esters, the segregation of acid species close to interface i probably insignificant.

* EACN = 13 was reported by Engelskirchen et al. [30].

plotted versus the total number of carbon atoms “N™ exhibit a lin-
ear trend. The representative point for ethyl oleate has also been
added to show the effect of the double bound, which is as light
reduction in EACN with respect to the linear fit.

Complete “fish” diagrams at equal weights of oil and water
(fr=0.5) were plotted for three esters: isopropyl myristate, bis
(2-ethylhexyl) adipate, and glycerol trioctanoate. They are pre-
sented in Fig. 2, and to our knowledge, it is the first time that such
a diagram is shown for a well-defined triglyceride. The possible
hydrolysis of the triester was monitored by gas chromatography

and MMR, and no evidence of degradation was observed under
the experimental conditions used. The C,,E/octane/water system
reported by Pizzino et al. [42] is also presented in Fig. 2 for
camparison.

CyE4 weight concentrations at the “fish head” (C,) increase
with the number of ester bonds. They are equal to 3.5%, 5.8%,
and 6.8% for isopropyl myristate, bis {2-ethylhexyl) adipate, and
glycerol trioctanoate, respectively. In the same way, C* increases
with both the total carbon number N of the oil and the number
of ester bonds. The high surfactant concentrations required to
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Fig. 1. EACN v rotal carbon number for linear monoesters. Ethyl alkanoates [=);
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Fig. 2. Fish plot at f,=0.5 for the C.E  esterjwater system. {15) glyceral
tricctancate; (14) bis (2-ethylhexyl) adipate: octane [42]; [6) isopropyl myristate.
C, O, T, T, and T, are indicated for the C, E,/glycerol trioctanoate/water system. A
and B indicate the concentrations of CyoEs at T; and T, respectively.

obtain a single phase show that the surfactant is poorly efficient for
this kind of polar oils {C" = 16.9% for isopropyl myristate, 25.9% for
bis ( 2-ethylhexyl} adipate, and 31.8% for glycerol trioctancate). The
lower and upper temperature limits of the fish diagram for glycerol
trioctanoate are 29.2 °C (T;) at 8.8% CioEa (point A) and 37.8 °C (Ta)
at 20.8% C,E, (point B).

Table 2

3.2 Gibbs diagrams for C,4E/glycerol trioctanoate/water system at
different temperatures

Table 2 shows detailed compositions of microemulsions and
oily phases at & temperatures for the C,zEyfglycerol trioctanoate/
water system determined by gas chromatography and NMR. Water
wt.% in microemulsions and oily phases was obtained by difference
for gas chromatography analysis. The NMR analysis of aqueous
phases in WIIl and W1l samples does not allow measuring the very
small guantities of surfactant or triglyceride. The surfactant con-
centration in agueous phase for WIIIl and WII systems is thus as-
sumed to be approximately equal to the CMC (6.4 = 10°7 M), so0
that W' point is located very close to the H.0 apex of the Gibbs
triangle.

For WIII systems from 30.6 to 35.8 °C, GC analysis shows that
microemulsion M’ presents a greater percentage of water than
oil. The triglyceride content becomes higher than the water con-
tent only above 36.8 °C. The temperature at which the proportion
of water and oil is the same is then located between 35.8 and
36.8 °C. These results are consistent with the “fish diagram” of
glycerol trioctanoate at f,, = 0.5 presented in Fig. 2, where a value
of 36.8 °C was obtained for T". With increasing temperature, oily
phase composition () evolves with increasing surfactant concen-
tration, going from 13.7% at 30.6 °C to 17.7% at 37.3 “C.

4. Discussion
4.1. Equivalent Alkane Carbon Numbers of esters

Queste et al. [28] showed that for ten CypEs/n-alkanefwater sys-
tems, T" varies linearly with the alkane carbon number, from hex-
ane to octacosane. The resulting equation from fitted data is as
follows:

EACN = 100+ 037 = T (1)

The EACN values presented in Table 1 were calculated from Eq.
(1). For all studied oils, the EACN of ester is smaller than the ACN of
the n-alkane having the same carbon number, which indicates that
the presence of an ester bond makes the oil less hydrophobic. The
estimated EACN for isopropyl myristate (7.3 ) and ethyl oleate (7.3)
is in agreement with the values of 7.5 [28] and 7 [24,46] reported
in the literature. The small difference with the EACN value for glyc-
erol tridecanoate reported by Engelskirchen [30] is partly ex-
plained by the fact that, here, equal weight of water and oil was
used rather than equal volumes, with a triglyceride density slightly
lower than unity (0.95 g/mL). Fig. 1 shows that ethyl oleate is
slightly below the prolongation of the line corresponding to the
ethyl alkanoates, i.e., the presence of the double bound makes

Compasition of the micreemulsion (M) and oil (F] phases for the CioE./glycerol trioctanoate/water system (f.=035) at different temperatures determined by gas

chromatography (GC) and/or "H NMR.

Temperature (*C)  CioEs (wt®)  Winsor type  Experimental technigue  Microemulsion M’ ol o
Cioby (WEE)  Trily (wt®)  HyO (we¥) CoE, (WeE) T, (wrk)  H0 (weE)

o0 al wl NMR E1 12 ary 114 8.0 0&
200 16.0 MR 10.6 150 654 11 ot e 07
306 GC n7 174 E0.9 137 827 X
322 GC 72 paF:d 51.0 137 836 7
343 GC 36 66 418 153 ALE 10
358 16.4 Wil GC 313 38 349 17.0 0.2 28
358 NMR 324 375 301 145 847 08
368 GC £l ) 30z 0. 168 g23.2 -
T3 GC 07 476 nr 17.7 306 17
385 16.4 Wil MR 70 650 7.1 - - -
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ethyl oleate less hydrophobic than ethyl stearate. In the same way,
ethyl oleate, despite having 3 carbons more than isopropyl myris-
tate, presents the same EACN, which can also be related to the
presence of an unsaturation in the fatty chain. This influence of
unsaturation has already been pointed out for terpenes by Bouton
et al. [29] who reported an EACN decrease of approximately 2.5
units per double bond. The ester bond influence on oil EACN is
rationalized in the next sections.

4.1.1. Monoesters: effects of acid chain length (x) and alcohol chain
length (v)

In the series of esters under study, the homogeneous family of
ethyl alkanoates, from ethyl decanoate to ethyl palmitate (1-4), al-
lows investigating the effect of a 2 carbon-step increase in the acid
chain length (x). Fig. 3 shows the coordinates of the X points, C* and
T, as a function of the ester total carbon number. It should be
noted that the melting peint of ethyl palmitate is 25°C, and
Fig. 3 highlights the fact that the “fish tail” is below this tempera-
ture. In this case, the observation time for phase behavior was re-
duced to prevent oil phase crystallization, but was sufficient to
distinguish the Winsor types and locate the X point. Even if this
point is not obtained at thermodynamic equilibrium, the behavior
of ethyl palmitate matches the trend observed for the other ethyl
alkanoates, which gives consistency to the data.

An increase in the ester acid chain length (x) increases linearly
both T* and C". Fig. 3 shows that the addition of 2 carbons in the
acid chain increases the value of T by about 4 “C, which is equiv-
alent to an increase of 1.5 ACN units according to Eq. (1). With a
smaller number of representatives, the same trend is observed
for the hexyl alkanoates, with a 1.6 ACN units increase per 2 added
carbons between hexyl octanoate 8 and hexyl dodecanoate 9.

The influence of the alcohol chain length (v) is less obvious de-
spite a linear fit is also observed for the three alkyl dodecanoates
(2, 7, and 9). The addition of 2 carbons induces a large increase
of T" (7.7 °C in average), corresponding to 2.8 ACN units. The fact
that the EACN increase is larger than the number of added carbons
in the alcohol chain, whereas the global EACN of an ester is lower
than the carbon number tends to suggest that neither the length of
the acid chains (x) nor the length of the alcohol part (v) taken sep-
arately is a relevant parameter to correlate the EACM with the ester
structure.

25 17
k o .-
20- w 14
2 . 3]
@ _-" I} 'n‘m
2 5. / 1M =
i / &
e ¥ f
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L s i
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10 12 14 16 18 20

Total Carbon Mumber N

Fig. 3. Fish tail temperature (T°; #) and concentration [C°; W) for CypEqlinear ethyl
alkancatesfwater systems (f, = 0.3) as a function of the total carbon number N of
the oil. The gray zone indicates the temperature range in which ethyl alkanoates are
solid.

4.1.2. Monoesters: effect of the position of ester bond (x/N)

If we take a look at the EACN of three isomers with N = 16, i.e.,
ethyl myristate 3, butyl dodecanoate 7, 7 and octyl octanoate 10,
we observe that the largest EACM corresponds to octyl octanoate
10, for which the ester bond is located at the center of the molecule
while the lowest is found for ethyl myristate 3, for which the ester
bond is at the molecule extremity. The same observation can be
made if we compare ethyl palmitate 4 and hexyl dodecanoate 9
for which N =18 and EACN = 6.8 and 9.4, respectively. Again, this
trend is observed for the three positional isomers having 14 carbon
atoms: ethyl dodecanocate 2, hexyl octanpate 8, 8, and decyl buty-
rate 11.

To rationalize these observations, the position of the ester bond
can be expressed in terms of x/N: the number of carbons in the acid
chain [x) divided by the total number of carbon atoms (N). If the
EACN for each family of isomers is plotted versus x/N, the variation
expresses the effect of the ester bond position on the EACN value.
In order to compare all linear monoesters in one single plot, the
term “N-EACN" is more relevant and allows normalization. It ex-
presses the decrease in “carbon atom units”, compared to the n-al-
kane with the same number of carbon atoms, caused by the
presence of the ester bond. It may be said that the higher {N-EACN)
is, the less hydrophobic is the oil. The evolution of (N-EACN) with
x/N is shown in Fig. 4 for all linear saturated monoesters (1-4, 7-
12).

Fig. 4 shows that there is a good correlation of the data with a
parabolic fit, which confirms a smaller difference between the total
number of carbons and the EACN, i.e., a lower polarity contribution,
when the ester bond is located at the center of the molecule. The
minimal value of “M-EACN” is approximately 8, which represents
a significant loss in hydrophobicity caused by the presence of
one ester bond.

