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Chapitre 1 : Introduction

Chapitre 1 : Introduction

1.1 Contexte et motivation

L’extraction Liquide/Liquide (L-L) est développée pour de nombreuses applications
industrielles' telles que les procédés d’extractions miniéres, de séparation pour le recyclage de
métaux stratégiques”™, toxiques® et /ou nucléaires®’, en pharmacologie®’ en cosmétique ou
dans le domaine alimentaire pour extraire ou enrichir des préparations en principes actifs'®'".
Ce procédé de séparation utilise la différence de solubilité des solutés dans des phases
liquides non miscibles. L’objectif est de transférer sélectivement un soluté d’une phase vers
I’autre. Le couplage avec une molécule appelée extractant ou ligand, soluble dans la phase
finale peut permettre d’optimiser ce transfert. En effet, I'utilisation de molécules extractantes
augmente 1’affinité du soluté avec le solvant d’extraction. Un procédé d’émulsification dans
des colonnes de géométrie ajustée'” permet alors d’augmenter considérablement la surface de
contact, que nous appellerons par la suite « interface macroscopique », entre les deux phases.
Grace a ce type de procédé, la probabilité de transfert du soluté est accrue sans pour autant
modifier le bilan thermodynamique.

Bien que ce soit un procédé mature et trés répandu, 1’extraction L-L reste un processus

13,14 . . . .. )
*" et les phénomenes physico-chimiques sous-jacents sont

complexe dont les mécanismes
encore mal connus, en particulier aux interfaces. Ce manque de connaissance limite par
exemple la modélisation de la cinétique de transfert qui peut avoir une importance cruciale
dans le choix des fonctions chimiques des molécules extractantes. Dans de nombreux cas, la
diffusion des especes vers 1’interface semble le mécanisme limitant la cinétique globale de
transfert, et c’est I’une des raisons pour laquelle les ingénieurs s’attachent a développer des
procédés d’émulsification et de séparation assez sophistiqués. Par contre, lorsque les procédés
deviennent plus sélectifs, les mécanismes interfaciaux, que 1’on pourrait qualifier de
« mécanismes de reconnaissances », deviennent prédominants. Cette reconnaissance s’établit
alors par une coordination plus ou moins forte entre I’espéce a extraire et le ligand. De plus, il
a été observé que des mécanismes d’auto-association des extractants en petits agrégats
présents en phase organique (voir Figure 1) jouent un rdle essentiel dans I’efficacité de

15-18

I’extraction et certainement dans la cinétique d’extraction. En effet, ces agrégats peuvent

étre considérés comme des nano-environnements présentant une plus grande probabilité de
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Chapitre 1 : Introduction

coordination du soluté que dans le solvant organique. Il semble probable que ces agrégats,
plus ou moins compacts ou éclatés' suivant les conditions physicochimiques, sont formés a
I’interface macroscopique. Leurs structures supramoléculaires dépendent alors de la structure
chimique de [D’extractant mais également des especes solubilisées. Dans les modéles
thermodynamiques récents®, il est considéré que ces agrégats constituent, a 1’équilibre, une
surface d’échange supplémentaire, appelé « interface microscopique ». La Figure 1 présente
de fagon imagée ces deux interfaces « microscopiques » et « macroscopique » explicitées ci

dessus.

Interface

sy B s

Interface
macroscopique

Figure 1. Structures macromoléculaires d’extractants au voisinage d’une interface

eau(bleu)/huile(jaune) (source de I’'image Ph. Guilbaud).

1.2 Sonder Pinterface macroscopique pendant le

transfert de matiere

Au cours d’un processus de transfert, il semble probable que ces agrégats se forment
ou se désassemblent a I’interface « macroscopique » en conjonction avec la déshydratation et
la solvatation des especes. C’est dans ce contexte que, ce sujet de thése se propose d’explorer
cette interface macroscopique qualifiée d’active, de un ou deux nanometres d’épaisseur entre
la phase aqueuse et la phase organique. De nombreux phénomenes physico-chimiques sont
susceptibles de s’y produire durant un transfert de matiére a travers elle. En effet,
premierement, des mécanismes d’hydrodynamique et de diffusion, vont permettre le transport
des especes chimiques des milieux volumiques vers cette interface. Des phénoménes de
transport latéral sur Iinterface par des effets de type Marangoni®' peuvent également étre

présents. Ensuite, des étapes physico-chimiques telles que 1’adsorption, la désorption,

14
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I’agrégation, la complexation vont entrer en jeu sur cette interface. Durant ces étapes,
I’interface elle-méme va pouvoir se modifier, ce qui peut se traduire par des changements de
la tension interfaciale’”. Le couplage entre ces divers phénomeénes de transport et d’auto-
organisation peut également rendre instable I’interface. On parlera alors par exemple,
d’instabilité de type Chemo-Marangoni*!, Benard-Marangoni®, ou encore d’instabilité¢ de
Saffman-Taylor®. Ces instabilités vont se traduire par des oscillations de la tension
interfaciale’” pour ’effet Benard-Marangoni, la formation de domaines sur I’interface®® dans
le cas d’effet Chemo-Marangoni, ou encore la formation de « doigt de liquide » dans le cas
de Dinstabilit¢ de Saffman-Taylor”. Il est intéressant également de remarquer que ces

instabilités peuvent dépendre de la nature de I’ion présent dans la phase aqueuse®”.

1.3 Objectif

Le sujet de ce travail se propose donc d’aller sonder cette interface liquide durant un
transfert de maticre, et de la caractériser le mieux possible, aux différentes échelles spatiales
et temporelles. Ce travail va donc détailler la mise en place de techniques spécifiques pour
¢tudier les interfaces liquides. Ces techniques seront appliquées a I’étude a la fois de systemes
« modeles » et également de systeémes d’intérét industriel. Ce premier chapitre permet donc de
situer ce travail dans le cadre général de la compréhension des mécanismes qui gouvernent et
régissent les processus d’extraction L-L.

Le second chapitre introduira les techniques utilisées pour sonder et contrdler les
interfaces air/liquide et liquide/liquide. Les diverses techniques de mesure de la tension
interfaciale seront ainsi détaillées telles que la méthode de la goutte pendante, la mesure de
pression de surface ainsi que l’utilisation d’une cuve de Langmuir pour former des films
monomoléculaires. Des outils optiques seront également présentés. D’une part, 1’outil
d’optique linéaire qu’est la microscopie a angle de Brewster servira a I’observation de la
morphologie de films monomoléculaires. D’autre part, I’optique non lin€aire et en particulier
la technique de génération de seconde harmonique (acronyme anglais SHG) permettra
d’obtenir des informations de I’interface a 1’échelle moléculaire.

Le troisieme chapitre présentera une premiere étude sur le transfert a travers une
interface liquide/liquide d’un systéme modéle constitué par un surfactant non ionique.
L’¢évolution de la tension interfaciale durant le transfert de ce surfactant permettra de suivre

au cours du temps le peuplement et le dépeuplement d’une interface liquide/liquide.
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Chapitre 1 : Introduction

Le quatriéme chapitre présentera le développement, expérimental et théorique, de
techniques d’optique non linéaire. La profilométrie SHG permettra de quantifier la
contribution sur le signal SHG des especes présentent dans le milieu volumique par rapport a
celles présentent en surface. Dans ce chapitre, une deuxiéme partie détaillera le
développement d’une méthode d’analyse par autocorrélation du signal SHG. Cette technique
sera utilisée pour étudier le comportement et la dynamique d’agrégation de molécules
chromophores a I’interface air/liquide.

Le cinquiéme chapitre développera une étude sur un systéme mimétique d’extractant:
la PalmitateLuciférine. Des études couplées d’optique non linéaire et de pression de surface
en cuve de Langmuir montreront comment la complexation d’un ion divalent a pu étre sondée
a D’interface.

Enfin, le dernier chapitre conduira une étude sur le comportement d’une molécule
extractante, utilisée dans le procédé DIAMEX, la malonamide DMDBTDMA® En
particulier, les études traiteront de la complexation et de D’extraction d’acide nitrique.
L’interprétation des résultats expérimentaux obtenus avec cette molécule industrielle,
s’appuiera sur certaines conclusions obtenues sur les systemes mod¢les parallelement étudiés.

Afin de faciliter la lecture de ce manuscrit, certaines références, une ou deux par
chapitre au maximum, sont repérées avec **, signifiant que ce sont des références essentielles

dans la constitution de ce présent travail.
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Chapitre 2 : Techniques d’investigations

des interfaces liquides

Nous allons présenter dans ce chapitre deux grandes familles de techniques qui
permettent de sonder des interfaces liquides libres (interfaces air/liquide) mais également des
interfaces liquides enfouies (interfaces liquide/liquide). Le premier ensemble de techniques
consiste a mesurer la tension superficielle de I’interface. Divers dispositifs seront utilisés pour
la mesurer: cuve et balance de Langmuir pour les interfaces libres, méthode de la goutte
pendante pour les interfaces enfouies. Le second ensemble de techniques utilisées sont les
techniques optiques linéaires et non linéaires telles que la microscopie a angle de Brewster et
la génération de second harmonique. Ces derni¢res permettent de déterminer quantitativement
la structure et 1’organisation de I’interface. Nous montrerons au cours de cette thése que le
couplage de ces diverses techniques optiques avec les mesures de tensions interfaciales
permettent d’accéder a des informations complémentaires, essentielles ensuite pour établir des

mécanismes interfaciaux.

2.1 Les mesures de tension interfaciale

2.1.1 Définition de la tension interfaciale

La premiére grandeur caractéristique d’une interface fluide est sa tension superficielle
ou tension interfaciale'. Cette quantité caractérise I’asymétrie des forces qui s’exercent sur
une molécule a I’interface par rapport a la force qu’elle subirait dans le volume. Si on
considére une enceinte de volume V, contenant des constituants i séparés en deux phases I et
II, avec une aire de la surface qui les sépare égale a A, 1I’énergie de surface est défini par :

e
I-II IA ux

Cette grandeur a donc la dimension d’une énergie divisée par une surface. Elle s’exprime
2 ) A e .
donc en J/m". Elle peut également étre vue comme une force par unité de longueur qui

s’exprime alors en N/m et c’est pour cela qu’on parle également de tension interfaciale.
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2.1.2 Relation entre la tension interfaciale, Ila

concentration surfacique et la concentration volumique

Nous allons considérer des espéces chimiques qui ont une plus grande affinité pour la
surface que pour le milieu volumique. De telles espéces sont qualifiées de molécules
surfactantes ou tensioactives. La théorie de Gibbs', équation 2, permet alors, a partir de la
mesure de cette tension interfaciale y d’en déduire [’excés de surface, noté

I" qui s'exprime en mol/m*:

po ] ( o ) #)
nRT\dInc/;

ou R est la constante des gaz parfaits, T est la température absolue, ¢ est la concentration
volumique de I’espéce chimique' et n est un facteur numérique qui vaut 1 pour les surfactants
non ioniques. Une discussion sur la valeur de n est donnée ici®. Cet excés de surface T peut
étre assimilé a la concentration surfacique dans le cas de solutions diluées et pour des
composés suffisamment tensioactifs. Une relation entre c¢ et I, appelée isotherme
d’adsorption, doit étre ensuite postulée pour trouver la relation qui relie la concentration
volumique ¢ en surfactant & la tension interfaciale y. Nous utiliserons principalement dans
cette these (voir les chapitres 3, 4, 6) des isothermes de Langmuir qui prennent la forme
suivante, et qui ne tiennent pas compte des interactions latérales sur I’interface, c’est a dire

que ’adsorption d’une espece sur un site a I’interface est indépendante du site voisin:

r-r < 3)
a+cC

ot I, est Padsorption & saturation exprimée en mol/m” et a est appelé la constante de
Langmuir-Szyszkowski et s’exprime en mol/L si ¢ est aussi exprimé en mol/L. Dans le cas de
I’isotherme de Langmuir, en combinant donc I’équation (2) et (3), on peut facilement montrer
que la relation y(c) prend la forme suivante :

y(c)=y, -RTT, 1n(1+3
a

) (C))

ou Yo est la tension interfaciale en I’absence de surfactant.

1 , . . . .
La dépendance en concentration est sous forme logarithmique car 1’exces de surface

est définie a partir de la variation de la tension de surface par rapport au potentiel chimique.
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2.1.3 Mesure en cuve de Langmuir: étude de film

monomoléculaire a ’interface air/liquide

2.1.3.1 Principe de la cuve de Langmuir

La cuve de Langmuir, présentée sur la Figure 1 est un systéme tres utilis€ pour 1’étude
de la formation de films sur une surface air/liquide. Elle est formée d’une cuve en téflon a la
surface de laquelle peuvent se déplacer deux barrieres mobiles. Les barrieres font varier la
surface disponible pour les molécules présentes a I’interface et par conséquent ’aire occupée
par le film ainsi formé. Une balance de Langmuir va permettre de mesurer la pression de
surface. Cette pression de surface, notée m, est mesurée en mN/m. Elle correspond a
I’abaissement de la tension interfaciale de la surface libre di a la présence de la monocouche.
Elle est définie par m = yo—y ou 7y, est la tension superficielle de la surface pure, ici 1’eau pure,

et y est la tension superficielle de I’interface en présence du film.

Figure 1 : photo d’une cuve de Langmuir

La méthode de formation des monocouches consiste d’abord en 1’étalement des
molécules insolubles. Celles-ci sont initialement dissoutes dans un solvant volatil non
miscible a 1’eau, et vont étre déposées en surface dans des quantités suffisamment faibles pour
permettre un bon étalement avec une aire maximale entre les barrieres. Typiquement, les
quantités déposées sont de 1’ordre de la nanomole pour des volumes de dépot généralement
compris entre 5 et 50 pL. Il est essentiel de travailler dans des conditions de propreté

excessive afin de minimiser la présence d’impuretés a la surface de I’eau. Le nettoyage de la
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cuve se fait donc avec du chloroforme et de 1’éthanol. Un thermostat est également mis en
place pour garder la cuve a une température fixée. Une fois le dépdt réalisé, un temps
d’attente de 3 minutes est nécessaire pour permettre I’évaporation du solvant avant de réaliser
des mesures d’isotherme de pression de surface.