This effect of the position of the polar group on the hydropho-
bicity of oils has been scarcely discussed in the literature. In con-
trast, it has been shown that the position of the polar group in
the molecular structure of a surfactant has an influence on its
physicochemical behavior at the interface. Doe and Wade [47] re-
ported that for hexadecyl benzene sulfonates surfactants, the
hydrophilicity is increased when the benzene sulfonate moiety is
located at the end of the hexadecyl chain. Indeed, the number of
carbons of the n-alkane needed to obtain the optimal formulation
increases from 7 to 16.5 when the position of the benzene sulfo-
nate group moves from position 2 to position 8. It seems that the
same trend holds for all oils reported in Fig. 4: when the polar
group is at one end, the EACN is lower, and therefore, the oil is
mare polar.

N-EACN
@

o 0.25 08 Q75 1
wN

Fig. 4. M-EACN difference vs. ester bond position x/N. Numbers refer to the
saturated monoesters reported in Table 1.
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This trend indicates that the presence of carbon chains on both
sides of the polar function of the ester makes the polarity contribu-
tion of the ester bond less effective than when it is located at one
extremity. This effect can be discussed in terms of critical packing
parameter introduced by Israelachvili et al. in 1976 to explain the
self assemblies of amphiphiles in water [48]:

Vi

A (2)

where P is the critical packing parameter of the surfactant, ¢ and [,
are, respectively, the volume and the length of the hydrophobic tail,
and o is the area per surfactant molecule in the micelles. According
to the value of P, several structures like spherical, cylindrical, bilay-
ered, or inverted micelles are possible in water. When the surfac-
tant is in the presence of water and oil, the nature of oil and/or
the presence of a co-surfactant or a solute of the linker type changes
the P value. In this case, P must be replaced by the “effective pack-
ing parameter” P. When P is greater than unity, the system tends to
form structures of reverse micelles type (W/O microemulsion),
whereas when it is lower than 1, the system curves to “normal”
structures (O/W microemulsion) [49-52]. The curvature of the
interfacial layer is altered by the penetration of solute andfor oil
in the surfactant palisade. The effective surfactant packing parame-
ter is thus defined by

P—

_ v+ T = Wy 3)
ot Txop =l !

where v, is the known molecular volume of the oil, @, is the area
occupied per oil molecule at the O/W interface, T is the number of
oil molecules per surfactant molecule at the interface, and [ is
now the thickness of the interfacial film. Compared to n-alkanes, es-
ters can penetrate the interfacial layer more easily due to the pres-
ence of the polar group that enhances the affinity of the oil for the
polar interfacial film.

If we now consider two positional isomers, such as octyl octa-
noate 10 and ethyl myristate 3, a packing parameter can be calcu-
lated for these polar oils, considering the ester bond as the polar
part of the molecules. In the case of octyl octanpate, the central po-
sition of the ester bond makes the length |, shorter assuming a
folding of the carbon chains around the ester bond, as represented
in Fig. 5A, whereas the area ¢, and the molar volume v, are equal
for the two isomers.

Assuming similar penetrations 1 into the surfactant layer, octyl
octanoate 10 and ethyl myristate 3 affect differently P (Fig. 5B):

Ty Ty

< L
o N

ethyl myristate 3 increases the thickness of the interfacial film
and consequently decreases P. With P reduced, the system
switches more easily to inverted structures, which leads to a re-
duced fish tail temperature 7. Consequently, the oil appears to
be more polar and has a reduced EACN value compared to its iso-
mer octyl octanoate 10 for which an opposite edge tends to form.

4.2, Phase diagrams for CiuEsfesterswater systems

Most fish diagrams for CEj/n-alkanefwater systems are sym-
metrical with respect to the horizontal line passing through T
in other words, (T, — T") is close to (T" - T}] at f,, =0.5 [44,53]. This
is, for example, the case of the fish shown in Fig. 2 for the system
CypEsfn-octanefwater. However, when replacing n-octane with an
ester, the fish diagram becomes increasingly asymmetric as the
polarity of the oil increases (compare fishes obtained with mono-
. di-, and triester oils 6, 13, 14 and 15). In particular for glycerol tri-
octanoate 15, (T, — T") = 1.0 °C is much lower than (T" — Tj) = 7.6 °C,
and the upper part of the fish body has almost vanished. For bis (2-
ethylhexyl) adipate 14, the difference is not so large, but the fish
still exhibits a pronounced asymmetry with respect to T". There-
fore, the degree of asymmetry is clearly related to the oil polarity.

Such an asymmetry has already been observed for CaEi/n-al-
kane/water [45,54] and CsEz/n-alkane/water systems [55]. In these
cases, the weak amphiphiles C4E; and CsEz are not true surfactants
although their phase behaviors present strong similarities with
longer CiE;. Burauer et al. [45] suggested that the asymmetry of
the fish results from the much higher solubility of C4E, in alkanes
than in water and from its weak affinity for the W/O interface due
to its poor amphiphilicity. They also showed that changing £, influ-
ences the shape of the fish diagram, and they were able to obtain a
symmetrical fish with f,, = 0.7. In our case, C;4E; is a true surfactant
that exhibits a much higher affinity than C4E, for the interfacial
palisade separating aqueous and oily microdomains of the micro-
emulsion. However, we believe that the explanation given by Bur-
auer et al. also holds for our systems since the strong polarity of the
ester oils induces a very high solubility of monomeric C,4E, in
these oils. It is worth noting that asymmetric fish diagrams have
already been fortuitously observed with CE; surfactants and highly
polar oils. For instance, the fish diagram for the CygEs/n-hexadecyl
methacrylate/water system [37] also exhibits a strong asymmetry
and a much lower walue for (T —-T)=13°C than for
(T" - T,)=8.9°C, although this asymmetry was not pointed out
by the authors.

P g/ Ociyt Doanoate > T2, /iyl myristate

T* b0ty Detanaate = 1,0y Tyl myristme

EACN oy onsamne  EACN gyt evyrissnte

(A)

(B)

Fig. 5. (4) Schematic description of the two positional isomers octy] octanoate and ethyl myristate, and (B} influence of octy] octanoate end ethyl myristate on the effective

packing parameter of the system C,,E,/ester oiljwater.
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The comparison of the different SOW phase behaviors with apo-
lar and polar oils can be achieved through the concept of critical
microemulsion concentration (cuc) intreduced by Aveyard et al.
[56] The cpc is the minimum amount of surfactant required in
the oil phase to form a microemulsion at a given temperature. It
is named Cpy 0 in this work, following the nomenclature proposed
by Burauer et al. [45]. This concentration is determined by titrating
the amount of water needed to turn turbid an oil solution of surfac-
tant. This experiment is repeated at several surfactant concentra-
tions, and the extrapolation to the zero water content provides
cpc. Burauer et al. [45] proposed a simple method to calculate
Crone from the critical micelle concentration (noted Cpgnw) in
the aqueous phase and from the head of the fish C; at a known
water mass fraction f, (Eq. (4]).

Co + Cmonw = fiw(1 — Ca) (4)
Co + fw(1 = Co) = Cmonw .

Crnon,w 0f 2 WIII system is approximately equal to the CMC of
CioEs in pure water (6.4 » 10°* M), whereas the Cy values are
determined from the phase diagrams shown in Fig. 2 and are re-
ported in Table 3. Using these data and Eq. (3), the monomeric sol-
ubilities Cpyq 0 0f CyuEy in four different oils were computed.

These values confirm the high solubility of C,,E, in ester oils,
especially in diesters and triesters. In n-octane, C,.E, solubility is
only 1.5% at 22.2°C and 2.6% at 28.6 °C [42], more than 7 times
lower than in glyceral trioctannate. The hizh partitioning of the
surfactant in the oil phase might influence the EACN values deter-
mined by this method. The real EACN of the oil would be in this
case lower than the one measured because of segregation of the
surfactant as a polar oil [57]. However, the segregation has been
found to be significant mainly with two very different oils from
the point of view of polarity, e.z., an alkane and an ester. In the
present case, the less polar oil is an ester which is nevertheless
slightly polar and the segregation is likely to be less significant.
Moreover Bouton et al. [29,31] showed that the EACN values of
some terpenes and alkyl cyclohexanes, determined with CgEas,
CyE4, and C,4E4 as surfactants, are very close despite the different
partitioning of these surfactants.

The shape of the fish diagram of this triglyceride at f,,=0.5 is
very similar to the one obtained with n-octane at very low fraction
of water (f,. = 0.2), which also exhibits a strong asymmetry [42]. At
low fractions of water, the asymmetry of the fish diagram can be
explained by the increase in the total amount of monomeric sur-
factant dissolved in the large volume of oil phase. The asymmetry
in the fish diagram of glycerol trioctanoate at f,, = 0.5 (Fig. 2] seems
to be a mere consequence of the high affinity of the surfactant for
the oil phase.

Another way to investigate the phase behavior is to look at the
evolution of Gibbs diagrams with Temperature as performed by
Burauer et al. [45] for the C4E, /n-octane/water system. When look-
ing at the representative point of the microemulsion phase for the
CioEq/glycerol trinctanoate/water system at various temperatures
(Fig. 6), it is obvious that vertices M' of the three-phase triangles
do not move symmetrically in relation to the f, = 0.5 axis.

Mori et al. [36] determined the Gibbs diagram for the Cy2Esftri-
oleinfwater system at different temperatures and also showed that

CITHIDO =

Table 3
Monomeric solubilities of C, E, in different aoils at T".

H,0-W, Glycerol trioctanoate

Fig. 6. Evolution of the positions of apexes O (oil phase), M’ (microemulsion) and
W' [water phase) of the three-phase triangle for C,,E,/glycerol trinctanoate/water
system at different temperatures. The red arc corresponds to the trajectory of paints
@, the green arc to M trajectory and the blue one to W (water phase) trajectory,
when increasing temperature. Dash lines indicate the cut at £, =05 and f, - 064,
Lower (lct]) and wpper [uctl) critical tie lines are obtained from points A and B
determined in Fig. 2. (For interpretation of the references to color in this figure
legend. the reader is referred to the web version of this article.)

the trajectory of the microemulsion point M’ is not symmetrical
when changing the temperature around T*. The temperature range
in which the water content predominates in the microemulsion is
greater than the temperature range in which the oil content pre-
dominates, and therefore, T is closer to T,.