Dans cette thése nous avons utilisé 2 modéles commerciaux de cuves de Langmuir. A
I’ICSM, nous avons utilisé une cuve de Langmuir d’une surface de 273 cm”> (Nima KSV
modéle 1003). A Lyon, au LASIM, nous avons utilisé une plus petite cuve de 100 cm® de
surface (Nima Technology, model 601). A titre d’illustration, la Figure 2 présente I’allure

typique d’un isotherme de pression de surface réalisé a 20°C pour un film d’acide stéarique

Surface
Pressure
(mN/m)

N

|
|
1
1
1
|
1
!
1

1
| 5 %, 5
A0| (]}aq ~ Molecular Area

0 ( | 1 J I I 1 | 1 -
20 21 22 23 24 25 26 27 28 (X)

Figure 2 : Isotherme de pression de surface pour un film d’acide stéarique’ .

La mesure de 1’évolution de la pression de surface au cours de la compression du film
permet de rendre compte de I’apparition des interactions sur le film. Ici, lorsque le film
d’acide stéarique est trés dilué, c’est a dire pour une surface par téte moléculaire supérieure a
24 A% la monocouche est dans un état de gaz libre. Il n’y a pas d’interaction entre les
molécules sur le film. Puis, lorsque la surface par téte est comprise entre 24 et 21 A% les
molécules sont dans une phase de liquide expansé ou des interactions existent entre les queues
hydrophobes. Enfin, pour une aire par téte inférieure a 21 A% on peut voir que la pression de

surface augmente fortement, ce qui correspond a la formation d’un film dense.
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Ce type de mesure ne permet néanmoins pas de réellement sonder ’homogénéité du
film, sa morphologie. Le couplage avec un microscope a Angle de Brewster va permettre

alors d’obtenir ce type d’information.

2.1.3.2 Couplage de la cuve avec un microscope a angle de
Brewster

L'angle de Brewster est une particularité¢ d’une lumicre polarisée P. (Pour la définition
d’une lumiére polarisée P, voir la Figure 15 paragraphe 2.2.1.4). En effet, le coefficient de
Fresnel r,, s'annule a I'angle de Brewster”, et donc il n’y a pas de lumiére réfléchie (voir Figure
3). Pour une interface air/eau pure, cet angle de Brewster vaut 53°. Si une monocouche est
présente a l'interface air-eau, cette modification de I’interface va permettre de réfléchir une
certaine quantité de lumicre, qui va étre suffisante pour produire une image. Le microscope a
angle de Brewster, qui a été introduit en 1991 par ces deux groupesS’G, utilise donc a la fois la
microscopie et la polarisation de la lumiére pour I’observation de la structure des domaines
sur une monocouche avec une résolution de 1’ordre de la dizaine de microns.

Lumiere
polarisée P

Pas de réflexion

réflexion

Figure 3: Principe du microscope a angle de Brewster

Le microscope a angle de Brewster disponible a I'ICSM est le modéle commercial
MicroBAM de KSV-Nima. La Figure 4 présente a titre d’illustration une image BAM obtenue
sur un film de molécule de DiA. Cette molécule, comme nous le verrons au chapitre 4, peut

facilement former des agrégats en surface que 1’on peut visualiser grace a 1I’imageric BAM.
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Figure 4 : Image obtenue par microscopie BAM sur un film de DiA initialement dispersé dans du

méthanol. L aire par molécule est de 70 A? La taille de I’image est approximativement 1600x2000 pm.

2.1.4 Mesure de tension interfaciale par la technique de

la goutte pendante

2.1.4.1 Principe de la mesure

La mesure des tensions interfaciales par la méthode de la goutte pendante est
aujourd'hui bien connue'. Cette technique présente plusieurs avantages : elle est applicable a
la fois a des interfaces libres (air/liquide) et a des interfaces enfouies (liquide/liquide), elle est
in situ et non destructive. Elle permet également de réaliser des mesures dynamiques sur une
gamme temporelle allant de la seconde a plusieurs milliers de secondes. Le principe de cette
mesure repose sur 1’analyse de la forme de la goutte liquide qui dépend d'un équilibre entre
gravité et capillarité. Le profil d’une goutte obtenue sur un cliché est alors comparé a un profil
théorique issu de la résolution numérique de I'équation de Young-Laplace. C’est en effet cette
équation, I’équation (5), qui dicte la forme de la goutte axisymétrique. La Figure 5 précise la

définition du systéme de coordonnées.

Y(L+L) —-Apgy +y - ®
R, R, R,

Ici, y représente 1’ordonnée du point M, 1’origine étant prise au sommet O de la goutte (aussi
appelé apex dans la littérature). Ry est le rayon de courbure au sommet O de la goutte, R; et
R, sont les rayons de courbure principaux au point M de coordonnée (x,y). Ap représente la

valeur absolue de la différence de masse volumique du liquide dans la goutte par rapport au

liquide extérieur a la goutte. g est ’accélération de la pesanteur et y est la tension interfaciale.
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Figure 5 : Notation utilisée pour décrire la forme d’une goutte pendante

Pour obtenir une équation paramétrique du profil de la goutte, on va définir I’abscisse
curviligne s a partir du sommet O de la goutte et I’angle 6 comme indiqué sur la Figure 5. En
utilisant les coordonnées adimensionnées X, Y et S telles que X=x/Ro, Y=y/Ry, S=s/Ry et en
utilisant que R;=ds/d® et R,=x /sinf, on peut réécrire 1’équation de Young-Laplace sous la

forme paramétrique suivante’* :

de _2-pY- sin0
ds X
d—X =cos0 6
— =sin0
ou I’on a posé que
. ApgR; (7
Y

Une remarque : le signe positif + (respectivement négatif -) devant 3 dans 1’équation (6)
correspond a une goutte montante (respectivement une goutte pendante).

Comme on peut le voir, I’équation (6) est une équation paramétrique non linéaire, qui
n’a pas de solution analytique dans le cas général. Historiquement, avant I’avénement des
ordinateurs capables de résoudre numériquement cette équation, il a été proposé I’utilisation
de tables, construites sur le rapport o=(Dg/Ds), qui permettaient a partir de la forme de gouttes
pendantes ou montantes, de remonter a la tension interfaciale’'’. Ici Dg est défini comme le

diametre maximum de la goutte et Ds est le diametre de la goutte a une distance Dg du

25



Chapitre 2 : techniques d’investigations des interfaces liquides

sommet (voir Figure 5). L arrivée du calcul numérique et la digitalisation des images ont alors
permis la mise au point de méthodes rapides et plus précises, basées sur un ajustement entre le

profil d’une goutte et la résolution numérique de ’équation de Young-Laplace "'!'%!%%,

2.1.4.2 Le tensiometre commercial Kruss

Figure 6 : Photo du tensiometre commercial Kruss DSA-100

C’est un appareil commercial ou tout est automatisé. Il permet de réaliser des mesures
de tension interfaciale pour des gouttes montantes ou pendantes. En particulier, son mode
« tracker » permet des études de dynamique de tension interfaciale avec une résolution
temporelle de 1’ordre de la demi-seconde. L’algorithme implémenté dans cet appareil est
décrit dans ces travaux'>'*. Nous avons utilisé cet appareil pour les études présentées au

chapitre 3 et 6.

2.1.4.3 Fabrication d’un tensiomeétre « maison »

Nous avons fabriqué également un second tensiomeétre dit « maison » capable de
réaliser des mesures dynamiques de tension interfaciale. Ce travail a été fait pour disposer a
Lyon, au LASIM, d’un tensiométre a un moindre colit qui permette de mener les études
couplées d’optique non linéaire et de tensiométrie dont il sera question au chapitre 4. Cet

appareil, ainsi que le logiciel qui a été¢ développé va étre présenté dans la partie suivante.

2.1.4.3.1 Le tensiomeétre maison

Le matériel utilisé est présenté sur la Figure 7. Il se compose d’une lampe blanche,

munie d’une feuille de papier calque pour éclairer de fagcon homogéne la goutte liquide. Cette
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derniére est formée au sommet d’une aiguille recourbée reliée a une seringue munie d’un
piston microlitrique qui permet d’ajuster de fagon assez précise le volume de la goutte. La
principale contrainte de ce montage est d’avoir I’espace libre au dessus de la surface pour
permettre d’amener un objectif de microscope qui sera utilis€¢ pour coupler ces mesures de
tension interfaciale a des mesures d’optique non linéaire. La partie détection de I’image est
assurée par une webcam microscope trés simple : modele microscope numérique X200 que

I’on peut trouver sur le site marchand suivant (http://www.microscopeusb.fr). Cette webcam

est reliée a un ordinateur muni du programme qui va réaliser le traitement d’image de la

goutte.

Aiguille recourbée reliée
a une seringue avec un
piston microlitrique

Lampe blanche

Lm— +papier calque

Webcam "

microscope Goutte de

dodécane

Cuve remplie
d’eau

Figure 7 : photo du tensiométre a goutte développé a Lyon

2.1.4.3.2 Le logiciel développé sous ImageJ

Une macro sous le logiciel Imagel] a été développée, afin de réaliser le traitement
d’image et ’extraction de la tension interfaciale. Image] est un logiciel libre, initialement
développé pour analyser des images médicales. Il est téléchargeable gratuitement sur le site :
http://rsb.info.nih.gov. L algorithme que nous avons mis au point est schématisé sur la Figure

11 et nous allons en décrire les principales étapes.

2.1.4.3.2.1 Extraction du profil de la goutte

Cette premiere partie de I’algorithme prend en argument une image de goutte et en sort
un tableau a deux dimensions (X,Y )1 qui correspond aux coordonnées du profil de la goutte.
La Figure 8 décrit le traitement que va subir I’image pour permettre de réaliser cette détection
de contour. L’image initiale est codée sur 8 bits en niveau de gris. Cela signifie que chaque

pixel de I’image a une valeur entiere comprise entre 0 (noir) et 255 (blanc). La premicre étape
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de I’algorithme va alors consister a binéariser 1’image, c’est a dire a ne donner plus que 2
valeurs possibles pour chaque pixel: soit la valeur 0 (noir), soit la valeur 1 (blanc). Cette
partie sera faite grace a 1’appel de la fonction «Convert to Mask» de ImageJ. La fonction
« Threshold » va permettre de définir automatiquement le niveau de seuil a partir de quand le
« gris » bascule du coté noir ou blanc. Les trous de I’image seront alors remplis a 1’aide de la
fonction « Fill Holes » pour pouvoir ensuite en détecter le contour avec la fonction « Find
Edges». La derniére étape consiste a ajuster sur un pixel le contour avec la fonction
« Skeletonize » et I’enregistrer sous forme d’un tableau a deux dimensions grace a la fonction
« save XY Coordinate». A la fin de cette partie du programme, un tableau (X,Y)we avec les
coordonnées du profil de la goutte est alors disponible. Cette premicre partie du programme

est en fait codée en quelques lignes car elle fait appel aux fonctions déja existantes du logiciel

Imagel.
5_-;;; i end 111,30 1 e %
1) Image en niveau de gris 2) Ajustement du niveau de 3) Image binarisé (fonction
(8-bits) seuil (fonction “threshold™) « con\v‘l‘n to mask »)
QL0 L omensmmp AL\ a0t
4) Fonction * fill holes™ 5) Détection de contour 6) Contour ajusté sur 1 pixel
Fonction * find edges™ Fonction “skeletonize™
Figure 8 : Traitement que va subir la photo de la goutte pour parvenir a la détection de son
contour
2.1.4.3.2.2 Ajustement du profil obtenu avec un profil théorique
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La partie suivante de 1’algorithme va réaliser la comparaison et 1’ajustement du profil
déduit a la partie précédente avec un profil théorique déduit de la résolution numérique de
I’équation (6). Le principe de cette partie de ’algorithme est identique a celui décrit par
Hansen® et nous allons le détailler briévement. Une solution de I’équation (6) est
completement décrite par les deux parametres (3,R¢). Connaissant ce couple de parametres, il
est alors possible d’en déduire la tension interfaciale grace a I’équation (7). Le but est donc de
trouver le couple (3, Ro) qui corresponde le mieux au profil de la goutte réelle. Pour se faire,
on fait appel & un protocole en deux étapes. D’abord, la 1 partie de I’algorithme va
consister a trouver une premicre valeur pour le couple (3, Ro), que I’on va noter (3, Ro)initial,
assez proche de la valeur optimale. Puis, une procédure d’ajustement de type moindres carrés
va permettre de trouver le profil théorique (8, Ro)opimis¢ 1€ plus proche du profil de la goutte
réelle.

Pour trouver le couple (3, Ro)initial, On détermine la valeur du rapport o=(Dg/Ds). Puis,
en utilisant la formule empirique donnée par Hansen®, on peut en déduire la valeur de f :

B=0.12836-0.75776 +1.77130" - 0.54260" ®

A partir de cette valeur de 3, la valeur de R¢ est déduite par la formule suivante donnée aussi
par Hansen® :

D, /2R, =0.9987+0.19718 -0.0734p> + 0.34708p° 9

Connaissant maintenant le couple (8, Ro)initia, Une optimisation dans le plan (8, Ry) sera
utilisée pour trouver le couple le plus proche du profil réel de la goutte. Pour réaliser cela, une
base de donnée de P=1200 profils a été préalablement effectuée. Cela signifie que nous avons
cré¢ P=1200 fichiers qui contiennent chacun les valeurs (X,Y)me¢o des contours théoriques,
pour le parametre f§ qui évolue entre 0.1 et 0.7 par pas de 0.0005. Chaque profil contient les
coordonnées de Nipeo=40 points et est enregistr¢ dans un fichier avec le nom
profils BETA.txt. Cette bibliotheque de profils a été faite en résolvant numériquement
I’équation (6) avec le logiciel Mathematica® (Wolfram Research) via notamment 1’utilisation
de sa fonction NDSolve. La Figure 9 donne quelques profils théoriques issus de cette

procédure.
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Figure 9 : résolution numérique de I’équation (6) pour f=0 (rouge) ; p=0.2 (orange) ; f=0.4
(jaune), $=0.6 (vert) et $=0.8 (bleu)
Pour comparer ensuite un profil théorique (X,Y)meo au profil réel (X,Y)we, On va

calculer la fonction d’erreur définie comme :

)’ /N (10)

réel theo

ERR = Y (X5, - X
N

ou I’on a sommé sur les Nieo points contenus dans le fichier profils BETA.txt. La valeur X
a été calculée par interpolation des points (X,Y ) en utilisant des fonctions splines cubiques
naturelles'*. Pour plus de détails sur ’interpolation, on pourra se reporter au rapport de stage
de Romain Champory'’. La procédure d’optimisation a ensuite été réalisée en calculant la
fonction ERR pour 9 jeux de parametres (3, Ro) autour du couple (8, Ro)etape i Suivant le

schéma suivant :

(B-AB,R,-AR,) (B,R,-AR,) (B+AB,R,-AR,)
(B-=8B.Re) (PR  (B+ABR)
(B-ABR,+AR,) (B,R,+AR,) (B+AB,R,+AR,)

La valeur de ARy est de 1 micron et celle de AP est de 0.0005. Cette matrice (3%3) va définir
les profils a tester, et chaque itération de boucle va donc permettre de tester neuf profils. De
ces neuf profils, celui dont I’erreur définie par I’équation (10) est minimale sera conserveé a

I’itération suivante. Cette procédure de calcul d’erreur pour 9 profils sera alors répétée, en
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placant le profil optimal trouvé a 1’étape i en son centre (voir Figure 10). Quand un minimum
local est détecté, la boucle est alors stoppée et le couple (B, Ro)optimal €st alors conservé. La

valeur de la tension interfaciale est alors déduite par I’équation (7).