In order to rationalize in more details the origin of asymmetric
fish, Fizs. 6-8 were built from the fish diagram (Fig. 2) and from the
chemical analysis of WIII systems for the C,4E,/glycerol trioctano-
ate/water system (Table 2). Fig. 6 shows the evolution of the
apexes WMD" of the three-phase triangle in the Cibbs diagram
for the CiaEsfglycerol trioctancatefwater system at different
temperatures.

At the critical temperatures Tr and Ty, the triangle becomes the
lower (lctl, blue) and upper (uctl, red) critical tie lines, respectively,
The line segment corresponding to T is defined by its end points Oy,
W, and passes through point A, whereas the tie line W0, for T,
passes through point B. The analysis of the oil phase of three-phase

ggl Wi W.III wi

Oil, C,gE,, Water (wt. %)
B

I
[
[
h
h
h
L

a , S I M
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

ail Ca (wit ) Crnomn [WEE)

n-Octane 0.0[42] 17 Temperature (°C)

lsopropyl myristate 35 &7 i . .
Bis [2-ethylhexyl] adipate 58 10.7 Fig. 7. Weight percentage of glycerol trioctanoate (@), CioEs (@) and water (#@) in
Glyceral trioctansate 68 12.7 the microemulsion phase at different temperatures for the C,E, fglycerol trioct-

anoatefwater system.
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Fig. 8. Fich plots for the C,4Es/glycerol trioctancate/water system at f,, = 0.64 (@)
The continwous line corresponds to the diagram at f.=-05. A, &', B, and B
correspond to the concentrations of CypE4 at T, and Ti

systems at several temperatures shows that O° points vary slightly
except when T is close to T,. Thus, we set point O; at the lowest
measured concentration of CioEs. The line between points O; and
A allows the determination of W, at the intersection with the arc
formed by all M’ points [ green line in Fig. 6). To get a perfectly sym-
metrical fish, points W, and O, on the one hand, and points O; and
W, on the other hand, should be symmetrical with respect to the
perpendicular bisector at f, = 0.5. This condition cannot be per-
fectly fulfilled when the surfactant is more soluble in oil than in
water, as It is the case for CE;

MMR analyses did not reveal quantifiable amounts of surfactant
and oil in the aqueous phases for the temperatures studied, and we
thus considered that W, is very close to the water apex with a con-
centration of CyyEy = CMC. Similarly, the intersection of the W,-B
line with the green arc gives O,. The compositions of these points
are summarized in Table 4.

Fig. 7 shows the variation of the concentration of surfactant,
glycerol trinctanoate, and water in the microemulsion of WIII sys-
tems between T, and T,.

Fig. 7 shows that the amount of water and oil is equal at a tem-
perature close to T. The maximum surfactant concentration in the
microemulsion is obtained at T°, which is different from (T; + Tu)/
2=335°C, as would be the case for a symmetric diagram. Kah-
Iweit et al. [54] further mentioned that since the secant f, =05
in the Gibbs triangle does not intersect the M’ point corresponding
to the average temperature T=(T;+7T,)/2, the fish cannot be
symmetric.

A much less asymmetrical fish diagram is obtained if the
amount of oil is lower, which reduces the amount of surfactant sol-
ubilized in oil and thus unavailable to form a microemulsion. As T,
and T, indicate the limits of the three-phase behavior regardless the
fraction of water in the system, it is easy to find the water fraction
fo which provides an almost symmetrical fish [(T"=(T,+T,)/
2=33.5°C).

Table 4
Compaosition of the characteristic points to construct the upper and lower critical lines
corresponding to T, and T, respectively.

Characteristic paint T(=C) CioEq [WLE) il {wex)  Water (wr.X)
A 292 B3 456 456

0 292 120 B6.5 1.5

W 2032 B0 33 BRT

B 378 208 306 ne

W, 378 =CMC oo ~100

a, 378 201 553 156
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T=33.5°Cis indicated as a dashed line in Fig. 7, and the inter-
section of this line with curves showing the evolution of the water,
surfactant, and oil composition in the microemulsion gives the
coordinates of point M at 33.5°C. At this temperature, CioEa,
water, and triglyceride compositions can be estimated at 30%,
45%, and, 25%, respectively. The fraction of water in the micro-
emulsion at 33.5°C is then 0.64 (f, =45/(25 + 45)). The triangle
delimiting the 3 phase domain at this temperature is indicated as
plain black lines in Fig. 6. The f,=0.64 height is indicated as a
dashed line and its intersection with the six triangles at the six
temperatures analyzed allows obtaining 12 points delimiting the
fish diagram at this water fraction, following the methodology de-
scribed by Pizzinog et al. [42]. Two additional points (A' and B) can
be estimated from lower (lctl) and upper [uctl) critical tie lines.
Fig. 8 shows the comparison between the experimental fish dia-
gram at f,, = 0.5 and the one obtained at f,, = 0.64 from the geomet-
rical analysis of the Cibbs representation. A less asymmetrical
diagram is clearly encountered at f,. = 0.64.

Characteristic points Cj, (5.2% CioEs) and C (30% CioE4) can be
determined from Fg 8 at f,, = 0.64 and show that a lower concen-
tration of surfactant is necessary to get a three-phase system
(Ch = 5.2% instead of 6.8% at f,, =0.5) and a monophasic system
(C* = 30% instead of 31.8% at f,,=0.5).

5. Conclusion

The phase diagrams of C,4E,/O/W systemns based on polar oils,
such as esters, differ from those obtained with n-alkanes by Kah-
Iweit et al. [44] on several points. The minimum concentrations
Cp and € of surfactant required to obtain WIIIl and WIV, respec-
tively, are significantly higher for esters than for n-alkanes having
an equal number of carbon atoms. In addition, the fish diagrams at
=05 are asymmetrical, i.e., T is much closer to T, than to T, and
the half upper lobe is much smaller than the half lower lobe. These
behaviors are more pronounced when the ester is more polar. All
these phenomena probably result from the higher solubility of
monomeric CioEs in ester olls than in n-alkanes. To reduce the
asymmetry, the amount of oil should be lowered (increased f,)
to minimize the amount of ineffective CypE4 wasted in the oil phase
and to increase the percentage of effective surfactant present in the
interfacial film.

Additionally, an Equivalent Alkane Carbon Number has been cal-
culated from T” following the method described by Queste et al. [ 28],
and all esters showed lower values than the n-alkane with the same
number of carbon atoms. For linear saturated monoesters, EACN de-
pends primarily on the total number of carbon atoms of the molecule
and on the position of the ester bond. Larger the total number of car-
bon atoms and the more central the ester bond is, the more EACN in-
creases. The variation of EACN with the total carbon number (N) and
the position of the ester bond (x) can be expressed into a single
function of type (N-EACN) vs. (x/N), which exhibits a minimum at
x[N = 0.5. These results may be explained on the basis of the concept
of effective packing parameter P and on the ability of the oil to inter-
act in the interfacial film. The knowledge of the EACN for ester oils is
a crucial information to design biccompatible micro- and macro-
emulsions with desired properties for cosmetic, pharmaceutical,
and food industries.
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+ New method for separating peptide u I
hydrolysates of bovine haemoglobin.

* Sgparation is possible in Winsor 111
and Winsor 1I phase behaviour.

+ Hydrolysates in an agueous phase
with removed peptides. n

» Microemulsion phase where haem

Temperatene ()

remains. o
ARTICLE INFOD ABSTRACT
Article history: The equilibrium phase behaviour of the tetraethyleneglycol decyl ether (CyoE, )/n-octane/1% peptide
Received 30 January 2014 hydrolysates of bovine haemoglobin systems at f,, = 0.5 has been studied. Fish diagrams have been com-
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Accepred 2 April 2014
Available online 18 april 2014

pletely built for two hydrolysates with 3 and 15% degree of haemoglobin hydrolysis and they do not differ
much from those having MaCl 0.01 M as aqueous phase. From the knowledge of these diagrams a new
method is proposed to separate selectively peptide hydrolysates from haem. Most important parameters
in extraction, range of temperatures and surfactant concentrations have been established. Five extrac-

['fzy:g::“ tions using 5wt CypEa/n-octane 1% hydrolysates [ degree of haemoglobin hydrolysis DH= 15%] at 27 °C
Hal:m allowed to eliminate 98% of starting haem, which is concentrated in the middle microemulsion phase,
Microemulsions while maintaining 943 of the starting peptide population. In the same conditions, the hydrolysate DH=3%
Tetraethylene glycol decyl ether presents 99.6% of haem elimination and maintains 85.6% peptides in agueous phase. Well defined feasibil-
Phase behaviour ity of the selective extractions and process conditions are established to provide depleted haem aqueous
phase.

© 2014 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction proteins for hypoallergenic infant diets and nutritional therapy [1].

The pharmaceutical and food industries have also shown increased

Enzymatic hydrolysis of proteins is widely used in the food interest in peptides derived from protein hydrolysates as compo-

industry to improve functional properties such as solubility, emul- nents of functional foeods [2]. Much research has been focused on
sification, gelation and taste, or to prepare extensively hydrolysed the isolation of peptides derived from various protein sources.

In the case of peptide hydrolysates coming from hydrolysis of

proteins of bovine haemoglobin, it is of great interest to remove

* Corresponding author. Tel.: +33 20336365, organic haem molecule from peptides and proteins solutions. Gen-

E-mail address: christel pierlotOuniv-lillel fr (C. Pierlot). erally, haem is removed by precipitation from the reaction mixture
hitp://dx.doi.org/ 10,1016 j.colsurfa, 201404002
0927-7757 /0 2014 Elsevier BV. All rights reserved.
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by adjusting the pH to 5-6 to reach the isoelectric point [ 3,4 ], How-
ever, this method implies to add acidic species that modify the ionic
strength. Even if haem seems to be a relatively hydrophobic com-
pound with several aromatic rings, its removal from aqueous phase
hydrolysate using organic solvents is not easy due to both the polar
carboxylic functions and the strong binding interaction with pro-
teins which makes haem extremely water-soluble |3]. Moreover,
the classical organic solvents satisfy neither the selectivity nor the
preservation of the biomolecule functional properties, for the haem
remaoval process from peptide hydrolysates. Using surfactant for
decreasing interfacial tensions between aqueous and organic phase
could be an option for haem extraction in a liquid-liquid process
with two or three equilibrated phases.

Small quantities of surfactants (below the water critical micel-
lar concentration) have been used in biphasic systems, to extract
peptides or proteins from the aqueous phase to the organic phase
[5]. The concept of hydrophobic ion pair has often been used for
non-agqueous enzymatic reactions |6,7] or enhanced protein stabil-
ity in organic solvent [£]. A similar strategy has also been developed
for the separation of peptides or proteins by ionic-pairing with
amphipathic molecules [9]. The major advantage of hydrophobic
ion-pairing is to increase the lipophilicity of hydrophilic molecules,
allowing the increase of their extraction in organic solvents. This
strategy has been successfully applied with allkyl-sulfonic acids as
surfactant and octanol as solvent in liquid|liquid medium, to selec-
tively extract some bioactive peptides [5]. On the other hand, the
small guantity of surfactant needed for the ion pair agent-peptide
complex formation allows only the extraction of selected peptides.

The aqueous phase behaviour of nonionic surfactants like
ethoxylated alcohols or ethoxylated nonyl phenols is very sensi-
tive to temperature. Above a certain temperature, the single phase
of a nonionic surfactant micelles aqueous solution separates into
a dilute phase and a surfactant rich phase. This phase separa-
tion system is called clouding [ 10] or agueous micellar two-phase
separation |1 1]. This phenomenon has been applied for the sepa-
ration of bicactive materials in analytical science, which is known
as cloud point extraction. Hydrophilic proteins are partitioned in
the aqueous phase and the hydrophobic proteins are extracted into
the surfactant-rich phase. Because of the methodological simplic-
ity and rapidity, this technique has become an effective mean of
extraction, and thus has been widely used for the purification and
characterization of proteins. However there are only few reports
about the back extraction of the proteins from non-ionic surfac-
tants.

Solvent extraction using surfactant-based reversed micelles
[12,13] provides an attractive alternative to conventional proce-
dures for the separation and purification of bicactive materials
from fermentation media and from very dilute solutions. The sur-
factant aggregates present in W/O microemulsions, or Winsor
Il systems (microemulsion in equilibrium with aqueous excess
phase), provide a unique environment to solubilize hydrophilic
and amphiphilic species and offer the promise of truly continu-
ous separation processes or reaction media with high volumetric
capacities.

In most works on protein extraction by reversed micelles, the
ionic surfactants AOT (sodium di-2-ethylhexyl sulfosuccinate) and
TOMAC (trioctyl methyl ammonium chloride) have been used to
form reversed micelles and solvents are generally iso-octane or
octane. However, the feasibility of separation in these Winsor Il sys-
tems depends on the interactions between the microemulsion and
the substrate, so the type of surfactants, co-surfactants and organic
solvents to be used are diverse, The backward transfer is generally
achieved by modifying the pH or ionic strength [12,13]. Neverthe-
less, the high ionic stripping strength has been shown unfavorable
for some protein, causing either deactivation or precipitation of
haemoglobin [ 14].

Monionic surfactants have been less studied than ionics [ 15,16].
Vasudeban et al. studied the Tween 85/2-propanol/hexane system
to apply a stripping process with a preequilibrated microemul-
sion {called microemulsion liquid membrane) to remove proteins
from an agueous solution. They reported that proteins success-
fully extracted are positively charged; the extraction mechanism
is attributed to a weak negative charge of the surfactant [15].
Moritomi et al. demonstrated that sucrose fatty acid ester DE-
F-110/n-butanolf/isooctane system forms stable reverse micelles,
which can solubilize aqueous solution of cytochrome ¢, and achieve
not only high forward extraction efficiency but also a high back-
ward extraction [ 16].

Recently, proteins at 0.1 wt.% on an agueous solution were
extracted by adding an equal volume of isooctane solution that con-
tained a mixture of nonionic (1,3 dioxolane alkyl ethoxylate) and
ionic surfactant (AOT), producing a three-phase or Winsor 111 sys-
tem (microemulsion is in equilibrium with aqueous and oil excess
phases). Middle microemulsion had 12-20% of the overall volume
and was highly concentrated in protein [ 17]. The driving force for
forward extraction, which was achieved within a few minutes, was
mainly electrostatic attractions imposed by the anionic surfactant
AOT, with the exception of bovine serum albumin at high ionic
strength, which interacted via hydrophobic interactions.

In this paper, we propose, to separate peptide hydrolysate
from haem using the advantage of the Winsor [l microemulsion
systems, which emulsions are known to be unstable, to quickly
separate and to allow a minimal resistance to mass transfer [ 18],
Haem in agueous hydrolysate must be preferentially solubilized
in microemulsion phase. Well defined CypEg surfactant has been
selected for its capacity to form such a triphasic system with octane
and without cosurfactant at room temperature. Moreover, due to
the non-ionic structure of the surfactant, increasing the tempera-
ture from 20 to 30°C can lead to Winsor 1, Winsor 1l and Winsor
1l systems. Feasibility of the extractions and process conditions are
discussed.

2. Experimental
2.1. Chemicals

Pure decyl tetrasthyleneglycol ether (CigE4) was synthesized
according to a method described elsewhere [19.20]. The purity
was assessed by NMR and GC analyses (>99%) and by compar-
ing its cloud point temperature with the reference value [21]. The
cloud point temperature is 20.4 “C at 2.6% (w/w) in agreement with
the published data [20] (2056 “C/2.6% {wiw)). Octane (99%) was
obtained for Sigma-Aldrich and was used without further purifica-
tion.

2.2, Hydralysate preparation

Bovine haemoglobin hydrolysis by pepsin was performed at
23°C at pH 3 with a pH-stat. Haemoglobin solution (1%, wiv) was
incubated with porcine pepsin (EC. 3.4.23.1; 3450 UAE/mg solid;
Ef5=2%, wjw) for 2.5 min and 10 h. Reaction was stopped by inac-
tivating pepsin by increasing the pH to 10 with 5M NaOH. The
degree of hydrolysis (DH) was defined as the ratio of the num-
ber of peptide bonds cleft to the total number of peptide bonds
in haemoglobin determined by the trinitrobenzene sulphonate
method [22]. 25 min and 10 h of hydrolysis by pepsin correspond
to DH of 3 and 15%, respectively.

2.3. Construction of fish diagrams of SOW systems

The systems are prepared in 2mL vials. The water/oil ratio
expressed as the water weight fraction to oil weight is equal to 1; in
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Fig. 1. Experimental set-up used for equilibration and extraction.

that way, the water weight fraction is defined as: fi, =W/(W+0)is
equal to 0.5. 1 g of sample is prepared and the surfactant/oiljwater
system is gently mixed to assist the contact while avoiding emul-
sification. The vials are then placed in a thermostatic bath HUBER
Ministat 125 at the required temperature T £ 0.1 “Cuntil phase sep-
aration and equilibrium are reached, at least for one day and in the
vicinity of transition zones up to several days. Visual inspection of
the vials allows the determination of the phase behaviour in order
to classify them in Winsor scale [23].

2.4, Separation process

The experimental set-up is shown in Fig. 1. It is constituted
by a small graduated burette (length of 30 cm, internal diameter
of 1cm), closed at both ends, temperature-controlled by running
water from thermostatic bath HUBER Ministat 125 at the required
temperature T{£0.1°C).

Initially, the same mass of peptide hydrolysate and octane is
placed in the reactor (my ), so that the weight fraction of water fiy is
0.5. The surfactant is then added to the mixture, and the reactor is
slowly stirred by turning it, tightly closed, upside down five times,
while kept at the desired temperature. Temperatures and surfac-
tant concentrations used are summarized in Table 1. The system
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has then reached a stable state, where limpid phases with con-
stant volumes (between 8 and 12 h) appeared. The agueous phase,
of higher density, is retrieved and weighted (m;). Then, an equal
amount of distillated water {m ) is introduced into the reactor and
then slowly stirred; so that another aqueous phase, weighting m;,
is retrieved, and so on. This way the weight fraction of water fiy
stays at 0.5.

The choice of conditions shown in Table 1 will be developed
later in Section 2.1.

Table 1
Experimental conditions for separations process for experiments A-E.

Experiment  Phase CoEy Temperature  Hydrolysis
behaviour concentration (-C) degree (XDH)
(wrE)
A win 5 24 15
B wi 25 23 15
C Wil 5 30 15
D Wil 5 27 15
E Wi 5 7 3
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Fig. 2. RP-HFLC chromarograms atz 215 nm (a) and 390 nm (b) of initial peptide hydrolysates of bovine haemoglobin at 15% of hydrolysis degree. Structure of haem is shown

in(a).
2.5. RP-HPLC analysis

HPLC apparatus consisted of a Waters 600 E automated gra-
dient controller pump module, a Waters Wisp 17 automatic
sampling device and a Waters 996 photodiode array detector.
spectral and chromatographic data were stored on a NEC Image
466 computer. Millennium software was used to plot, acquire and
analyze chromatographic data. All the chromatographic processes
were performed with a Vydac C4 column (250 mm x 4.6mm inter-
nal diameter). The mobile phase was water/trifluoroacetic acid
{1000:1, v{v) as eluent A and acetonitrile/water/trifluoroacetic acid
(600:400:1 by volume) as eluent B. The flow rate was 1 mL/min.
The gradient applied was 0-67% (v/v) B over 30min then 67-87%
{viv) B over 35 min. Detection was performed at 215 and 390 nm
for analysis.

3. Results and discussion

Fig. 2 shows chromatographic profiles at 215 and 390nm of
pepsic hydrolysates of bovine haemoglobin with DH = 15% used in
the present study. Haemoglobin chains were first hydrolyzed by
pepsin to produce peptide hydrolysates that differ from the initial
protein by their molecular size, number of ionizable groups and
surface hydrophobicity. Peaks between 6 and 40 min correspond to
peptides of molecular weights between 200 and 7000 Da. Haem is
eluted with a retention time of about 45 min and was not degraded
by pepsin. Detection at 390 nm can hide the peptide portion.