— —\\
// . . - . . . . - \

\ Nouvelle matrice de

/ I'itération i+1

Elément de matrice de
I'itération i
caractérisant le profil
optimal.

Cet élément est ensuite
centré sur la matrice
1+1.

Matrice de
| I'itération 1

Figure 10: Principe pour détecter un minimum de la fonction ERR dans le plan (8, Ry)

L’algorithme a été implémenté pour travailler sur les deux cotés de la goutte: ainsi,
deux valeurs, relativement proches, de la tension interfaciale sont extraites. Une valeur
correspond au coté gauche de la goutte, et I’autre correspond au coté droite. Finalement ces
deux valeurs vont étre moyennées pour donner la valeur finale de la tension interfaciale. Cette
fagon de procéder permet de réduire les erreurs en cas de « tilt » de la goutte. La Figure 11
présente de facon schématique et synthétique la trame de l’algorithme qui vient d’étre

expliquée.
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Procédure “extraction Procédure 'Pbtemmn
du profil” . Tableau (X,Y)z (B, Rp) iniiar
~ | des coordonnées

. r/ du contour

Image de la goutte I

Bibliothéque
de profils théoriques Determnmtlon

(X.Y) Optlmlsatlon typc |
* % Jthéo
[ "— “moindre carré” puxs (p R,)

1

([3 R()) [\ ™0/ optimal |

initial

Obtention de la tension
| interfaciale

I/"‘
v

Figure 11 : Schéma de I’algorithme utilisé pour déterminer la tension interfaciale

2.1.4.3.3 Comparaison entre le tensiométre « maison » et le tensiometre

Kruss

Cette partie va permettre de valider le bon fonctionnement du tensiométre maison ainsi
construit. Pour réaliser cette comparaison, les évolutions de la tension interfaciale apres la
formation d’une goutte de dodécane contenant 5x 10 mol/L de TritonX-100 dans un récipient
d’eau ont été mesurées alternativement sur le tensiometre commercial Kruss puis sur le
tensiometre maison. L’évolution de la tension interfaciale de ce type de systeme sera
présentée et expliquée en détail dans le chapitre 3. La Figure 12 présente ces deux mesures
successives réalisées avec exactement les mémes solutions, mais pas sur la méme goutte.
Comme on peut le voir, les deux mesures sont parfaitement cohérentes. On peut noter que
I’incertitude du tensiométre maison est légérement supérieure et que le temps entre deux
acquisitions est plus long pour le tensiométre « maison », 5 s au lieu de 1s avec le tensiométre

commercial.
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28

= tensiomeétre Kruss
= tensiométre maison
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Figure 12: Evolution de la tension interfaciale mesurée par le tensiometre Kruss (point noir) et
par le tensiométre « maison » (point rouge) pour une goutte de TritonX-100+dodecane dans une cuve

d’eau.

2.2 Intérét et apport de I’optique non linéaire

2.2.1 Introduction a I’optique non linéaire

L'optique non linéaire, et plus particulierement la génération de second harmonique,
s’avere étre un outil trés puissant pour sonder la structure des interfaces a une échelle trés
petite, en deca de la limite de diffraction aux longueurs d’onde du domaine optique visible, de
I’ordre de quelques centaines de nanomeétres. Au-dessus de cette limite en effet, la
microscopie optique lin€aire reste 1’outil le plus simple a mettre en ceuvre. En dessous, par
contre, nous allons expliquer pourquoi I’optique non linéaire, et la génération de second
harmonique en particulier, est bien adaptée a 1’é¢tude des interfaces entre deux milieux
centrosymétriques, comme 1’interface air/liquide ou liquide/liquide'®"”.

L'optique linéaire traite des problémes d’optique pour lesquels la réponse du milieu
matériel est simplement proportionnelle a l'excitation. Ainsi, en se limitant a la partie
¢lectrique de D’excitation électromagnétique, un champ électrique E (nous utiliserons la
convention qu’une lettre en caractére gras signifie un vecteur en 3 dimensions) se propageant
dans un milieu matériel induit une polarisation P. Si la polarisation dépend linéairement du

champ E, nous sommes dans le domaine de l'optique linéaire et le coefficient de
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proportionnalité est la susceptibilité ¢lectrique d’ordre un, usuellement noté 1Y, qui est en fait
un tenseur de rang 2.

Néanmoins, l'utilisation de la description linéaire n'est justifiée que pour des
amplitudes de champs é¢électriques tres inférieures aux champs de cohésion des charges entre
¢lectrons et noyaux assurant la structure des atomes ou des molécules dont est constitué le
milieu matériel. Avec l'arrivée des lasers, des champs électriques du méme ordre de grandeur
que le champ de cohésion interne, voire de nos jours avec 1’avénement des lasers ultra-
intenses des champs ¢lectriques plus intenses que le champ de cohésion ont été atteints.
L'approximation de l'optique linéaire n'est dans ce cas plus du tout justifiée. On utilise donc
une nouvelle approche, appelée optique non linéaire. La polarisation P n'est plus
proportionnelle au champ électrique E. Des termes supplémentaires introduisant les
puissances d’ordre supérieur de I’amplitude du champ électrique sont ajoutés.

La polarisation d'un milieu peut donc s'écrire de manic¢re générale sous la forme
suivante :

P=c,"E+e,X”EE+¢,(""EEE +... a2
ol & est la permittivité du vide, et ¥’ est le tenseur de susceptibilité électrique d'ordre i. A
chaque ordre, les différents termes de la polarisation s’écrivent donc, dans leur plus grande
généralité, en introduisant des champs possédant plusieurs fréquences :
PY =¢,x"(w,,....0,)E(w,)...E(w,) (13)
Nous allons rapidement détailler les effets produits par les deux premiers termes. Une
description beaucoup plus détaillée de tous les effets non linéaires et en particulier des effets

.. ’ S 1
d’ordre 3 dont nous ne parlerons pas ici est donnée dans cette référence'®.

2.2.1.1 Terme d'ordre 1:

() est un tenseur de rang deux, qui a donc 9 composantes, décrivant les propriétés optiques

X
linéaires du milieu matériel: indice de réfraction, absorption, gain, biréfringence... Pour plus
de détails sur ces phénomenes, nous renvoyons le lecteur a la lecture des ces ouvrages de
références'™*. Ce terme d’ordre 1 ne permet cependant pas de coupler plusieurs ondes. Il en
résulte que deux ondes traversant un milieu matériel linéaire se propagent sans influence

mutuelle.
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2.2.1.2 Termes d'ordre 2:

@ est un tenseur de rang trois (27 composantes) responsable de tous les effets optiques non

X
linéaires du second ordre. On notera ' (w;w;;w,) la susceptibilité associée 4 la polarisation
oscillant a la fréquence w=w;+w, ou w; et w, sont les fréquences des champs incidents
permettant de créer la polarisation non lin€aire a la fréquence w=w;+w,. Il est intéressant de
noter que dans cette description, les fréquences peuvent étre positives ou négatives, en accord
avec la description complexe d’un champ harmonique sinusoidal par un terme exp(iwt) et son
complexe conjugué exp(-iwt). Ainsi, au deuxiéme ordre, il existe plusieurs effets non linéaires
qu’il est possible de décrire par somme ou différence de fréquences.

* Génération de la fréquence somme (acronyme anglais SFG): 1P (W1 w2301302)
Dans ce processus ¢lémentaire, une absorption virtuelle d'un photon a la fréquence w; et d'un
photon a la fréquence w, est couplée a I’émission d'un photon a la fréquence somme w;+w:.
Un cas particulier de la génération de la fréquence somme est ainsi la génération de second
harmonique.

* Génération de la seconde harmonique (acronyme anglais SHG) : 1P Qw;w,w)
Dans ce processus ¢lémentaire, une absorption virtuelle de deux photons a la fréquence w est
couplée a I’émission d'un seul photon a la fréquence 2w. La génération de second harmonique
est trés largement utilisée par exemple pour les lasers doublés en fréquence ou les auto-
corrélateurs optiques qui permettent de mesurer la durée des impulsions lumineuses’.

* Rectification optique: x(z)(O;w,—w)

Dans ce processus ¢lémentaire, une différence de potentiel aux bornes d'un milieu non linéaire
sous l'action d'un champ électromagnétique intense est produite. Ce champ est statique et ne
dure donc que pendant la durée de la présence des ondes électromagnétiques dans le milieu
matériel.

* Génération paramétrique: X(Z)(m3;m1,m2=m3—m1)

Pratiquement, il s’agit du processus inverse de la génération de la fréquence somme. C’est cet
effet qui est utilisé dans les oscillateurs paramétriques optiques (acronyme OPO) pour générer

des lasers accordables en fréquence.

2.2.1.3  Propriétés du tenseur y*

@

x@ est un tenseur de rang trois, c’est a dire qu’il a 27 composantes, a priori

complexes au sens mathématique du terme, qui traduisent les propriétés optiques non linéaires
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du milieu considéré. L’équation (13) écrite sous forme vectorielle va s’écrire pour chaque

composante cartésienne de la polarisation sous la forme
P (20) = &,x (20;0,)E (0)E, (w) (14)

Les indices 1, j et k correspondent aux composantes cartésiennes attachées au milieu étudié.
La détermination du nombre de composantes non nulles repose sur plusieurs propriétés de

symétrie du tenseur que nous allons détailler.

2.2.1.3.1 Symétrie d’inversion

Dans un milieu centrosymétrique, c'est-a-dire un milieu restant invariant par une
opération d’inversion par rapport a l'origine du repere, toutes les composantes de ce tenseur

@ sont nulles dans I’approximation dipolaire électrique.

X
En effet, si on applique une transformation géométrique, notée .7~ , de symétrie
centrale du point M de coordonnées (x,y,z), on obtient un point M’ de coordonnées (-X,-y,-z) :

T(M)=M’

Figure 13 : Transformation par symétrie centrale d'une point M(x, y, z) en un point M'(-x, -y, -z).

Par cette transformation .7, tout « vrai vecteur » V (par opposition a « pseudo vecteur») est
changé en son opposé®': .7TV)=-V. Ainsi le champ électrique E, est changé en —E : .7 (E)=-E
et le vecteur polarisation P est changé en —P® : 7 (P? )=-P? . Or par la définition de P ®
donné par I’équation (12), on obtient également que :
AP?) =gy (-E)(-E) = ¢,y ”EE = P* (5)

L’égalité P? =-P? implique que, dans ce cas, la seule solution physique possible pour
résoudre une telle équation est y@=0, ce qui traduit l'interdiction du processus SHG dans un
tel milieu. Cette propriété fait donc du processus SHG un outil puissant pour sonder les
interfaces entre deux milieux centrosymétriques. Dans chacun des milieux, aucun signal SHG
n’est produit alors qu’a I’interface ou cette centrosymétrie est brisée, le processus est autorisé.

Néanmoins, nous allons voir que cette restriction peut étre levée. En effet, la régle décrite par
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I’équation (15) interdit l'existence d'un processus SHG cohérent, mais ne stipule pas qu'un
processus incohérent est interdit. Ce processus SHG incohérent, ou de diffusion hyper
Rayleigh, (acronyme anglais Hyper Rayleigh Scattering HRS) apparait ainsi dans les milieux
centrosymétriques et peut étre observé malgré sa faible intensité*>. La diffusion hyper
Rayleigh est donc un processus incohérent ou l'intensité totale détectée est la superposition
incohérente des intensités SHG diffusées par chacune des sources présentes dans 1'échantillon.
Pour plus de détails sur la distinction entre SHG cohérent et HRS incohérent, on pourra se

\ . 1.24
reporter a cet article™.

2.2.1.3.2  Autres symétries : réduction du nombre de composantes
indépendantes de y®

Nous avons montré que le tenseur y® est identiquement nul dans un milieu
centrosymétrique. Pour des systémes air/liquide ou liquide/liquide, nous considérerons donc
uniquement le tenseur x® de surface et nous allons détailler maintenant quelques relations de
symétrie qui nous permettent de trouver les composantes non nulles et indépendantes de ce
tenseur de surface.

* Symétrie intrinséque :
Le tenseur reste inchangé par permutation de j et k car les champs excitateurs électriques

@) _ .0

jouent le méme rdle : i =x;; - Avec cette symétrie, il ne reste plus que 18 composantes

indépendantes.
* Symétrie du milieu :

Compte tenu de I’isotropie de I’interface liquide, les phénomeénes se produisant dans le plan
(Ox, Oy) ne dépendent pas de 1'orientation de la surface selon les directions x et y. Il est donc
possible de regrouper sous une méme dénomination ces deux indices. Nous posons: X=y.
Enfin, outre ces simplifications, il existe une importante réduction liée a la symétrie du
systéme analysé. Puisque chacune des composantes du tenseur de susceptibilité est une
caractéristique macroscopique du milieu, elle doit aussi satisfaire les propriétés de symétrie du
milieu d’aprés le principe de Curie. Ainsi, chaque composante du tenseur doit rester
invariante sous ’action de chaque élément de symétrie caractérisant I’objet étudié®. Pour le
lecteur intéressé par ces aspects de symétrie nous recommandons ce travail’® qui explique
comment, en utilisant la méthode dite « d’inspection directe » ou méthode de Fumi®’, le

nombre de composantes non nulles et indépendantes du tenseur y® peut étre déterminé. Nous
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présentons ces composantes non nulles Figure 14 dans le cas d’une surface isotrope et

achirale c’est a dire possédant la symétrie C,,y.

Symétrie C_,
Surface isotrope

Koz
Xz = Xazyy

Figure 14 : Composante non nulles du tenseur x? pour une surface qui posséde une symétrie C,y

Dans le cas de surfaces qui ne posseédent pas cette symétrie C.y, par exemple le cas des
surfaces chirales, la diminution de symétrie va augmenter le nombre de composantes non

nulles et indépendantes du tenseur y®*’.

2.2.1.4 Champ harmonique généré dans I’approximation
dipolaire électrique

Aprés avoir vu quelles sont les composantes indépendantes du tenseur y®, nous allons
détailler dans cette partie, comment la valeur de ces ¢léments peut étre déduite a partir de
I’analyse de la dépendance du signal SHG en fonction de la polarisation incidente de la
lumiére. Pour cela le modéle de la feuille de polarisation sera utilisé***’. L’hypothése
principale de ce modele est que I'interface est représentée par une feuille de polarisation non
linéaire enveloppée dans un milieu linéaire isotrope. En réponse a 1’application du champ
¢lectrique d’une onde électromagnétique incidente, cette feuille donne lieu a un signal non
linéaire a la fréquence harmonique. Nous nous intéresserons au signal généré par réflexion sur
cette surface. Les notations nécessaires a la compréhension du probléme sont données Figure

15.
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s, Plan yz Plan yz

Figure 15 : décomposition des champs électriques incident et réfléchi sur la base (S,P)

Le champ électrique incident a la fréquence fondamentale est décomposé selon les
composantes « sip » (sagittal, perpendiculaire au plan d’incidence) et « pin » (parallele au plan
d’incidence) selon :

E_ =cos(y)p,, +sin(y)s,, (16)
De la méme fagon, le champ électrique réfléchi a la fréquence harmonique est décomposé sur
la base (Sout, Pout)-

E,, =cos(Q)p,, +sin(L2)s a7

out
Le signal qui sera effectivement mesuré sur le détecteur sera I’intensit¢é du champ
harmonique. On peut montrer'® que cette intensité va dépendre comme la puissance carré de
I’intensité du faisceau a la fréquence fondamentale, ce qui est bien caractéristique d’un effet
non linéaire du second ordre. Les intensités des faisceaux SHG respectivement polarisés « P »
(dans le plan d’incidence, c’est a dire Q=0°), polarisés « S » (perpendiculaire au plan
d’incidence Q=90°), et polarisés a 45°, seront notés P-out, S-out et 45-out. Ces intensités
seront mesurées en fonction de I’angle y de la polarisation linéaire incidente de 1’onde
fondamentale. On peut montrer que, dans le cas d’une surface C,y, ces intensités sont

données par :

. 2
L () [ax, sin(2y) (18)

(2) (2) (2)

. 2
IP (Y) & ‘(a2Xxxz + aSXZxx + a4X(Z§Z))COSZ (Y) + aSszx Sln2 (Y)

. . 2
L5 (1) o fa ) sin(2y) + (a0 + a0, + 2,02 cos” (1) +asx(a, sin® (7)|
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Les grandeurs a;, i=1..5, sont des grandeurs qui traduisent les effets de réflexion et de
réfraction. Elles ne dépendent que des coefficients de Fresnel et de 1’angle d’incidence du
faisceau fondamental. Pour connaitre leur expression exacte, nous renvoyons le lecteur a cette

J 27 \ , . JJ4 28
références”’ ou a I’équation (2-48) de cette référence™.

2.2.2 Origine microscopique de la SHG

Le paragraphe précédent a permis de montrer comment, a partir de la détermination
des composantes du tenseur y'*, connaitre I’état macroscopique de la surface. Cette partie va
maintenant détailler comment, a partir de cette information macroscopique, nous pouvons

avoir acceés a une information microscopique.

2.2.2.1 Le tenseur d’hyperpolarisabilité d’une molécule

En se placant a I’échelle atomique, un champ ¢lectrique extérieur polarise le nuage
¢lectronique d’une molécule. Le moment dipolaire de chaque molécule peut s’écrire dans
I’approximation dipolaire électrique :

p=u,+cE+BEE+... (19)

ou uo désigne le moment dipolaire permanent, o désigne la polarisabilité linéaire de la

molécule et B I’hyperpolarisabilité¢ du premier ordre non linéaire de la molécule.
2.2.2.2 Lien entre le tenseur de susceptibilité et le tenseur

d’hyperpolarisabilité :

La polarisation macroscopique résulte de la moyenne vectorielle sur tous les moments

dipolaires contenus dans le volume V, elle s’écrit donc :
1 (20)
P= V Epi

ou la somme porte sur toutes les molécules contenues dans le volume V. En utilisant (12),

(14) et (20), on peut montrer alors que :
1
X(z) = E_ENs,i <Ti>[3i
0 i

ou la somme porte ici sur chaque molécule de type i. Le tenseur de transformation T introduit

21

une transformation du référentiel de la molécule, ou le tenseur d’hyperpolarisabilité B est

défini, au référentiel du laboratoire. Ce tenseur T est simplement :

40



Chapitre 2 : techniques d’investigations des interfaces liquides

(-sincosOsind +cospcosP) (cospcosOsind+sinypcosd) sinOsin
T=| (-sinycosOcosp—-cosysind) (cosypcosOBcosp—sinpsing) sinBcosP

sinysin0 —cos\ysin0 cos0

ou 0,y et ¢ sont les trois angles d’Euler qui définissent la transformation.

ZA
%W
0
)
O »
Y
¢

Figure 16 : Angles d'Euler pour le passage entre le référentiel de 1a molécule (O,x,y,z) au
référentiel du laboratoire(0,X,Y,Z).
La moyenne est effectuée sur toutes les orientations possibles de chaque molécule a la
surface. Pour faire cette moyenne, nous introduisons une fonction de distribution
f(0,v,0) qui est définie comme étant la probabilité normalisée de trouver la molécule avec ces

3 angles d’Euler 0,y et ¢ en ayant une valeur comprise entre 6 et 6+d0, y et y+dy et ¢ et
¢+do.
(T)= [0, 9,0)TO,,$)dQ (22)

Enfin Ng; représente la densité surfacique de molécules de type i. Nous verrons un exemple
concret au chapitre 5 de 1’application de cette procédure afin de déterminer I’orientation de la

molécule PalmitateLuciferine a I’interface air/eau.

2.2.3 Les montages expérimentaux mis en ceuvre

Apres avoir donné quelques éléments théoriques sur les informations que 1’on peut
obtenir grace a la technique SHG, nous allons maintenant voir comment nous pouvons mettre
en place ces outils de fagon pratique. Les mesures en réflexion sur une interface liquide
nécessitent que le faisceau laser arrive par dessus la surface. Deux configurations sont
développées au cours de ces travaux : un montage en incidence oblique et un montage en

incidence normale.
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2.2.3.1 Montage expérimental en incidence oblique

2.2.3.1.1  Description du montage

Le faisceau laser arrive sur le film ou sur ’interface liquide/liquide avec un angle
d’incidence donné. Le faisceau réfléchi est collecté avec un angle trés proche. En effet, la loi
de Snell —Descartes étendue au domaine non linéaire donne, a cause de la dispersion, un angle
réfléchi pour la SHG légérement différent de I’angle incident de la lumiére fondamentale.

L’intérét d’une telle configuration, en incidence oblique, est de pouvoir étudier
I’intensité du signal généré en fonction de la polarisation du faisceau incident. Ce type
d’expériences est réalisé dans le cinquiéme et sixiéme chapitre aussi bien pour étudier des
interfaces air/liquide que des interfaces liquide/liquide. Le montage, décrit Figure 17, consiste

a focaliser le laser femto-seconde sur ’interface et a étudier le signal de génération de second

harmonique.
Analyseur
Lame Cube
N2 polariseur
—
Lame N2 |—' Filtre bleu :
Laser
femtoseconde \ Spectrometre | CCD
: \
a 800 nm \
\

Lentille de

“LCuve liquide/ focalisation

liquide

Réflexion sur la 1 iére interface coupée

ou §
70° 70°
E

eau dodécan
eau
Interface liquide/liquide en boite de Petri

Interface air/liquide

Figure 17 : schéma de principe du montage « SHG en incidence oblique »

Le laser utilisé est un oscillateur Titane-Saphir fournissant des impulsions d’une durée
de 70 fs a un taux de répétition de 80 MHz (mod¢le Tsunami, Spectra Physics). La longueur
d’onde est d’environ 800 nm. La polarisation de ce faisceau est controlée par une lame demi-
onde. Cette lame est montée sur une platine de rotation motorisée et automatisée avec une
précision au dixieme de degré. Le faisceau traverse ensuite un filtre passe-bas qui stoppe tout
signal a la fréquence 2m éventuellement généré par des optiques situées avant la surface,
notamment la lame demi-onde qui contient une fine lame de quartz. La focalisation du
faisceau laser est réalisée a I’aide d’une lentille de distance focale 10 cm, avec un angle

d’incidence a environ 70° par rapport a la normale. Le signal harmonique généré a 2w, soit a
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A=400 nm, est collecté apres focalisation sur I’entrée du détecteur. Ce dispositif est composé
d’un monochromateur et d’une caméra CCD refroidie a -70°. Ce montage permet d’étudier
I’intensité du signal récolté en fonction de la polarisation incidente pour les trois composantes
du champ harmonique, verticalement (P), horizontalement (S) et a 45° (45). Lorsque, dans les
¢tudes des chapitres suivants rien ne sera précisé, cela signifiera que l’angle yde la
polarisation du laser incident sera prise €gal a 0° correspondant a un état de polarisation p et
le signal SHG sera détecté sur 1’état P de polarisation de sortie (cette configuration est
couramment notée pP).

Dans le cas des mesures pour des interfaces liquide/liquide, nous avons pris soin de
bien vérifier que le faisceau qui est détecté provient bien de la réflexion sur 1’interface

liquide/liquide et non sur la premiére interface air/liquide.

2.23.1.2 SHG résolue en polarisation pour des interfaces nues
air/liquide et liquide/liquide

Pour illustrer 'utilisation du montage précédent, nous allons présenter, Figure 18 et
Tableau 1, les résultats obtenus pour les courbes de SHG résolue en polarisation pour des

interfaces nues air/eau pure et dodécane/eau pure.

polar P
polar S
Polar45

Intensité SHG [u.a.]

0 50 100 150 200 250 300 350
angle y de la polarisation incidente [°]

Figure 18 : Mesure expérimentale résolue en polarisation d’une interface air/eau pure (points).
Les traits continus correspondent a ’ajustement des points expérimentaux avec le modéle détaillé ci-
dessus.

A partir de I’ajustement des points expérimentaux avec le modele (équation 18) et des
valeurs des a; données dans le Tableau 1, nous avons pu en déduire la valeur des éléments du

tenseur ¥ présentés également Tableau 1.
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Tableau 1: Valeurs numériques utilisées pour décrire ’interface air/eau. Tableau de gauche :

valeurs des a; calculées pour un angle d’incidence égal a 70° et des indices optiques valant n,,=1 et

ng,,=1.33. Tableau de droite : valeurs des éléments du tenseur obtenues par ajustement sur les points

expérimentaux.

a,  ]0,343042
a, |-0,380076
a;  |0,190038
a, |0,338886
as | 0,343042

X XXZ 0,389539579
X 7XX 0,112213227
X 7727 1

On trouve ainsi, pour I’interface air/eau pure, les rapports des éléments du tenseur suivants :

Ko 296X 203

XXXZ

XXXZ

(23)

Ces rapports sont conformes a ceux données dans la littérature®™'. La Figure 19 et le Tableau

2 présentent les résultats obtenus pour une interface liquide/liquide nue dodécane/eau.

1000 4

Intensité SHG [u.a.]

800 —

600 —

400

O polarP
B polarS
v polar45

50 100

150 200 250

Angle y de la polarisation incidente [°]

Figure 19 : Mesure expérimentale résolue en polarisation d’une interface dodécane/eau pure

(points). Les traits continus correspondent a I’ajustement des points expérimentaux avec le modéle détaillé

ci-dessus.
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Tableau 2 : Valeurs numériques utilisées pour Pinterface dodécane/eau. Tableau de gauche :
valeurs des a; calculées pour un angle d’incidence égal a 41° et des indices optiques valant ngogscanc=1.42 et

ng,,=1.33. Tableau de droite : valeurs des éléments du tenseur obtenues par ajustement sur les points

expérimentaux.
a 0,740528
a, -0,75578 ¥ xxz 0,181906319
a3 0,37789 X 7xx 0,107755096
a 0,318634 X 122 1
as 0,740528

On trouve ainsi, pour I’interface dodécane/eau, les valeurs suivantes pour le rapport des

¢léments du tenseur :

Ko o 5.5 Kewx -1 24

XXXZ XXXZ

r r Ly 2
Ces valeurs sont également en accord avec celles trouvées dans la littérature™ > .

2.2.3.2 Profilométrie

La seconde configuration utilise un faisceau sous incidence normale focalisé¢ par un
objectif de microscope. Cette approche présente 1’avantage d’une focalisation plus forte, ce
qui augmente de facon notable ’intensité du faisceau et donc le signal collecté. Cependant, il
ne permet pas de mesurer une variation de signal avec 1’angle de polarisation incident. En
effet, les vecteurs s;, et pin décrits auparavant se trouvent tous les deux dans le plan de la
surface. En revanche, ce type de montage va permettre de réaliser des mesures de
profilométrie SHG en fixant I’objectif du microscope sur une platine de translation motorisée
micrométrique. Ce montage sera utilisé dans les études du chapitre 4 et est schématisé Figure
20.