3.1. Fish diagram of the CypEyfoctane/hydralysate system at
fw=05

The phase behaviour of nonionic surfactant/oilfwater—

temperature systems is completely represented by a prism having
the composition Gibbs triangle as base and the temperature as

© 2014 Tous droits réservés.

vertical axis [24]. The 2D-representation of phase behaviour as a
function of temperature and surfactant concentration at constant
water/oil ratio is called the “y" or “fish™ diagram (see Fig. 3) [25].
This representation is useful to pinpoint the so-called “optimal
formulation™ at a given waterfoil ratic and also gives access
to characteristic points that define the system. The minimum
concentration at which a third microemulsion phase is abtained,
corresponding to the “fish head”, is known as Cy. The higher &
more the surfactant is lost monomerically solubilized in the oil
phase. As the surfactant concentration increases, the volume of the
microemulsion middle phase increases while excess aqueous and
oil phases are progressively incorporated. Most of the surfactant is

34

DH=15%
2r DH=3%
0 c == D.OIMNaC

=
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Fig-3. Fishplotatf, - 0.5 for the C, ,E, Joctane/water system using as aqueous phase
0.01 M MaCl, 1% {w v} hydrolysates with DH = 15% and DH = 3. Points A-E indicate
the surfactant concentration and temperature for the 5 experiments.
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in the microemulsion phase and provides the structures capable
of producing solubilization. Temperature Ty is the upper limit
for three phase behaviour {WII). Above this temperature, for
any concentration in the range Cp<C<C*, the physicochemical
behaviour is an oil phase microemulsion in equilibrium with an
aqueous phase (WII). Temperature 1) is the lower limit for WII
behaviour, at lower temperatures two phases behaviour is found,
an aqueons phase microemulsion in equilibrium with the oil phase
(W1). The “fish tail” or X point [25 26] is defined by the critical
temperature T* and the minimum surfactant concentration C” at
which excess phases vanish and a single microemulsion phase
is observed, indicating the transition from WIIl to monophasic
behaviour [WIV).

The CypE4/octane/water system has been chosen because it has
several advantages. First of all the Winsor 11l region is close to
25°C, and the peptides and proteins are not likely to denatural-
ize. Higher or lower T* temperatures can be obtained by replacing
octane by alkanes with longer or shorter chain lengths, respectively.
Octane was selected as solvent in our study because, as isooctane,
it maintains the biological activity of biological molecules, such as
the vanadium chloroperoxidase [27]. Other solvents, less expen-
sive and greener could be used, such as isopropy| myristate which
has a temperature T of 22.9°C [ 26,28 |. For this oil, the fish diagram
has been fully established, however the minimum amount of sur-
factant required for a three-phase system to be attained is higher
(Cp=3.5%) compared to octane {Cy=0.88%) and would result in a
higher consumption of CypEs.

Complete “fish” diagrams at equal weights of octane and aque-
ous phase [fi, =0.5) were built for two hydrolysates at different
degrees of hydrolysis (DH), i.e. 3% and 15%. They are presented in
Fig. 3. The CypEg/octane/0.01 M NaCl system reported by Pizzino
et al. [29] is also presented for comparison purposes.

Replacing the aqueous phase by hydrolysates does not pro-
duce abrupt changes in the diagram form or in the order of
magnitude of the most important parameters. Only the concen-
tration required to have a three phase system [Cp) is significantly
higher when hydrolysates are present (Cp =2 wt.% for DH=3% and
Cyp=14wt.% for DH=15%) in comparison {Cy=0.88 wt.%) for NaCl
0.01 M solution. The increase in the amount of surfactant necessary
to produce a three phase system may indicate that in the presence
of hydrolysate, a small part of C1pEs interacts with proteins and
is unavailable to contribute to form microemulsions. On the other
hand, the system becomes slightly more hydrophilic, since the fish
slightly moves to a higher temperature.

The concentration C°, at which a single phase microemul-
sion is formed, also shows an increase compared to the
CipEsfoctane/0.01 M NaCl system (10.8 wt.%). C* is very close for
the two hydrolysates (12wt%) and this can be justified by the
fact that the profiles of the surface tensions of these solutions are
very similar to each other as indicated by Vanhoute et al. [30].
The temperatures T* are close for both hydrolysates (26.0°C and
26.2°C) and slightly higher to CpE4foctane/0.01 M NaCl system
(25.7°C).

The position of the triphasic (Winsor 1Il) domain is particu-
larly crucial to determine because emulsions are very unstable
in this region, which leads to a quick separation of the organic,

microemulsion and aqueous phases, i.e., a feature allowing the best
conditions for the separation process [31,32].

3.2, Separation process

3.2.1. Choice of experimental conditions

The different experimental conditions are presented by letters in
Fig. 3. The effect of temperature (24, 27 and 30 °C) will be addressed
in experiments A, D and C (5% CypE4, DH=15%). The nature of phase
behaviour will be evaluated by comparing experiments D {Winsor
111} and C (Winsor II). Mo experiment has been made in Winsor [ sys-
tem, since the microemulsion phase is in equilibrium with octane
phase and no separation is expected. To compare the effect of the
hydrolysis degree of haemoglobin, experiment E{DH = 3%) has been
carried out in the same experimental conditions as experiment D
{DH = 15%). The effect of surfactant concentration will be evaluated
by comparing experiments B (2.5% CypE4) and A (5% CypEy). Due to
too long separation times for experiment with 2.5% CjpEg at 24 °C,
the temperature of experiment B has been changed to 25°C.

322, Water amounts recovered

The initial masses of the agueous phases (mp) as well as those
that are recovered from experiments A to E in the extractions 1
(my), 2 (ma), ..., 1{m;) are indicated in Table 2.

Six separation steps were performed in experiment A, however
in experiments B-E it was not possible. If the separation time of the
phases exceeded 12 h, fixed as the maximum limit to obtain limpid
and clearly separated phases, the experiment was stopped. Thus
we consider that the feasibility of the separation includes not only
the effectiveness but also the velocity of the process.

For experiments A, B, D and E, the micreemulsion phase corre-
sponds to a WII system but in experiment C, the phase behaviour
corresponds to a Winsor Il system. The difference in the masses of
hydrolysate that are extracted could be explained through phase
behaviour SOW systems. Fig. 4 outlines the volume change of mid-
dle phase microemulsion from Vy to V) 'and the water phase from
Vi to Viy' with two variables: concentration and temperature. In
the case of the concentration of surfactant effect on WIII systems,
an increase in concentration has a linear impact on the volume of
the microemulsion phase [33].

An increase in temperature reduces the hydration of the ethy-
lene groups of CjpE4 and the surfactant becomes more lipophilic,
then increasing the amount of il in the microemulsion until even-
tually the systern moves from W1 to W1l and then to WIL

Comparing experiments A and B, it is seen that the volume
of recovered hydrolysate in experiment A (1.6-0.82g in 6 steps)
is lower than in B (3.64-3.11g in 2 steps) because the amount
of microemulsion is greater and therefore more hydrolysate is
solubilized in the microemulsion middle phase. This is quite con-
sistent with the data obtained to build the fish diagram for the
phase behaviour of CpEy/octane/hydrolysate system, where we
confirmed that for a fixed temperature, the mass fraction of
microemulsion phase evolves linearly as a function of surfactant
concentration from Cy to C* because microemulsion composition is
constant at fixed temperature even if total concentration of surfac-
tant changes.

Table 2

Initial hydrolysate mass (m, ) and recovered mass (m,_, ) of agueous phases for experiments A-E for extraction steps 1-6,
Experiments g (5) m, (g) m, (g) m(g) m, (g) m, (g} mg (g)
A(DH=-15%, 24°C, 5% CyoEa) 476 160 1.37 1.24 1.12 0.91 082
B [DH=15%, 25°C, 2.5% CoEa) 481 364 in - - - -
C(DH=15%, 30°C, 5% C,,E,) 481 365 3.50 331 321 - -
D [DH=15%, 27°C, 5% CyyEe ) 430 320 3.01 .84 235 136 -
E(DH=3% 27°C. 5% CxE,) 4091 3.03 2184 256 1.97 0.aa -

205

doc.univ-lille1.fr



Annexe 3

© 2014 Tous droits réservés.

Thése de Jesus Ontiveros, Lille 1, 2014

I.F. Ontiveros et al. / Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 454 (2014 135-143

Fig. 4. Schematic description of surfactant concentration {a) and temperature (b) effect on volume phases for C,,E, /octane/hydrolysate (DH = 3%) system.

Experiment D was performed at the same experimental condi-
tions as experiment A (24 °C), except for the temperature which is
higher for D (27 °C). Since the surfactant becomes more lipophilic
at 27 °C, the excess aqueous phase for first extraction myp (3.20g)
is greater than my, (1.60g), as described in Fig. 4. Further increase
of temperature to 30 “C leads to a biphasic Winsor Il system. In this
case myc (3.65g) is similar to mp obtained at 27 °C in triphasic
Winsor [l system.

Values of Table 2 show that for a set of specific conditions,
extracted mass mj and following is decreasing (my >ma>m3>...)
with the number of extraction steps. If the physico-chemical con-
ditions were identical, the recovered mass would be the same
in each experiment. However, CjpE4 and the peptides present in
the extracted water phase are replaced by distilled water to the
next step, and the phase behaviour slightly changes. The mass loss

from m to the other one is not the same in each experiment. This
seems to indicate that there are modifications in the composition
of microemulsion phase during all the extraction steps.

3.2.3. Extraction of peptides

Analysis shows that the recovered peptides in the aqueous
phases for all experiments present the same composition as those
from the original hydrolysate. Fig. 5a shows the HPLC profiles at
215nm of the first aqueous phase of experiment A that can be
compared with starting hydrolysate (Fig. 2a). Even if the surfactive
properties of peptide hydrolysate have been studied and surface
tension of hydrolysate at 1wt.% is 40mN~! [30], there is no pep-
tide fraction which was preferentially retained in microemulsion
phase or extracted in the water phase.