Le méme laser que pour I’incidence oblique est utilisé. Il est alors focalis¢ par un
objectif Olympus PLN X10 (ouverture numérique 0.25, distance de travail 10.6 mm) et le
faisceau SHG a 400 nm est généré par réflexion sur D’interface, récolt¢ par 1’objectif
microscopique et envoyé vers la détection a I’aide d’un miroir dichroique. Le filtre bleu, en
plus du miroir dichroique permet quant a lui de limiter a la fois le faisceau fondamental et le
bruit environnant. Une lentille convergente permet de focaliser le faisceau sur la fente du
spectromeétre. L’interface étudiée sera une interface liquide/liquide formée dans une cuvette
[iére

pour les études de la partie du chapitre 4 ou une interface air/liquide réalisée en cuve de

Langmuir pour les études de la 2™ partie du chapitre 4. Ce type de montage a été développé
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avec I’objectif, a plus long terme, de pouvoir sonder I’interface liquide/liquide d’une goutte
montante et ainsi pourvoir coupler les mesures optiques non linéaire avec des mesures de

tension interfaciale liquide/liquide.

A 4

* Filtre bleu

Miroir [l l
dichroique / .

Spectrométre | CCD

* Lentille de focalisation

Objectif de microscope
sur platine

micrométrique de
translation verticale

Lame A2 Cellule avec interface
lig/liq
Laser
femtoseconde
a 800 nm

2 Support élévateur
Cube polariseu#—’ Filtre rouge

Figure 20 : Schéma du montage SHG en incidence normale

A titre d’illustration, la Figure 21 présente la profilométrie, c’est a dire 1’évolution du
signal SHG obtenu en déplagant de fagon micrométrique en Z 1’objectif du microscope pour

1" interface

un systetme nu dodécane/eau. Nous pouvons visualiser la position de la
air/dodécane lorsque 1’objectif du microscope est a la position z=-6 mm. Ce pic est obtenu
lorsque le faisceau est focalisé exactement sur I’interface. Le faisceau est ensuite focalisé sur
I’interface dodécane/eau pour la position de 1’objectif z=-3.8 mm. Nous présenterons au
chapitre 4 un modele pour expliquer cette évolution du signal en SHG en fonction de la

position de I’objectif du microscope.
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300 —

200 —
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Figure 21 : Profilométrie SHG pour une interface dodécane/eau. Le faisceau laser est focalisé sur

Pinterface air/dodécane pour la position B et sur I’interface dodécane/eau pour la position D.
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Chapitre 3 : Cinétique de transfert du
TritonX-100 a une interface Liq/Liq

Ce chapitre va présenter des études concernant le transfert d’'une molécule modele
surfactante a travers une interface liquide/liquide. Cette molécule n’est pas complexante mais
I’objectif de cette premiere partie du travail est de sonder une cinétique de transfert de phase
la plus «simple possible» en observant spécifiquement le comportement de 1’interface
liquide/liquide. Pour ce faire, nous allons mesurer, au cours du transfert, 1’évolution de la
tension interfaciale, notée dans la suite y ou IFT, en utilisant un tensiométre a goutte pendante
(voir chapitre 2). A partir de I’évolution de vy, nous pourrons ainsi connaitre la quantité¢ I" de
surfactants adsorbés sur I’interface au cours du temps.

Les aspects concernant le partage (ou la partition) de molécules tensioactives entre une
phase aqueuse et organique, ainsi que leur dynamique de transfert de phase, ont été décrits en
détail dans la revue ci-aprés'. Ces auteurs ont montré que pour ce type de molécules,
I’évolution de la tension interfaciale n’est pas seulement controlée par 1’adsorption des
molécules sur I’interface, mais est aussi contrebalancée par la désorption de ’autre coté de
I’interface. Ces deux actions, adsorption d’un coté et désorption de I’autre coté, entrent en
compétition pour le peuplement de I’interface, jusqu’a ce que le systeme atteigne un état
d’équilibre, qui correspond au partage du surfactant dans les deux phases.

Nous avons choisi d’étudier le transfert du TritonX-100, dont la formule chimique est
donnée Figure 1, car c’est une molécule amphiphile soluble a la fois en phase aqueuse et en
phase organique. Son coefficient de partage, défini comme le rapport de la concentration de
surfactant en phase organique et de la concentration de surfactant en phase aqueuse, est assez
proche de 1°. Cette propriété lui confére ainsi la possibilité de transférer spontanément d’une

phase a I’autre.

Figure 1. Formule chimique de la molécule de TritonX-100 (n=10).
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Le comportement du TritonX-100, que 1’on notera par la suite TX-100, a déja été

3436 ot liquide/liquide”*'°. En particulier, il a été

beaucoup étudié aux interfaces air/eau
montré que la cinétique d’adsorption du TX-100 a I’interface air/eau ¢était essentiellement
contrdlée par la diffusion’, alors que la cinétique de désorption était controlée a la fois par la
diffusion et par une cinétique chimique sur I’interface".

L’originalit¢ des mesures décrites dans ce chapitre concerne la comparaison de
I’évolution de la tension interfaciale pour deux voies de transfert différentes. Dans la
configuration que nous appellerons “configuration A” le TX-100 va transférer du dodécane
vers 1’eau et dans la “configuration B”, il va transférer de I’eau vers le dodécane. Nous allons,
dans un premier temps, présenter la caractérisation des états d’équilibre du systéme ternaire
eau/TritonX-100/dodécane. Ensuite, nous présenterons des résultats expérimentaux

concernant I’évolution de la tension interfaciale au cours du transfert. Enfin, nous

présenterons deux mode¢les théoriques pour tenter d’expliquer ces résultats expérimentaux.

3.1Etude des ¢états d’équilibre du systeme
eau/TritonX-100/dodecane

3.1.1 Etude du coefficient de partage : K,

3.1.1.1 Définition

Tout le diagramme de phase du systeme ternaire eau/TritonX-100/dodécane ne sera
pas exploré mais nous allons seulement caractériser le systtme dans une zone ou il est
biphasique. Cette condition est réalisée pour de faibles concentrations en surfactants,
typiquement inférieures a la concentration micellaire critique (CMC) dans I’eau qui est
d’environ 250 umol/L.

Le coefficient de partage va quantifier la facon dont le surfactant se répartit entre la

phase aqueuse et la phase organique. Il est noté K, et est ainsi définit :

K =[TX]organique (1)
bTX]

aqueux

ou [TX]organique correspond a la concentration du surfactant en phase organique et [TX]aqueux

correspond a la concentration du surfactant en phase aqueuse. Ce coefficient de partage peut
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¢galement s’exprimer en fonction du potentiel chimique standard du surfactant dans chaque

phase :

0 0
In(K,)= W

3.1.1.2 Méthode expérimentale

2

Pour mesurer ce coefficient de partage Kp, la titration du surfactant dans chaque phase

sera réalisée par spectroscopie d’absorption UV-visible. Le protocole utilisé est détaillé dans

la suite.

3.1.1.2.1 Détermination des coefficients d'extinction molaire du TX-100

Le TX-100 absorbe dans la région proche UV grace a son groupement phényl, comme

on peut le voir sur les Figure 2 et Figure 4. Des courbes d’étalonnage de 1’absorbance du TX-

100 en fonction de sa concentration dans chaque phase on été réalisées et sont présentées en

Figure 3 et Figure 5

2.5

2.0

1.54

Absorbance

1.04

0.5+

Il Il
concentration en TX-100 dans I'eau
— 25.10™M
— 210"Mm
— 10™m
— 7.10°M
— 510°M
— 10°M
—5.10°M

0.0

T - 1 T
220 240 260 280

longueur d'onde [nm]

Figure 2 : spectre d’absorption du TritonX-100 en solution dans I’eau.
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Absorbance@223nm

y=a*x
a= 9282+ 187
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Figure 3: Courbe d’étalonnage de I’absorbance du TritonX-100 dissous dans I’eau a 223nm.

A partir de la courbe d’étalonnage de la Figure 3, et sachant qu’une cuvette de 1 cm de

longueur de chemin optique a été utilisée, nous pouvons en déduire le coefficient d’extinction

molaire du TritonX-100 dans ’eau a 223 nm :

Absorbance

€2y3mm e =9300 £ 200 L.mol " .cm™! 3

L L L

1.5+

1.0

0.5

Concentration en TX-100 dans le dodecane
—2.10™Mm

— 10™M L
— 5.10°M
— 2.10°M
— 10°M

0.0

T T T
240 260 280 300
longueur d'onde [nm]

Figure 4: Spectre d’absorption du TritonX-100 en solution dans le dodécane.
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Figure 5 : Courbe de I’absorbance du TritonX-100 dissous dans le dodécane a 226nm.

De la méme maniére, en utilisant la courbe d’étalonnage de la Figure 5, nous pouvons

en déduire le coefficient d’extinction molaire du TritonX-100 dans le dodécane a 226 nm :

8226nm,dodécane :9600 * 300 L'mOI—l -Cm_l (4)

3.1.1.2.2  Protocole de détermination du K,,

Afin de doser la quantité¢ de surfactant dans chaque phase a I’équilibre, le protocole

décrit sur la Figure 6 a été utilisé.

Dosage UV vis de
chaque phase

Agitation vigoureuse

centrifugation
Figure 6 : Protocole de préparation de phases équilibrées

Le surfactant est initialement dissous dans une phase, par exemple dans 10 mL de
dodécane. On rajoute ensuite la méme quantité de 1’autre phase, ici 10 mL d’eau. On agite
ensuite vigoureusement pendant 5 min, puis on centrifuge a 5000 tours/min pendant 20
minutes pour bien re-séparer les phases. On dose ensuite la quantité de surfactant dans chaque
phase par UV-visible en utilisant les courbes de calibration faites au paragraphe précédent.
Toutes ces manipulations ont été réalisées a la température de 22 + 1°C. Les résultats que 1’on

a obtenus sont présentés Figure 7.
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[TXIdodécane=Kp*[TXleau
Kp =0.75
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Figure 7 : Concentration de TritonX-100 dans le dodécane par rapport a sa concentration dans
P’eau. La pente de la droite obtenue par régression linéaire donne le coefficient de partage.
On trouve ainsi un coefficient de partage K, égal a 0.75+0.05 a 22°C. Cela correspond
a une différence d’enthalpie libre de solvatation de —In(K,)=0.29 kT, ce qui est relativement
bas et fait donc du TritonX-100 un bon candidat pour étudier sa cinétique réversible de
transfert. Cette valeur du coefficient de partage du TritonX-100 est en accord avec les valeurs
données dans la littérature : dans le systéme hexane-eau, il a été trouvé 0.82 a 20°C par

Ravera et al® et 0.71 4 25°C dans le systéme heptane-eau'?.

3.1.2 Etude de I’isotherme d’adsorption

Apres avoir caractérisé les états d’équilibre entre les deux milieux volumiques, nous
allons maintenant nous intéresser aux relations entre la quantité de surfactant dissous dans
chaque milieu volumique et la quantité adsorbée a I’interface liquide/liquide. Pour se faire,
nous allons mesurer la tension interfaciale liquide/liquide y pour un systéme eau/TritonX-
100/dodécane préalablement équilibré. La méthodologie employée est la suivante. La phase
aqueuse équilibrée avec la phase organique obtenue dans la partie 3.1.1.2.2 est mise dans une
cuve. De la méme facon, la phase organique équilibrée est mise dans la seringue pour former
une goutte de dodécane. La Figure 8 reporte 1’évolution de la tension interfaciale aprés la
formation de la goutte. On peut voir que cette tension interfaciale diminue, a cause de
I’adsorption du surfactant sur ’interface, puis atteint un plateau. Par contre, il n’y a pas de

remontée, ce qui sera tres différent du comportement obtenu lorsque les deux milieux
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volumiques n’ont pas été préalablement équilibrés et qui sera présenté au paragraphe suivant

3.2.

a) [TX]eau=3E-6 mol/L; [TX]dodécane=2E-6 mol/L
50 b) [TX]eau=6E-6 mol/L; [TX]dodécane=4E-6 mol/L
c) [TX]eau=3.5E-5 mol/L; [TX]dodécane=2.2E-5 mol/L
d) [TX]eau=9E-5 mol/L; [TX]dodécane=6E-5 mol/L
e) [TX]eau=1.4E-4 mol/L; [TX]dodécane=1.1E-4 mol/L
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Figure 8 : Evolution de la tension interfaciale eau/dodécane pour des solutions équilibrées en
TritonX-100. En encart est donnée la concentration en TX-100 dans chaque phase.
Pour décrire 1’adsorption en fonction de la quantité de surfactant présente dans le
systéme, on va reporter les valeurs de la tension interfaciale y a 1’équilibre de la Figure 8 en
fonction de la concentration de surfactant dans la phase aqueuse, ou dans la phase organique.

Ces résultats sont présentés Figure 9.
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Figure 9 : Evolution de la tension interfaciale en fonction de la concentration en TritonX-100
exprimée dans la phase organique (point rouge), ou dans la phase aqueuse (point bleu). La ligne continue
bleue et la ligne pointillée rouge correspondent a I’ajustement de ces données par une isotherme de

Langmuir.
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Ces données sont ajustées avec un modéle d’adsorption de Langmuir (chapitre 2,
équation 4). Le surfactant étant présent ici dans les deux milieux volumiques, phase aqueuse
et phase organique, la variation de tension interfaciale y peut donc s’exprimer en fonction de
la concentration de TritonX-100 dans la phase aqueuse, [TX]aqueux, OU en fonction de la
concentration de TritonX-100 dans la phase organique, [TX]organique- On dira dans le premier
cas que la phase aqueuse est la « phase de référence » et I’isotherme de Langmuir s’exprimera
ainsi :

[TX e ©)
Y=v,-RTl In|1+ —==

2, queux

ou vy est la tension interfaciale, vy, la tension interfaciale en I’absence de surfactant, R la
constant des gaz parfaits, T la température, I'y, I’adsorption a saturation et a,queu 1a constante
de Langmuir-Szyszkowski. Dans le deuxiéme cas, si on exprime la variation de tension
interfaciale en fonction de la concentration de TritonX-100 dans la phase organique,
[TX]organique» On dira que la phase organique est la « phase de référence », I’isotherme de

Langmuir s’exprime alors :

TX] . (6)
y=y,-RTT ln(l + X organique )

A rganique

Ces deux équations (5) et (6) sont en fait équivalentes dans un état d’équilibre si on
assure que aaqueux=3aorganique/ Kp. L€ Tableau 1 donne les valeurs des parametres de 1’isotherme
de Langmuir que 1’on obtient par ajustement des données expérimentales.

Tableau 1 : paramétre de ’isotherme de Langmuir exprimé en fonction de la concentration en

TX-100 dans I’eau ou en fonction de la concentration enTX-100 dans le dodécane.

" (mol.m?) a (mol.L'")
Isotherme de Langmuir coté eau 2.3x10° a,=15x10"7
Isotherme de Langmuir coté dodécane 2.3x10° Qygseane= 1.1 X107

3.2 Evolution de la tension interfaciale pour le

systeme préparé dans un état hors équilibre
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Cette partie va présenter les résultats obtenus lorsque que 1’on étudie 1’évolution de la
tension interfaciale pour un systéme préparé dans un état hors équilibre. « Hors-équilibre »
signifie que les deux phases volumiques n’ont pas été préalablement mises en contact. Deux
cas différents vont étre étudiés, qui sont présentés sur la Figure 10, et qui vont conduire le
surfactant a transférer soit de I’eau vers le dodécane, soit du dodécane vers 1’eau. Le premier
cas (cas A) va consister a former une goutte de dodécane avec du TritonX-100 dissous a
I’intérieur dans une cuve contenant de 1’eau pure. Le transfert du surfactant sera dans ce cas
du dodécane vers I’eau. Puis nous présenterons le transfert dans I’autre sens (cas B) : une

goutte d’eau avec du TritonX-100 sera formée dans une cuve de dodécane.

Configuration a I’'instant initial

l
l 1—-iﬂ —
~{ Cuve remplie ‘

Configuration A d’ eau pure

Goutte de dodécane

+TritonX-100 MR

+TritonX-100

Cuve remplie de
dodécane pure

Configuration B

Figure 10 : Configuration géométrique initiale des deux cas étudiés.

3.2.1 Transfert du Triton du dodécane vers I’eau

La Figure 11 présente 1’évolution de la tension interfaciale dans la configuration A
pour diverses concentrations de TritonX-100 dans la goutte. Le Tableau 2 donne les volumes

des gouttes formées suivant la concentration en surfactant utilisée.
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40x10° -

IFT [N/m]

10° 10' 10° 10° 10*
temps [s]

Figure 11 : Evolution de la tension interfaciale dans la configurationA, aprés la formation d’une
goutte de dodécane avec une concentration initiale ¢y=3.375x10 mol/L (rond rouge), ¢y=7.5x10 mol/L

(triangle vert), et ¢=2x10"* mol/L de TritonX-100. La cuve contient de I’eau pure.

On peut voir de facon qualitative que la tension interfaciale suit une évolution non
monotone. Durant les 10 premieres secondes apres la formation de la goutte, la tension
interfaciale diminue a cause de I’adsorption de surfactant sur la goutte. Puis, cette tension
interfaciale reste stable lorsque le flux d’adsorption d’un coté est environ égal au flux de
désorption de 1’autre coté. Enfin, quand la goutte est quasiment « vidée » du surfactant, la
tension interfaciale remonte et se stabilise a une valeur finale. Nous allons discuter et

commenter de facon plus quantitative cette évolution dans la partie 3.3.1.3.1.
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Tableau 2 : Paramétres géométriques des gouttes formées.

Données Concentration Volume de la Volume d’eau
expérimentales | initiale en TX-100 goutte de (mL)
dans la goutte dodécane (uL)
Carrés bleus 2x10™ 10 5
Triangles verts 7.5x107 18 5
Ronds rouges 3.375x10° 24 5

3.2.2 Transfert du Triton de I’eau vers le dodécane

La Figure 12 présente 1’évolution de la tension interfaciale dans la configuration B
pour diverses concentrations de TritonX-100 dans la goutte. Le Tableau 3 donne les volumes

des gouttes formées suivant la concentration en surfactant utilisée.

40x10™ - -
35 —
— 30 L
€
~
Z
— 25 — —
[T (] »
... ) ....
20 ® © ¢ cocmme ooo/
A4, AAM-_
15 AAAmAAM ..... L
10—.“_ N N E—— lllf -
T T ||||||| T T ||||||| T T ||||||| T T ||||||| T T |||||||
10 10° }03 10" 10°
temps [s

Figure 12 : Evolution de la tension interfaciale dans la configuration B, aprés la formation d’une
goutte de d’eau avec une concentration initiale ¢6=3.375x10" mol/L (rond rouge), ¢¢=7.5%x10 mol/L

(triangle vert), et ¢g=2x10"* mol/L de TritonX-100. La cuve contient du dodécane pure.

On peut voir que I’évolution de la tension interfaciale est assez différente par rapport

au cas précédent, notamment en ce qui concerne 1’évolution au temps long. En effet, comme
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on peut le voir, aprés plus de 50 000 secondes, la tension interfaciale continue de remonter

lentement.

Tableau 3 : Paramétres géométriques des gouttes formées.

Données Concentration Volume de la Volume de
expérimentales | initiale en TX-100 goutte d’eau dodécane
dans la goutte (uL) (mL)
Carrés bleus 2x10* 10 5
Triangles verts 7.5%107 18 5
Ronds rouges 3.375%10° 24 5

Pour aller plus loin dans I’interprétation quantitative de ces données, nous allons

maintenant présenter deux modeles théoriques de transferts interfaciaux.

3.3 Modzé¢les théoriques pour expliquer I’évolution de

la tension interfaciale

Ces deux modéles considerent des milieux volumiques de géométrie sphérique et de
taille finie. Cette derniére hypothése est indispensable a prendre en compte. En effet, la
concentration volumique dans la goutte loin de I’interface ne peut pas étre considérée comme
constante dans notre cas, contrairement aux expériences qui étudient 1’adsorption de
molécules sur une interface sans transfert. Cette hypothése sur la taille finie du systéme est un
¢lément indispensable pour pouvoir prédire une évolution non monotone de la tension
interfaciale. Le fait de prendre en compte cette hypothése exclu donc les modeles de
dynamique de tension interfaciale de type Ward-Tordai qui supposent un demi milieu infini'*.

Le premier modele, que 1’on appellera « le modele de transfert contrélé par la
diffusion », ne considére que la diffusion volumique comme mode de transport du surfactant
et suppose que I’interface reste a chaque instant a 1’équilibre. Dans le second mode¢le, que I’on
appellera « le mode¢le de transfert mixte », le transfert sera contrdlé a la fois par la diffusion et

par une étape cinétique sur I’interface.
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3.3.1 Modéle de transfert controlé par la diffusion

3.3.1.1 Description du modéle

Ce modele a été initialement proposé par Liggieri'”. Il suppose que 1’adsorption a lieu
sur I’interface d’une sphere de rayon R;, qui représente le milieu volumique 1 de la goutte
liquide (phase aqueuse ou phase organique selon le cas). Cette sphére de rayon R; est
entourée par une coquille sphérique de rayon R», qui représente le milieu volumique 2 (I’autre

phase) de la cuve. La Figure 13 donne une présentation schématique de ce modéle.

N

c(rt)

D,

Subsurface 1: ¢{R."t) Subsurface 2: c{R,*.t)

c(Ry,t)=K,c(R],t)

Figure 13 : Présentation schématique du modéle de transfert contrélé par la diffusion

Ce modele consideére donc que la goutte est isolée du reste de la seringue. Cette
hypothése est vraie en premiére approximation comme cela a été montré par Yang et al.'°, qui
ont calculé I’évolution de la tension interfaciale en prenant en compte le systtme dans son
ensemble, c’est a dire la goutte reliée a la seringue. Ce modele suppose également que le
transfert a travers I’interface est controlé par la diffusion, c’est a dire que la quantité de
surfactants adsorbés notée I" varie sous 1’effet du flux diffusif de chaque coté de I’interface :

7
dr _ dc )

Jc
dt B Yor

+D,
(R or

r=R{
La concentration de surfactant est notée c=c(r,t) a I’instant ¢ et a la distance » de I’origine et
D, et D, sont les coefficients de diffusion respectivement dans le milieu 1 et le milieu 2. Le

transport par diffusion dans chaque phase est décrit par une loi de Fick :
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2 ®
a—C=D1 6_(;4_%6_0 for 0<r<R,
ot Jar r or
2
a—C=D2 6_(2:+%8_c for R, <r<R,
ot Jar r or
Les conditions initiales sont :
c(r,0)=c, for O<r<R, ()]

c(r,0)=0 for R,<r<R,
dans le cas ou le surfactant est initialement dissous dans la goutte (configuration A et B de la
partie 3.2), ou bien
c(r,0)=0 for O<r<R, (10)
c(r,0)=c, for R,<r<R,
dans le cas ou le surfactant est initialement dissous dans la cuve.
Les conditions aux limites sont:

ac an

or

=0 and 8_(:

r-R; Jr

=0

r=0
Le mode¢le considére que I’interface est a 1’équilibre a chaque instant avec les deux phases
adjacentes, c’est a dire que:

c(R], ) =K, c(R},1) (12)

ou K21y correspond au coefficient de partage K, si le milieu 1 représente 1’eau et le milieu 2
le dodécane. Dans le cas inverse, Koy vaut K,'. Enfin, la relation utilisée entre la
concentration dans la sous-surface et I’adsorption est un isotherme de Langmuir:

I(6)=T. c(R},t) 13)
a, +c(R;,t)

ou a; est la constante de Langmuir-Szyszkowski et I'y, est I’adsorption a saturation. Dans cette

formulation, les relations (12) and (13) considérent que la phase 1 est la phase de “référence”,

parce qu’on suppose que 1’isotherme d’adsorption de cette phase est connue. Les relations

(12) et (13) peuvent aussi étre formulées dans le cas ou on considére la phase 2 comme la

phase de référence. Dans ce cas, I’isotherme d’adsorption s’€écrit:

N 14
r-r, —“®eH (14)
a, +c(R},t)
et on a de fagon similaire:
c(R},t)= K(1,2)C(R:—at) as)
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Ces deux fagons de formuler le probléme sont équivalentes et on a K =1/Kq 1) et
ar=a;/K(1 2. Finalement, pour calculer la tension interfaciale, qui est la grandeur accessible

expérimentalement, on va utiliser que:

y(t)=vy,+RTT ln( - w) (16)
1_‘m

Pour résoudre numériquement ce modele, nous avons implémenté ces équations dans un code

numérique de type « différences finies ». Le schéma de discrétisation est donné en annexe A.
Pour résumer ce modele, les divers parametres d’entrée sont les suivants. R; et R les

rayons des 2 spheres, D; and D, les coefficients de diffusion du surfactant dans chaque phase,

T la température, I', I’adsorption a saturation et a; (ou a») qui décrivent 1’isotherme

d’adsorption, yo la tension interfaciale liquide-liquide en I’absence de surfactant, K (ou

K,1) ) le coefficient de partition, et ¢y la concentration initiale en surfactant. Le parametre de

sortie du mod¢le sera 1’évolution de la tension interfaciale au cours du temps.

3.3.1.2 Validation du code numérique

Afin de valider le code numérique du modele, nous avons calculé avec ce programme
I’évolution de la tension interfaciale en utilisant les mémes parameétres d’entrée que ceux
données dans la référence de Liggieri'”. Les résultats qui ont été obtenus sont donnés sur la
Figure 14. Comme on peut le voir, les deux calculs donnent la méme évolution de la tension
interfaciale. Ce test valide donc les résultats donnés par ce programme. Pour connaitre le
comportement de ce modele en fonction des divers parametres d’entrée, tels que la taille
relative des deux milieux volumiques 1 et 2, les valeurs relatives des coefficients de diffusion
et des coefficients de partage, nous renvoyons le lecteur a I’article original de Liggieri'”. Nous
allons maintenant plutot nous focaliser sur la comparaison des données expérimentales liées

au transfert du TritonX-100 avec ce modéle.
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FIG. 2. Dynamic interfacial tension versus time calculated for different
values of the initial surfactant concentration: (z) €, = 1.0E-8 moliem”; (b)
Cy = 2.0E-8 mol/em”; (¢} Cy = 3.0E-8 mol/em’; (d) Cy = 5.0E-8 mol/em”.
The other parameters have the same values az Fiz. 1 and 0 = 1000.

Figure 14 : Comparaison des résultats donnés par les calculs de Liggieri'® (figures a gauche) et les

valeurs données par notre programme (figures a droite).

3.3.1.3 Comparaison entre le modéle de transfert controlé par

la diffusion et les données expérimentales

3.3.1.3.1 Transfert du Triton du dodécane vers I’eau

La Figure 15 présente les données expérimentales et 1’ajustement sur les coefficients

de diffusion D; et D, du mod¢le. Les autres valeurs des parameétres utilisés dans le modele

sont fixées par la géométrie du probléme (R; et Ry) et par I’état d’équilibre (I'm, agodecanes K1.2).)

et leurs valeurs sont données dans le Tableau 4.
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Figure 15 : Transfert du TritonX-100 du dodécane vers I’eau (configuration A). Les points sont
les données expérimentales issues de la Figure 11. Les traits continus sont issus de I’ajustement du modéle

de transfert controlé par la diffusion.

Tableau 4 : valeurs des paramétres du modéle présenté sur la Figure 15

TX]. ..
! (mo]lu/]ia)le R,(cm) R (cm) D,(m?/s) D,(m?/s)
2x10™ 0.14 1 9x10™° 8x10"
7.5%107 0.16 1 9%x1071° 8x10"°
3.375%10° 0.18 1 9%x107"° 8x107"°

La Phase 1 est le dodécane et est considérée comme la phase de référence et la phase 2 est ’eau: les parametres
de Iisotherme d’adsorption sont dans ce cas: 8= agecane = 1.1 X107 mol/L and K, ,= K '=1.33

Comme on peut le voir sur la Figure 15, le modéele s’ajuste assez bien avec les données
expérimentales. Néanmoins, deux points méritent d’étre discutés. Premie¢rement, la valeur des
coefficients de diffusion D; et D, obtenus par 1’ajustement est un peu plus grande que celle
attendue. En effet, le coefficient d’autodiffusion du Triton X-100 dans 1’eau a été mesuré a
1.5x10"° m?%s par la technique de RMN & champ pulsé'’, alors qu’il a été trouvé
respectivement par le modéle 9x107'° m%/s et 8x10™'" m?/s pour le coefficient de diffusion du
TritonX-100 dans le dodécane et dans 1’eau. Il a été montré sur des surfactants proches (CE;)
que la présence de convection'® due a des effets Marangoni'® peut accélérer les processus

d’adsorption. Les valeurs des coefficients de diffusion trouvées par le modele peuvent donc

étre considérées comme des valeurs effectives de coefficient de diffusion qui prennent en
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compte ces effets convectifs engendrés par le transfert. Le deuxiéme point concerne 1’état
d’équilibre final. En effet, la valeur finale de la tension interfaciale est plus basse que celle
prédite par le modéle. Diverses interprétations peuvent étre évoquées. Cela peut venir des
limites du mod¢le de la goutte sphérique : aux temps longs, la goutte n’est peut €tre pas tout a
fait isolée de I’aiguille de la seringue. Dans ce cas, une petite quantité de surfactants de
I’aiguille va passer dans la goutte et la quantité totale de surfactant injectée dans le systeme
est donc légerement sous évaluée. Une autre explication serait que 1’adsorption/désorption du
surfactant ne soit pas totalement réversible''. Néanmoins, malgré ces quelques déviations, on
peut voir que dans cette configuration A, le comportement général de la tension interfaciale

est bien reproduit par le modéle de transfert controlé par la diffusion.