(a) First aqueous phase (215nm) Experience A (DH=15%, 24°C, 5% wt. C,E,)

0.50
g 0.40
£ 0.30
8
2020

0.10

0.00

Time [Min]

(b) Last microemulsion phase (215nm) Experience A (DH=15%, 24°C, 5% wt. C\(E,)

025
020
0.15
0.10
0.05
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2
o
@

o

<
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Fig. 5. RP-HPLC chromatograms at 215 nm for exp. A: (a) first aqueous phase; (b) last microemulsion.
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3.24. Extraction af haem

HPLC detection of haemin water or microemulsion phases is
performed at 390 nm and compared to the haem peak in starting
hydrolysate as reference. One of the most important results in this
paper is that haem concentration in water phase is always lower
than that in starting hydrolysate.

Fiz. 5ashows a very small amount of haem in the HPLC profile of
the first water phase for experiment A, in comparison to the quan-
tity in starting hydrolysate (Fig. 2a). HPLC chromatogram in Fig. 5b
confirms that the major quantity of haem is located in microemul-
sion phase, even after & extraction steps. Visual observations of
the reactor (Fig. 1) allow the qualitative estimation of haem in the
phases. The absence of coloring of the aqueous phase contrasts with
the strong red color in microemulsion phase, as shown in Fig. 4.
There are slight difference in peptide profiles between Fig. 5a and
b, but although the partitioning of peptides was attended, there
was no remarkable difference between HPLC profile of starting
hydrolysate (Fig. 2a) and first (Fig. 5a) and followed aqueous phases.

3.2.5. Peptide and hoem quantification

In order to quantify the peptides extracted in each separation
step, Ep; is defined as the extraction percentage of peptides for "
extract (Eq. (1)):

Apy -y

B = g mo < 100 (1

where Ap; represents the area of the peaks at 215 nm between 2
and 42 min for the aqueous phase “i” of mass m;; Apy represents
the area of the peaks at 215 nm between 2 and 42 min for the start-
ing hydrolysate with mass myp. Similarly, to quantify the amount
of extracted haem relative to the amount present in the initial
hydrolysate, Ey; is defined as the extraction percentage of haem
for extraction number “i” (Eq. (2]):

Ay - my

Ey e = 100 (2]
where Ay; represents the area of the haem peak at 380 nm between
43 and 46 min for the agueous phase “i" of mass m;. Ay repre-
sents the area of the haem peak at 390 nm between 2 and 42 min
for the initial hydrolysate mass myg. Finally, to quantify cumulated
extracted peptides and haem at ith step, we introduced the cumu-
lative extracted fractions as follows (Eqgs. (3) and (4)):

=i
CEp= En (3)
i=1
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i=j
CEy = (4)
i=1

The cumulative extracted fractions of peptides and haem are
shown in Fig. 6 for experiments A-D depending on the number of
extractions.

Fiz. 6A shows that the rates of peptides extracted for the first
step [Epy ) are 34, 77,69 and 64% for experiments A-D respectively.
Ifwe consider that the peak areas of the first agueous fractions Apy 4,
Apip and Apyc are almost identical, the difference of the extracted
peptide rate is mainly due to the mass differences recovered from
the first agueous phase (ms=1.6g, mp=360g, mr=3.64g and
mp=3.20g).

The value of Epy 5 (34%), whichis twice smaller than in Epyp (77%),
can be explained by a water mass recovery about 2 times smaller
(1.6¢ for A instead 3.6 g for B) and also by the concentration of
surfactant that is twice larger in experiment A (5% CjgE4) than in
experiment B {2.5% CypE4 ).

Forthe same surfactant concentration (5% CypEs ) in experiments
A, D and C, the differences between Epja, Epip and Epi¢c (34, 64
and 69%) can be explained by the more hydrophobic behaviour
of the surfactant at 30°C {exp. C) compared to 27 °C {exp. D) and
24°C (exp. A). When the temperature is raised out of the area
Winsor 11l (experiments A and D) to obtain a Winsor [ behaviour
(experiment C), the surfactant is more hydrophobic and the amount
of hydrolysate solubilized in the microemulsion is lower, so that
Ep1r extraction is important. However at 27 °C, Epjp is higher than
expected, and it confirms the fact that the microemulsion compo-
sition does not evolve linearly with temperature in the three phase
zone [28,29]. More than 90% of the peptides were extracted with 2
steps for experiment B and with 3 steps for experiments C and D. In
contrast, for A conditions, it takes & steps to extract 80% of peptides.

Fig. 6B shows the percentage of cumulative extracted fractions
of haem for experiments A-D depending on the number of extrac-
tions. Haem is present in the aqueous phase of experiments A and
D in a very low quantity (Ey1a < 1%; Egip=2%). For experiments B
and C these concentrations are significantly more important in the
first aqueous phases [Eyyg = 8%, Eyjc = 11%). This can be explained
by a too low concentration of surfactant for exp. B (2.5% CpEg),
which cannot interact enough with haem to maintain it in the
microemulsion phase. For exp. C, the highest temperature (30°C)
makes the surfactant too hydrophobic to keep surfactant proper-
ties for efficient microemulsion phase and the guantity of haem
increases dramatically with the number of extractions.

Experiments A and D differ from the two other since 98% and
97% of the haem is retained in the microemulsion at the end of the
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Fig. 7. Percentage of cumulaved extracted peptides [CE,,) and haem [CE,,) versus
number of extractions *" at 27 °C and 5% C,oEs for experiments D[ =) with DH = 15%
and E (2] with DH= 3%,

6 and 5 extractions, respectively. So, the result of prior interest is
that for experimental conditions of 5% CypE4 and the temperature
range of 24-27°C (both in WIII zone) only 2% or 3% of the initial
haem is still present in the aqueous phase.

The amphiphilic structure of haem with its hydrophilic group
{carboxylic chain) and hydrophobic part (porphyrin) may explain
the easy extraction from aqueous to microemulsion phase, where
both hydrolysate and octane coexist due to the presence of CgEg.
Haem molecule with the protoporphyrin moiety has numerous
similarities with the molecules used as dyes and the use of
microemulsions has already been proposed for the removal of color
[Cl Reactive Yellow 84, Blue 160, Red 120) from aqueous effluents
in the textile dveing industry [34,35]. Microemulsion with Cy2_14E7
ethoxylated alcohol surfactant, which is relatively similar to CjgEq,
has been showed as ideal solubilization media for natural non-ionic
Cl Natural orange 2 dye [36]. Moreover, anionic {Methyl Orange,
Orange IV), amphoteric (Acid Violet 17) dyes are always more sol-
uble in microemulsions than in water [37].

3.2.6. Influence of hydrolysis degree (DH) of haemoglobin

After determining the feasibility of haem extraction in
hydrolysate with a DH=15%, we applied the same conditions of
experiment D27 “C and 5% CypE4) to the hydrolysate with DH=3%.
Fig. 7 presents the percentage of cumulated extracted peptides and
haem versus number of extractions for experiments D and E.

The peptides from the hydrolysate with a DH=3%, having a
higher size than those at DH=15%, are more lipophilic. Therefore,
these peptides prefer to remain in the microemulsion phase. Thus,
the percentage of extracted peptides is always lower for experi-
ment E than for experiment D. The same observation can be made
for haem, for which the level in aqueous phase remains relatively
low (<2.5%). In fact, experiment E proves that 80% of the peptides
present in starting hydrolysate can be recovered with only 3 extrac-
tion steps and in the same time 99.5% of the haem is maintained in
the microemulsion phase.

3.2.7. Feasibility and comparison with actual separation process

The technologies used currently for the concentration of haem
on hydrolyzed solution are ultrafiltration [38] or by precipitation
of peptides after stirring with acetone at acidic pH [3]. However,
the filtration can result in high cost including the cleaning of mem-
branes. Organic solvent method requires high guantities of acetone
and can introduce pollution. Acidification of the mixture seems
to be a well adapted method but the extraction of haem is more
difficult with hydrolysate with low hydrolysis degree.
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The method we proposed shows that 97-99% of haem can be
removed from the hydrolysate. The study was performed at a
labaratory scale, with 10mL of solution, using octane as oil and
CipEg as well-defined surfactant. The octane and CjgE4 has been
selected at first time because the fish diagram is well known. Other
polyethoxylated commercial surfactant could be used.

The method must be optimized in order to reuse the sur-
factant and the oil phase contained in the microemulsion. The
agqueous phase contains the free haemoglobin peptides. The oil
phase contains a portion of the surfactant and can be reused
without any restriction. In the microemulsion phase remains the
haemoglobin and the largest amount of surfactant. The microemul-
sion must be destabilized in order to separate an agueous phase
with haemoglobin, oil and surfactant. The conditions for this sep-
aration and the recycling of the surfactant are being studied, and
is one of the determining steps for a practical application of this
method.

4. Conclusion

The presence of peptide hydrolysates in aqueous phase do not
widely change the phase behaviour of the CpE4/octanefwater sys-
tem at fi, =0.5 and the Winsor 11 area is always close to room
temperature, Thus, a separation process based on the advantages of
this SOW system is proposed to extract haem from complex peptide
hydrolysate of haemoglobin by using a microemulsion extraction,
where the temperature and concentration of surfactant constitute
the process variables. Depending of the aim (peptide and haem
levels in final water phase, time of extraction, etc.) experimental
conditions may be selected.

Working in Winsor 1 system at a temperature lower than Tj
has no interest because the microemulsion phase, which is in
equilibrium with the octane, retains all peptides and haem. For
temperature higher than Ty, (experiment C at 30°C), the phase
behaviour corresponds to Winsor 11 and even if there is an extrac-
tion of 93.7% of the peptides in two stages, there is a lack of
selectivity for haem of which 22% remains in aqueous phase.

In a Winsor Il system with 5% CipEg at 24°C (experiment A),
the method proposed in this paper can eliminate 98% of haem from
initial peptide hydrolysate and can recover 80% of peptides in the
aqueous phase after 6 extractions. At a higher temperature (27 °C),
experiment D allows to quickly extract a large quantity of peptides
(64% in only one step and 94% in four steps), and remove 97.6% of
starting haem.

With a degree of hydrolysis of 3% at 5% CypEg and 27 °C, 99.5% of
the haem is extracted from the initial peptide hydrolysate and 90%
of the peptides are recovered. Octane and CygE4 were used in this
paper, nevertheless other “greener” oils such as isopropyl myristate
can be used. Changing the oil the temperature of the Winsor 111
area is modified, so other polyethoxylated surfactant can be used
to compensate the change in the oil polarity.
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= Effect of an additional second sur-
factant on the phase inversion tem-
perature (PIT) of C, E,/octane water
system.