3.3.1.3.2 Transfert du Triton de ’eau vers le dodécane

La Figure 16 présente les données expérimentales et les résultats donnés par le modele
pour deux jeux de coefficients de diffusion D; et D,. Les autres valeurs des parametres utilisés
sont données dans le Tableau 5.

On peut voir que les prédictions du modele théorique ne parviennent pas a reproduire
la montée trés lente de la tension interfaciale aux temps longs. Méme en forcant le modéele
avec des coefficients de diffusion trés petits (107'° m%/s), le désaccord persiste. Il semble donc
que dans ce cas, le modele de transfert contr6lé par la diffusion n’est pas suffisant pour
expliquer ces résultats. L’hypothése de ce modele qui nous parait étre a modifier concerne le
fait que I’on a considéré I’étape de transfert sur I’interface comme infiniment rapide devant le
temps caractéristique de transport par diffusion. Nous avons donc décidé de modifier ce
modele controlé par la diffusion en y rajoutant une étape cinétique de transfert sur ’interface.

Nous allons donc maintenant décrire ce nouveau modéle.
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Figure 16 : Transfert du TritonX-100 de I’eau vers le dodécane (configuration B). Les points sont

les données expérimentales issues de la figure 12. Les traits continus représentent le modéle de transfert

controlé par la diffusion pour D= 8x107"° mz/s, D2=9><10'10 m?/s (traits pleins) et D,= 1x10" m%/s et D,=

1x10™"" m%/s (traits pointillés).

Tableau 5 : valeurs des paramétres du mod¢le présenté sur la Figure 16

TX-100 R, R, D, D,
concentration in 2 .
droplet (mol/L) (cm) (cm)  (m/s) (m7s)

2x10™ 0.14 1 8x10™" 9%x10™"
7.5%10° 0.16 1 8x107"° 9%107°
3.375%x10° 0.18 1 8x107"° 9%107°
2x10™ 0.14 1 1x107"° 1x10"

7.5%107 0.16 1 1x107"° 1x107"°

3.375%x107 0.18 1 1x10"° %10

La Phase 1 est I’eau et est considérée comme la phase de référence et la phase 2 est le dodécane: les
paramétres d’adsorption sont: a=a,,,= 1.5 x10”7 mol/L et K= K,=0.75
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3.3.2 Modéle de transfert mixte controlé par la diffusion

et une étape cinétique sur ’interface

3.3.2.1 Présentation du modeéle

Nous avons développé ce modele en introduisant dans le modele précédent une étape
cinétique sur I’interface. Ce modele a également été proposé, de facon indépendante et publié
parallélement & notre travail, pour étudier le transfert de la triméthylamine (TEA)™ a travers
une interface liquide-liquide. Nous avons eu connaissance a postériori de ce travail. La
principale différence avec le modele de transfert controlé par la diffusion est que 1’interface
n’est plus considérée comme étant a 1’équilibre a chaque instant. Cela signifie que le
coefficient de partage n’est pas assuré¢ a chaque instant sur les deux cotés de ’interface:

Coub,i (t)= K(1,2>Csub,2 (t) ()]
ou I’on a défini :

(18)

Cyupy () =c(1,1)

Cpn (D= c(1,1)

r=Ry

r=R}
Pour prendre en compte cet effet, nous avons introduit une cinétique chimique sur
I’interface qui sera décrite par une cinétique de type Langmuir—Hinshelwood qui est

consistante avec une description de I’adsorption par une isotherme de Langmuir:

o0l )+ 020 - PLO- D2 9
ou

o) (1) =k, xcsub,imx( —?) (20)
et

Dy (1) =k L (1) @1

k(i)ads est le taux d’adsorption dans la phase i (i=1, 2) and k(i)des est le taux désorption dans la
phase i (i=1, 2). Nous définissons également un flux de chaque coté de I’interface par:

@ -l -] @)
Avec cette convention, ¢'">0 signifie que le transfert a effectivement lieu de la phase 1 vers
I’interface et de la méme fagon, >0 signifie que le transfert a effectivement lieu de la phase

2 vers Dinterface. Inversement, ¢'"<0 signifie que le transfert a effectivement lieu de
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I’interface vers la phase 1. Pour le reste, les équations qui décrivent le transport du surfactant
dans les milieux volumiques sont les mémes que le modéle précédent controlé par la
diffusion : équation (8), (9) et (10). Les conditions aux limites en 0 et R, sont les mémes :
€quation (11). Par contre, la condition aux limites en R; stipule que le flux diffusif qui part ou
arrive dans chaque milieu volumique est déterminé par les processus d’adsorption/désorption :

ac (23)

% " and D,—| =%
or | _g- or | g

Dl

Pour retrouver les bons états d’équilibre, c’est a dire retrouver la bonne valeur du K, a

I’équilibre, il est nécessaire de fixer deux relations entre les quatre constantes cinétiques

k(l)ads, k(z)ads, k(l)des et k(z)des. En effet, pour pouvoir satisfaire les équations (13) et (14) dans un
¢tat d’équilibre on doit avoir :

ki, T (24)

ads m

K0 =

des i

a
pour i=1, 2.

Ce modéle mixte est résumé sur la Figure 17. Il a les méme paramétres d’entrée que le
modele diffusif (Ri, Ry, Dy, Dy, T, I'm, a1, v0, K(12)) en y ajoutant les constantes cinétiques
kWus et k. Les constantes ks et k@ges ne seront pas considérées comme des
paramétres du modéle car leur valeur est fixée par la relation (24). Le détail de la méthode de

résolution numérique du modele est donné en annexe B.

Subphase 1: Subphase 2
Csuu.‘([) Csul;,:([}

Figure 17 : Présentation schématique du modéle de transfert mixte de transfert

Avant de comparer ce modele avec les données expérimentales, nous allons présenter

quelques études de cas caractéristiques du modele pour voir dans quelles conditions la
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cinétique de l’interface devient prépondérante et/ou négligeable devant les phénoménes
diffusifs.

3.3.2.2 Etudes du cas ou la cinétique de I’interface devient treés
rapide

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser aux cas ou les temps
caractéristiques de I’étape cinétique deviennent trés petits devant les temps caractéristiques
diffusifs. Nous allons restreindre cette étude au cas ou les coefficients cinétiques sont
symétriques de chaque coté de I’interface, c’est-a-dire que kD4 = k(z)ads, et ou le coefficient
de partage est égale a 1: K(12=Kp,)=1. Les autres parameétres ont les valeurs suivantes :
R;=0.1 cm, Ro=1 cm, D;=D,=8x10""" m%s, T=293 °K, I'n=2.3x10"° mol/m? yo=52mN/m,
a;=1.5x10" mol/L et c=7.5%x10" mol/L.

3.3.2.2.1  Cas ou le surfactant est initialement dissous dans la sphére de
rayon R,

Ce cas correspond aux conditions initiales de 1’équation (9). La Figure 18 présente
I’évolution de la tension interfaciale prédite par ce modele pour diverses valeurs de Kags
variant de 1 2 0.001 cm.s. Nous présentons également 1’évolution de la tension interfaciale
prédite par le modele uniquement diffusif. Une petite remarque, dans cette partie, nous allons
omettre les indices 1 ou 2 qui précisent le numéro de la phase dans les « k » cinétiques car

nous travaillons avec des k symétriques.
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Figure 18 : Evolution de la tension interfaciale donnée par le modéle contrélé par la diffusion
(courbe noire a), donnée par le modéle mixte avec K'aas =1 cm.s™ ( courbe rouge b), K'aas =0.1 cm.s™

(courbe jaune c), kladS =0.01 cm.s-' (courbe verte d) et klads =0.001 cm.s-' (courbe bleue e).

La conclusion la plus importante de ces études est que lorsque la valeur de k'uq
augmente, le modele mixte tend vers le modéle de transfert controlé par la diffusion. En effet,
dans ce cas, nous allons montrer que la cinétique de 1’étape du transfert interfaciale peut étre
considérée comme infiniment rapide devant la diffusion des especes dans les deux phases.
Nous allons discuter ce point de fagon quantitative.

Commencgons par analyser la diminution de la tension interfaciale au temps court
(t<10s), lorsque ¢">>-¢”. Dans ce cas, on peut alors négliger le transfert a travers
I’interface. Le temps caractéristique d’adsorption®' pour un processus contrdlé par la diffusion

est:
(25)

T, ~ —2=
D 2
DC sub

Avec les valeurs de nos paramétres, cela donne un temps caractéristique d’adsorption
d’environ 1 s. Pour un processus contrélé par une étape cinétique sur ’interface, le temps
caractéristique d’adsorption est alors®' :

T =(k = i+c_0
k ( ads) (r F

m m

)“ (26)

Cela donne, pour kyg=1 cm.s”' et kug=0.1 cm.s'l, une valeur du rapport T/tp €égale

respectivement a 0.01 et 0.1. Cela explique pourquoi la courbe rouge b et la courbe jaune ¢
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sont quasiment superposées a la courbe noire a. En effet, dans ces cas, 1’étape cinétique de
I’interface est trés rapide devant la diffusion et le modele mixte donne donc quasiment les
mémes résultats que le modéle contrdlé par la diffusion. Dans le cas ot ka=0.01 cm.s™”, le
ratio T/Tp est €gal a 1 et le modéle mixte (courbe verte d) s’écarte sensiblement des résultats
donnés par le modele diffusif (courbe noir a). Cet effet est évidemment accentué lorsque
kaas=0.001 cm.s” (courbe bleue e). Dans ce dernier cas, c’est bien ’étape cinétique sur
I’interface qui contrdle 1’adsorption et plus la diffusion.

Discutons maintenant du comportement aux temps long (t>100s), lorsque ¢V<<-¢'%.
La géométrie du systéme et en particulier le rapport des volumes des deux phases impose que
la majorit¢ du surfactant initialement présent dans la phase 1 va étre dans la phase 2 dans
I’état d’équilibre. En effet, pour K =1, la proportion de surfactant dans la phase 2 est
supérieure a 99% de la quantité totale de surfactant. Ce point explique pourquoi on peut
considérer que la phase 1 va se vider de son surfactant durant le transfert. Le temps
caractéristique du transfert est donc environ le temps nécessaire pour vider la goutte de son
soluté. Si on fait I’hypothése que la diffusion contrdle cette vidange, le temps caractéristique
de vidange par diffusion est donc :

2 27)
R 1000s
D

1

T D,vidange

Ce temps est cohérent avec le comportement de la tension interfaciale calculé par le modele.
Dans le cas ou la cinétique de 1’étape chimique va dominer les phénomeénes diffusifs, on peut

voir que la remontée de la tension interfaciale se produira a des temps plus longs.

3.3.2.2.2  Cas ou le surfactant est initialement dissous dans la coquille de
rayon R,

Nous allons maintenant présenter la méme étude en changeant uniquement la
condition initiale. Cette fois ci, le surfactant est initialement dissous dans la coquille, ce qui
correspond aux conditions initiales de 1’équation (10) avec les résultats présentés en Figure
19. On peut toujours conclure que le modele mixte tend vers le modele controlé par la
diffusion pour les grandes valeurs de k4. On peut également remarquer qu’au temps court
(t<10s), le comportement de la tension interfaciale est exactement le méme. En particulier,
aucun effet 4 propos du changement de la convexité de I’interface n’est détecté™>*. En effet,
la longueur de déplétion sphérique définie par Alvarez e al.** est quasiment la méme que la

longueur de déplétion plane. Au temps long, par contre (t>100s) le comportement de la
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tension interfaciale est radicalement différent: une toute petite partie seulement de surfactant
traverse effectivement 1’interface (<1%) et c¢’est pour cela qu’il n’y a pas de remontée de la
tension interfaciale.

Ces deux études nous permettent de valider notre modele numérique dans la mesure
ou I’on a montré que ce modele redonne bien les mémes valeurs que le modele contrdlé par la
diffusion dans la limite ou le temps caractéristique de I’étape cinétique devient grand devant le

temps caractéristique de diffusion.
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Figure 19 : Comparaison de I’évolution de la tension interfaciale donnée par le modéle controlé
par la diffusion (courbe noire a) et donnée par le modéle mixte avec kladS =1 cm.s-' (courbe rouge b), klads

=0.1 cm.s-! (courbe jaune c), klads =0.01 cm.s-! (courbe verte d) et kl,,ds =0.001 cm.s-' (courbe bleue e).

3.3.2.3 Etudes de cas pour lequel un coté de l’interface est
controlé par la diffusion et ’autre coté par I’étape cinétique

Cette ¢tude de cas est importante car elle se rapproche de ce que I’on semble observer
avec le TritonX-100. On va considérer que I’'un des cotés de ’interface sera contrdlé par la
diffusion avec 1'un des k74 (i=1 ou 2) égal 4 0.1 cm.s” et un rapport t/tp égal & 0.1.
Inversement, I’autre coté de I’interface sera controlé par 1’étape cinétique avec un coefficient
cinétique kW4, égal 4 0.001 cm.s™ donc un rapport T/tp égal 4 10. La Figure 20 présente ces
différents cas de fagon schématique. On va alors étudier I’évolution de la tension interfaciale

pour les deux conditions initiales, équation (9) ou équation (10). La Figure 21 donne les
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résultats des calculs pour ces différentes configurations et pour un coefficient de partage K(; 2

variant entre 0.01 et 10.