» dPIT/dC expresses the amphiphilicity
of the second surfactant.

» dPIT/dC allows classifying surfactants
in a simple and reliable way.

+ Application to food and cosmetic sur-
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The modification of the phase inversion temperature (PIT) of CioEsfn-octane/water emulsions was
studied as a function of increasing amounts of additional second surfactants in order to rank them
according to their hydrophilic lipophilic balance. Twenty five surfactants, selected from a wide range
of chemical families, were studied. Well-defined polyethoxylated alkyl surfactants {GE;) show a linear
variation of the PIT with their concentration C and can be used as standards to calibrate a scale in terms
of dPIT/dC. This parameter leads to a simple classification of surfactants with respect to C,4E,. Positive
and negative values correspond to more or less hydrophilic surfactants compared to CyoEs, respectively.
Several industrial surfactants used in cosmetic and food industries (lecithins, sorbitan derivatives Spans
and Tweens, sucrose esters, monoglycerides) were investigated and results are discussed with respect
to the HLE scale of Griffin.

© 2014 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introeduction

The selection of an appropriate surfactant is a determinant
step to formulate emulsions or micro-emulsions. To achieve a

* Corresponding author. +33 320336364,
E-mail address: Jean-Marie Aubr 1

hetp: [ jdx. rg/10.1

-lille ] fr (J.-M. Aubry).

Ejj.colsurfa 2014.02.058

good choice several tools can be used to compare the hydrophilic
lipophilic balance of different surfactants. These methods will con-
sider either the chemical structure of the surfactant molecule
(HLB [1], packing parameter [2]), or the behavior of surfactant
in water (cloud point), or the behavior of surfactant in the pres-
ence of water and oil (PIT [3], HLD [£], effective packing parameter
[5]).

To classify non ionic surfactants, Griffin [1] introduced the
hydrophilic lipophilic balance (HLB), an empirical scale arbitrary

0927-7757 /0 2014 Elsevier BV, Al rights reserved.
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defined as follows:
1 My
HLB=§(M—]_><‘JOO) (1)

where My is the molecular mass of the hydrophilic portion of
the surfactant molecule, and My the molecular mass of the whole
molecule, giving a result scaling from 1 to 20. Griffin's HLB number
is widely used in particular for non ionic ethoxylated surfactants
but there is no proposed calculation for other kind of surfactants
such as ionic ones. Davies |G| proposed a competitive coalescence
kinetic model to explain the type of emulsions and suggested a
group contribution method to calculate the HLE values

HLB=ZHh,,-—ZHu—7 (2)

where Hpj and Hjj are the contributions of hydrophilic and
hydrophobic parts, respectively. In this second expression, the
effects of stronger and weaker hydrophilic groups are differenti-
ated, however these empirical contributions are not defined for
all kinds of polar heads, and there is for instance no possibility
to classify phospholipids, fluorinated or sucrose esters surfactants.
Further, it must be noticed that there is not always a clear correla-
tion between HLB values from Davies and Griffin.

The Phase Inversion Temperature (PIT) introduced by Shin-
oda et al. [3] corresponds to the temperature at which the
hydrophilic/lipophilic character of a nonionic ethoxylated surfac-
tant switches by dehydration of the polyoxyethylene units during
heating, leading to the emulsion phase inversion from O/W to W/ 0.
Shinoda [ 3] studied the effect of surfactant polyoxyethylene chain
length and hydrocarbon chain length on the PIT and found that
the emulsion phase inversion temperature was close correlated
with the cloud point of surfactant in solution. The PIT and the
HLB-number are also correlated, provided the distribution of the
oxyethylene chains of the emulsifiers is similar [7].

Kunieda [8-10] developed a mathematical model that defines
the hydrophilic-lipophilic-balanced plane {HLB plane) which is the
three-phase triangle where the surfactant {or mixture of surfac-
tants 51 and $3) has the same affinity for oil and water. Using this
model and by measuring the weight ratio 5/5; that gives equili-
brated three phase systems, weight ratio 51 /52 in the middle phase
can be estimated. Thus, HLE for unknown 53 surfactant can be cal-
culated. However the experimental conditions to reach the three
phase area are sometimes difficult to locate and measuring phase
diagrams is time-consuming.

For most industrial food or cosmetic surfactant mixtures all
these methods are difficult or impossible to use: molecular struc-
ture not precisely known, no phase inversion between 5 and 90°C
or experimental determinations very difficult to calculate surfac-
tants parameters for HLD. The purpose of this work is to propose
a new simple method able to assess the hydrophilic lipophilic bal-
ance of all kinds of surfactant: well defined pure surfactants as well
as commercial mixtures,

The principle of the method is to observe the modification
of the PIT of a reference SOW system with increasing amounts
of various second surfactants. The reference system used is pure
CypE4/octane/water whose PIT is close to room temperature. In a
first part, well defined GiE; will be studied to validate the new clas-
sification method, and to discuss its limitations. Then 17 common
food and cosmetics surfactants will be classified, including tween,
span, monoglycerides, sucrose esters and lecithins,

2. Experimental
2.1. Chemicals

Pure decyl tetraethyleneglycol ether [CjgE4) was synthesized
according to a method described elsewhere [11,12]. Its purity
was assessed by MMR and GC analyses (»99%) and by com-
paring the cloud point temperature with the reference value
113]. The compound was distilled twice under reduced pressure
(174°C(2.4 = 10~ mbar) leading to a cloud point temperature
of 204°C at 2.6wt% in agreement with the published walue
(20.56 °C/2.6 wt®). Dodecyl tetraethyleneglycol ether (Cj2Ez) was
synthesized in the same way, by reaction of dodecyl bromide
with diethyleneglycol. Potassium oleate was prepared by neu-
tralization of oleic acid (SIGMA >99%) in ethanol with ethanolic
KOH (SIGMA =90%) and then by evaporation of the solvent under
reduced pressure.n-Octane (99%) was obtained for Sigma-Aldrich.
Sodium chloride NaCl {=99.5%) was supplied for Acros Organics.
The commercial surfactants $; studied in this work are shown in
Table 1 and were used without further purification.

2.2, Sample preparation

10mL of the CypEg/n-octane/water system were prepared in a
20mL vial (d=2.5cm, h=5.5cm), 24 h before the experiment by
pouring in a reactor a mass my, (4.250g) of NaCl 102 M aque-
ous brine, a mass my (4.250 g) of n-octane, and then an aliquot of
51=CyoE4 (0.263 g), equivalent to 3 wit. The water fraction (defined
by Eq. (3)) is 0.5 in all systems.

my
Mw + Mo

fw = (3)
The system was hand-shaken during a few seconds and left to
pre-equilibrate at room temperature. A first heating—cooling cycle
was performed (see next paragraph) and then the second surfactant
53 was added. Eq. (4) defines 53 weight percentage in the system.
mg,

S wt= — 2
My, + Mg + Mg, + M5,

% 100 (4)

The amount of CjpEq (i’l'lslj was adjusted so that the proportion
of Sy surfactant remains constant at 3 wt% of the whole system in
all experiments.

2.3. Heating-cooling cycles

During the whole experiment, the system was kept under
continuous stirring using a sguare-cross magnetic stirrer (1.8 cm
diameter] at 500 rpm. It was maintained at the initial temperature
To (about 12 °C below the PIT) for 10 min, before starting tempera-
ture cycles. The sample was then subjected to two heating-cooling
cycles at a linear rate of 1°C/min. Temperature-controlled water
using a HUBER Ministat 125 was circulated through the vessel
in which the vial was introduced. The conductivity and temper-
ature were simultaneously measured by a Radiometer Analytical
COM 210 conductimeter fitted with a CDC741 T platinized plat-
inum probe, The software used was custom written in a Labview 7.1
Mational Instruments platform. The program carries out real time
acquisition at ca. 2 data per second.

2.4. Phase inversion temperature determination

Temperature and conductivity profiles for two heating—cooling
cycles were obtained as a function of time. The parallel tangent
method described elsewhere | 14] was used to calculate the phase
inversion temperature {PIT). The reported value is the average of
the four temperatures, unless otherwise specified. In the two cycles,

(2014), http://dx.dol.org/10.1016/j.colsurfa.2014.02.058
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Table 1
Supplier and purity of surfactants,
Mo. Surfactant Supplier Purity and others specifications
1 Diethylene ghycol monododecy] ether (T2 Ez) Synthesized >00%
2 Pentaethylene glycol monodadecyl ether [(Cq2Ea) Fluka >08%
3 Hexaethylene glycol monododecyl ether {Cy2Ex) SIGMA *0B%
4 Octaethylene glycol monododecyl ether (CizEs) TCl =055
5 Decaethylene glycol monododecyl ether (CiaEqa ) SIGMA -
G Tetraethylene glycol monodecyl ether (C,,E,) Synthesized >0
7 Octaethylene glycol monodecyl ether (C,,Ey) SIGMA =085
8 Oleic acid SIGMA >0
9 Potassium oleate Synthesized =00
10 SPAM BOD Fluka (60% C18:1: balance primarily C18:2, C18:3 and C16:0)
11 SPAM E0/Sorbitan monostearate Alfa Apsar -
12 SPAN 40/Sorbitan monopalmitate Sigma Aldrich -
13 SPAM 20 Fluka (=44% C12:0; balance primarily C14:0; C16:0and C18:3)
14 Tween 80 AcTos -
15 Tween G0 Fluka (47-55% C18:0; 35-50% C16:0)
16 Tween 40 Fluka (90% C16:0 balance primarity C18:0)
17 Tween 20 Alfa Aesar -
13 Glycerol monopalmitate TCl >3
19 Glycerol monolaurate TCl =0E%
20 Sucrose ester SE3P 5. Dubois (66.8% C18:0; 20% monoester)
21 Sucrose ester SE5S . Dubois (B5.7% C18:0; 30% monoester)
22 Sucrose ester SE15P 5. Dubaiz (782X C16:0; 70% monoester)
23 L-ce-Phosphatidylcholine Sigma Aldrich >0
24 Epikuron 200 Cargill [93.5% L-a-phosphatidylcholine)
25 Epikuron 130 Cargill (30% L-we-phosphatidylcholine)

© 2014 Tous droits réservés.

individual values of PIT for heating and cooling are very similar
(£0.5°C).

3. Results and discussion

Pizzino et al. [15] reported the fish diagram for the
CipEafoctane/ 102 M Nacl systemn at fw = 0.5. From this diagram, at
3% CypEg, the equilibrium physicochemical behavior must change
from an agueous microemulsion in equilibrium with oil (Wi
according to Winsor nomenclature) at low temperatures to an oil
microemulsion in equilibrium with water (WII) at higher temper-
atures, passing through a three phase behavior (WIII) in a range
between 22 and 29°C. Under stirring, the transition from an O/W
emulsion to a W0 occurs at 24.8 “C (the so-called phase inversion
temperature PIT) using mechanical agitation [16]. Using the pro-
tocol defined in the experimental section, the samples containing
only CypE4 showed a phase inversion temperature of 23.9°Cwith a
standard deviation of 0.2 °C, thus in fairly good agreement with the

value previously reported | 16], which validates the choice of the
small-dimension phase inversion set-up used in the present worl.

3.1. Effect of the addition of a second well-defined CiE; on the PIT
qlr(_'wE‘”-’n-acrarieﬂD‘*’ M Nadl system

Fig. 1 shows the conductivity vs. temperature profiles for two
well-defined polyethoxylated dodecyl surfactants (Cy2E;) added to
the 3% CygEafn-octane/10~2 M MacCl system. All systems exhibit the
classical shape of a temperature induced phase inversion. At low
temperature, the high conductivity increasing with temperature
evidences an O/W emulsion up to a temperature range in which
the conductivity drastically falls, indicating the inversion to a W/O
emulsion. In every conductivity profile of Fiz. 1, a tiny conductivity
bump appears just after the fall, which is usually attributed to the
temporary occurrence of liquid crystals [17-19].

By adding increasing amounts of Cp3Ez to  the
3%C pEs/octane/water system, the phase inversion temperature
{PIT) gradually decreases. Cy2E3 is a less hydrophilic surfactant than

400
T CotJOctane/Water+ Tk 400 SR C E Joctane/Waters CE,
300 | A
= 3 __ 300}
3 3
e 1.20% =
Z 0| === L0a% E 00k
’é SR P B 0.75% £ === 113%
.i L 0.56% ﬁ weeses [095%
r - 0.34% z — 7%
100 | [
g wor A 0.17% g 100F _ __ nsow
0% C12E2
E; 3 — % C12E6
1] [ A ——
5 15 5 35 as 5 5 a5

Temperature ("C)

Temperature (°C)

Fig: 1. Temperature-dependence of the conductivity of the emulsion formed with 3% CioEafn-octane/10-2 M NaCl+5; samples at fuw=0.5, on the second cooling cycle. (A)

52 =CizEz (B} 52 =CiaFe

(2014), http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2014.02.058
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Table 3
dFIT/dC, HLE coiin, HLBouwies for cosmetic and food surfactants,

HLB HLB  dPIT/dC
Surfactant Structure i D SCHWLA)
SPAN 80 R= EW mainly 43 5.0 -14.5
(8]
SPAN 60 c';‘";/‘o‘l-n A H,’G 47 57 -16.5
A=~
SPAN 40 o L -, 67 66 135
SPAN 20 o ( mainly 8.6 8.5 -12.1
Tween 80 A= meinly 15 15.8 10.5
Hol~© of\,)xo\n,ﬂ o
Toween 60 o 5 A=t 49 - 12.3
HO. .
Tween 40 e l (0’\;;0": A= (g mainly 156 . 102
Tyween 20 xtytzew =20 = (-)1’0 L L 167 . 134
Glyeerol A= "
Monopalmitate 0‘1”“ {‘};4 = i o
Glyeerol Ho L 0 R={y 54 66 138
Monolaurate 10 i i )
Sucrose ester R'=" mainly : 20 % wi. monoastars b
SEIP OHO R=Hor O“f"‘n‘ ({B Y 8 ) 7
Sucrose ester RO OR ! R'=" mainly; 30 % wi. monoesters .y
SESS Ro=""oal L :ofﬂ E"};e Ll - 6
Sucrose ester R=" mainly ; 70 % wi. monoastars b
SEISP OR OR {"}:4 14 - 2.8
L= (o]
Phosphatidyl -l A= )= - - 1.5
___ choline A G\/?.VO !/O E mainly
Epikuron 200 ) SR R'= ( 5 = 7.5
| "0 NiMeg* 4
Epikuron 130 0 o 5 2 2.18
CizEn "P}O D}H 14.1 7.0 19.5
=11 =10
o]
Oleic Acid = on 1.0 1.0 7.7
Potassium _ 20 20 118
Oleate : oK

“Error <10%. The error is considerate as the maximal percentage of deviation of dPIT)dC reponted values. [tis calculaved by ordinary least squares method fitting the PIT and

concentrations experimental data.
“HLE indicated by supplier are 3, 5 and 15 for sucrose ester SE3P, 55 and 15P.

makes dPIT/dC decrease of 4.2 °C/(wt%). This decrease is greater
than observed between Span 20 and sorbitan monopalmitate
(1.4°Cf{wt%)) or Tween 20 and Tween 40 (3.2 “C/{wt¥)), however
Tween and Span are mixtures and therefore the carbon alkyl chain
15 an average of all present chain lengths.

Sucrose esters follow the same behavior as indicated by the HLB
from manufacturer, the more hydrophilic (HLB=15) SE15P has a
positive value whereas SE35 (HLB = 3] has a negative value. In this
case the HLBg g, in Table 3 corresponds to the accepted rule that
calculates the HLE of sucrose esters as 20 times the weight fraction
of monoesters in the blend [25].

Lecithins, as well as monoesters, are widely used in food formu-
lations with less restriction on the concentration level than sorbitan
derivatives. Two selected commercial deoiled lecithins, with

different phosphatidylcholine content were studied: Epiluron 200
and Epikuron 130. A 99% pure sample of L-o-phosphatidylcholine
was also studied however there is no significant difference on
dPIT/dC between the Epikuron 200 and that sample: both are more
lipophilic than CygE4. Epikuron 130 presents a non linear behav-
ior in the conductivity profiles: at low concentrations there is an
increase of the PIT and then a decrease. Epikuron 130 is a com-
plex mixture of different polar groups: phosphadyethanolamine,
phosphatic acid, phosphatidylinositol, phosphatidylcholine and
Iysophosphatidylcholine having probably different partition at the
interface at low concentrations. The dPIT/dC is evaluated in this
case as the derivative when 5 concentration tends to zero. Mever-
theless, this value cannot represent the behavior of the surfactant
except if used at very low concentrations.

(2014), http://dx.dol.org/10.1016/j.colsurfa.2014.02.058
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Fig. 6. Surfactants Classification using the dPIT/dC method.

The Cy2E1g used is a polydisperse mixture frequently used in
cosmetics. Its dPIT/dC value follows the Cy2E;j tendency; it is the
most hydrophilic tested surfactant of this series. Fig. 6 is a scheme
of non ionic surfactants classification using the dPIT/dC method.
In the top of the scheme are placed the cosmetic and food surfac-
tants (industrial grade or not) and on the bottom the well defined
CiE surfactants. Pure glycerol monopalmitate has a slightly higher
lipophilicity than Span 80. Epikuron 200 has a similar balance
as Sucrose esters SE3P or SESS, and polydisperse Cj3E g is more
hydrophilic than Tween 20.

The described method has the advantage of being a simple and
fast way to compare surfactants; nevertheless dPIT/dC of a sur-
factant is not an absolute value but a comparative criterion that
indicates how the surfactant 5z impacts the 3% CygEs/octane/water
behavior, if it increases or decreases the hydrophobicity of the sys-
tem. This method can be used as a simple tool to classify surfactants
being more reliable than HLB. Potassium oleate and oleic acid, the
references for the HLB scale from 1 to 20, are placed in our scale
with dPIT{dC of —17.7 and 118, respectively. One of the advan-
tages of this method is the inclusion of both, pure and industrial
grade surfactants in the same classification with no ambiguities:
any surfactant can be analyzed using the described protocol.

4. Conclusion

We developed a new simple and fast method to classify sur-
factants. This method is based on the variation of the PIT of the 3%
CipE4foctane/water system by addition of a surfactant Sy. Since this
PIT varies linearly with surfactant concentration, dPIT/dC parame-
ter was defined to characterize the hydrophilic lipophilic balance
power. For well defined alkyl polyethoxylated compounds [C,-EJ-)
the good correlation between dPIT/dC and cloud point validates
our method.

Surfactant that causes an increase in the PIT will be considered
as more hydrophilic than CjpE4 and vice versa, so dPIT/dC is not an
absolute value but a comparative criterion that indicates how the
surfactant Sy impacts the reference 3% CypEs/octane/0.01 M NacCl
system. These experimental conditions (3% CipE4, fiv=05, 0.05M
MaCl and octane as oil) must be kept constant in order to get com-
parable values. However, if the addition of a compound on the
reference system does not cause any change in PIT (dPIT/dC=0),
either the molecule has the same amphiphilicity as CypEs or is not
surface active (completely in the oil or water phase).

Increasing the number of ethylene oxide of pure GiE; extends
dPIT/dC values over a wide range. Thus lecithin is less hydropho-
bic than Cy3E; and Tween 20 is less hydrophilic than Ci3Eg. Using
dPIT/dC values, we have obtained the following order for the tested
food and cosmetics surfactants (from more to less hydrophilic):
Tween {20, 40, 60, 80} > sucrose esters dPIT/dC lecithin » span (20,
40, 80, 60) dPIT/dC glycerol esters (Gly-Cig, Gly-Cin).

This method can be used not only with cosmetic or food sur-
factants but with any other pure or crude amphiphilic compounds
and thus can be used to evaluate the amphiphilicity of new surfac-
tants. Other parameters as oil and salinity influence on dPIT/dC for
well defined ionic and nonionic surfactants will be discussed in a
forthcoming paper.
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