Cas | Cas II

1

|
k ads

-

|
k des

k' (=01 cms! Kk,,,=0.001 cm.s’ k', ,=0.001 ems' K= 0.1 ems!

e(r,0)=c, for O<r<R, c@0)=c, for O<r<R,
o(r,0)=0 for R <r<R, clr 0y fok R mveR,

Cas 11

Cas IV

-l
k des

k' = 0.1 ems! K2, =0.001 cm.s! k', =0.001 cms™! K= 0.1 cm.s?!

¢(r.0)=0 for O<r<R, c(r.0)=0 for O<r<R,
e(r.0)=¢, for R, <r<R, c(r,0)=c, for R <r<R,

Figure 20 : Représentation schématique des diverses configurations étudiées.

Pour le cas I, ’adsorption est controlée par la diffusion et la désorption est controlée
par I’étape interfaciale. Lorsque K(; ) augmente, cela conduit a une remonté moindre de la
tension interfaciale aux temps longs, ce qui est en accord avec le fait que le transfert est
moindre. Les résultats montrent que le temps caractéristique du transfert peut étre considéré
comme contrdlé par I’étape de désorption interfaciale :

T = —1 = Fm = rmK(l’z)
d
s k(2) a2k(2) alk(2)

des ads ads

(28)

En effet, ce temps caractéristique de désorption a la valeur d’environ 100 s pour K(;2=0.01,
1000 s pour K12=0.1 et 10000 s pour K(;2=1. Comme on peut le voir sur la Figure 21, ces
temps correspondent a peu prés au temps global de transfert.

Dans le cas II, I’adsorption est controlée par 1’étape interfaciale qui a un temps
caracteristique d’environ 10 s (voir équation 26) et la désorption est controlée par la
diffusion. L’évolution de la tension interfaciale aux temps longs est plus difficile a prévoir
sans résoudre numériquement le modele. Une conclusion intéressante est que le temps global

de transfert est quasiment indépendant de la valeur K(; »). D’un autre coté, la valeur du plateau
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de la tension interfaciale durant “I’état stationnaire” de transfert dépend fortement de la valeur
de K1 2.

Dans le cas III, la variation de la tension interfaciale aux temps courts est trés proche
du comportement du cas II, parce que 1’adsorption dans les deux cas est controlée par la
cinétique de I’étape interfaciale. Evidemment, 1’évolution aux temps longs est tres différente a
cause du changement de géométrie.

L’¢tude du cas IV montre que I’état d’équilibre est rapidement atteint. En effet,
seulement une petite part du surfactant va transférer a travers I’interface et comme
I’adsorption est rapide, le transfert global est rapide.

Cette ¢tude de cas permet ainsi de se faire une idée des différentes évolutions possibles

de la tension interfaciale en fonction des divers phénomeénes qui prédominent.
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Figure 21 : Evolution de la tension interfaciale pour les diverses configurations données Figure
20. La courbe bleue (a) est obtenue pour K(;,=0.01, la courbe verte (b) pour K =0.02, la courbe jaune

(¢) pour K;,=0.1, 1a courbe orange (d) pour K =1 et la courbe rouge (e) pour K »=10.
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3.3.2.4 Comparaison des données expérimentales avec le

modele mixte

Nous allons dans cette partie utiliser le modéle mixte pour tenter d’expliquer au mieux
les données expérimentales. Contrairement a ce que nous avons fait avec le mod¢le diffusif,
ou nous avons ajusté séparément le modele avec les données présentées partie 3.2.1 et les
données présentées partie 3.2.2, nous allons essayer d’ajuster les parameétres du modéle mixte
avec toutes les données a la fois. Evidemment, un meilleur ajustement est obtenu si on regarde
séparément les données, mais notre démarche ici, c’est d’obtenir des « vraies constantes »,
indépendantes du sens de transfert. Un ajustement global est donc nécessaire. Cet ajustement
est présenté et comparé aux données expérimentales correspondant a une concentration

initiale de TritonX-100 de 7.5 x10 mol/L.
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Figure 22 : Evolution de la tension interfaciale dans le cas de la configuration A (triangle vide) et
de la configuration B (triangle plein) pour une concentration initiale de TritonX-100 égale a 7.5x107
mol/L. Les traits pleins noirs correspondent a I’ajustement global par le modéle mixte.

Dans la procédure d’ajustement, les seuls parametres qui peuvent varier sont Deay,
Daodécanes ks et k%% . Leurs valeurs sont reportées Tableau 6. Nous avons ici
explicitement remplacé les phases 1 et 2 par la phase eau et la phase dodécane. Tous les autres
parametres sont fixés par le montage expérimental (R;=0.16 cm, R,=1 cm, T=293 °K) ou par

I°état d’équilibre ( T'y=2.3x10"""mol/cm’, K godécanc.cany=0.75, dean=1.5x10"" mol/cm”).
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Tableau 6 : Valeurs des paramétres obtenues par ajustement des données expérimentales.

kdodecane

Deau [cmz/s] Ddodécane [cmZ/s] kea“ads [cm/S] ads [cm/s]

9x10° 2x10°¢ 0.05 0.005

Comme on peut le voir sur la Figure 22, ce nouveau modele peut expliquer
qualitativement 1'évolution de la tension interfaciale. D'une part, la différence du plateau
intermédiaire est reproduite, et d’autre part, le modéle induit une dissymétrie entre les deux
cas de transfert. Cette dissymétrie est induite par une réelle différence entre le k™4 et le
kodéeane i de I’ordre d’un facteur 10. Néanmoins, en dépit de ces avancées, le modéle mixte
n'arrive pas encore a correctement décrire 1’évolution a long terme dans le cas du transfert de
I’eau vers le dodécane. En effet, la remontée de la tension interfaciale aux temps longs prédite
par le modele ne correspond pas a la «lente » remontée effectivement mesurée. Nous
soupconnons que la modélisation en une seule étape chimique est trop simpliste, et que, en

particulier, la déshydratation de la fonction d’oxyde d’éthyléne devrait étre envisagée comme

un processus a N étapes.

3.4 Conclusion

Ces ¢tudes ont montré que le comportement de 1’interface ne se traduit pas de la méme
facon suivant que le transfert de surfactant se fasse de I’huile vers I’eau ou de 1’eau vers
I’huile. Un modé¢le mixte, prenant en compte a la fois la diffusion et une étape cinétique sur
I’interface, a été développé pour essayer d’expliquer ces résultats. Ce modeéle permet de
rendre compte, de fagon plutot satisfaisante, de ce comportement et il permet en outre
d’extraire les coefficients cinétiques de 1’étape interfaciale. Un futur développement de ce
modele pourrait consister a intégrer plusieurs €tapes cinétiques sur I’interface. Ce type de
développement permettrait, peut étre, d’affiner la compréhension des résultats expérimentaux
sur ce systeme du TritonX-100. Enfin, ce mode¢le va étre réutilisé dans une forme modifiée au
chapitre 6 pour décrire I’évolution de la tension interfaciale durant le transfert d’acide nitrique

extrait par une malonamide en phase organique.
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Chapitre 4 : Profilométrie SHG pour des
molécules hémicyanines, dynamiques

interfaciales d’agrégats

Ce chapitre va présenter le développement de nouveaux outils expérimentaux et
théoriques qui vont permettre d’éclairer sous un angle nouveau I’analyse du signal SHG. Dans
ce chapitre, nous proposons deux nouvelles approches d’analyse du signal SHG pour étudier
des molécules hémicyanines a une interface liquide. La premicre technique consiste a mettre
en ceuvre un montage de profilométrie pour discriminer les contributions volumiques non
cohérentes des contributions surfaciques cohérentes du signal de second harmonique. La
seconde technique développée utilise 1’analyse par fonction d’auto-corrélation de 1’intensité
SHG dans le but d’obtenir des informations quantitatives sur le mouvement d’agrégats

moléculaires présents sur une surface liquide.

4.1 Les chromophores hémicyanines

Les molécules chromophores hémicyanines sont connues pour donner une forte
réponse optique non linéaire'. Cette propriété vient de leur structure dite « push-pull » qui
signifie que ces composés possedent un groupe donneur et un groupe accepteur d’électrons
encadrant un systeme d’électrons ; délocalisés. Ces composés peuvent étre sous deux
formes®: une forme neutre (N) et une forme zwitterionique (Z). La forme N est la structure
¢lectronique de base ou aucun transfert de charge n’a eu lieu tandis que la forme Z est celle

obtenue aprés un transfert de charge sous champ électrique.
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> Systeme > @ Systeme Q
m-conjugué T-conjugué

Forme N Forme Z

Figure 1: Représentation schématique des deux formes neutre (N) et zwitterionique (Z) d’un
systeme push-pull linéaire. D est le groupe donneur d’électrons et A le groupe accepteur.

Dans le cas des hémicyanines, le transfert de charge a lieu entre le site donneur
d’¢lectron constitué par le doublet non liant du groupement aniline et le site accepteur
d’¢électron du groupement pyridinium, voir Figure 2. Lorsque le transfert de charge a lieu, I’'un
des deux ¢lectrons du doublet est déplacé en direction de 1’atome de carbone du cycle
aromatique. De proche en proche, en raison de I’alternance des liaisons conjuguées, une
charge négative se propage en direction de la charge positive du groupe accepteur alors que le
groupe donneur est déchargé. Le composé organique prend donc une forme appelée
zwitterionique : le composé conserve globalement sa charge initiale positive mais un fort

dipdle est établi par séparation de charge lui conférant ainsi une forte réponse non-linéaire.

accepteur

)

N[(CHz)15CH3];

Donneur

Figure 2 : Transfert de charge par I’intermédiaire des doubles liaisons dans une hémicyanine

Nous allons nous intéresser dans ce chapitre a deux molécules hémicyanines
amphiphiles qui ont la méme fonction chromophore et qui ne différent que par la longueur de
leurs doubles chaines alkyles hydrophobes. Ces deux molécules, présentées Figure 3, sont
appelées respectivement le 4-(4.—dihexadecylaminostyryl)-N-methylpyridinium iodide que
nous noterons dans la suite DiA et le 4-(4-(diethylamino)styryl)-N-methylpyridinium iodide

que nous noterons dans la suite sDiA (le « s » signifiant short DiA).
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Figure 3 : Molécule sDiA (A) et molécule DiA (B)

Le sDiA (A) possede une courte queue hydrophobe ce qui fait qu’il n’est que
partiellement soluble dans 1’eau et qu’il présente un caractere légérement tensio-actif. Cela
signifie qu’il a une affinité plus importante pour I’interface eau/air ou eau/huile par rapport au
milieu volumique et cela se traduit mathématiquement par une relation d’isotherme I'(c) (voir
équation 4, chapitre 2). Cette molécule a été choisie pour étre étudiée par profilométrie car,
¢tant présente a la fois a ’interface et en phase volumique aqueuse, la contribution SHG de
surface pourra étre quantifiée par rapport a la contribution de volume.

Le DiA est par contre, du fait de ses deux longues chaines alkyles a 16 carbones, un
composé hydrophobe. Il est soluble dans le chloroforme et le méthanol mais complétement
insoluble dans I’eau et il a ainsi été utilis¢ dans le passé pour former des monocouches de
Langmuir a linterface air/eau’. Dans la deuxiéme partic de ce chapitre nous nous
intéresserons aux propriétés de tels films monomoléculaires de DiA en cuve de Langmuir en
se focalisant plus particulierement aux phénomenes d’agrégation de surface et aux
mouvements de ces agrégats sur la surface. Pour ce faire, nous présenterons le développement
théorique qui a été réalisé¢ pour analyser les fluctuations de I'intensit¢ SHG générée par le

film.

4.2 Etude de profilométrie SHG

4.2.1 Les résultats expérimentaux

Le montage de profilométrie SHG a été présenté dans la partie 2.2.3.2 du chapitre 2
ainsi que les premiers résultats concernant une interface pure dodécane/eau (Figure 20 du
chap2). La Figure 4 présente les résultats obtenus lorsque la phase aqueuse est pure (courbe

rouge) ou contient une concentration de 3.10”7 mol/L de sDiA (courbe verte). En absence de
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DiA, on retrouve comme cela a été décrit dans le chapitre 2, le signal SHG provenant des
deux interfaces successives air/dodécane puis dodécane/air. En présence de DiA dans la phase
aqueuse, l’intensité provenant de ’interface air/dodécane n’est pas modifiée alors que le
signal de I’interface dodécane/eau est clairement perturbé par la présence des molécules de
DiA. On peut voir que, dans ce dernier cas, un double pic SHG important est collecté lorsque

le faisceau est focalisé sur I’interface liquide/liquide, a la position D.

Tishy

1200 —

1000 —

800 —

SHG [u.a]

600 —

400 —

200 — B

I I I I I
-7 -6 -5 -4 -3
position de I'objectif [mm]

Figure 4 : Profilométrie SHG pour une interface dodécane/eau pure en rouge et une interface
eau/sDiA en vert. La concentration en sDiA dans I’eau est de 3.10” mol/L.

La Figure 5 présente I’évolution de ce comportement en fonction de la concentration
en chromophore sDiA dans la phase aqueuse et se focalise sur le comportement au voisinage
de I'interface dodécane/eau (lettre D). On peut déja remarquer que plus la concentration en
chromophore est importante dans la phase aqueuse, plus I’intensité du pic est importante
lorsque le faisceau est focalisé sur 1’interface. Afin de discuter des diverses contributions de
surface et de volume au signal SHG, la partie suivante va présenter un modeéle pour expliquer

I’évolution du signal SHG lorsque 1’on déplace la position de I’objectif de microscope.
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Figure 5 : Profilométrie SHG pour une interface dodécane/eau. La concentration en sDiA dans la
phase aqueuse vaut respectivement 0 mol/L (a), 10"mol/L (b), 3.10"mol/L (c), 2.10°° mol/L (¢), 10° mol/L
(d) 7.10°° mol/L(e), et 4.10*mol/L (f).

4.2.2 Le modele théorique de profilométrie SHG

4.2.2.1 Description d’un faisceau gaussien

Le champ électrique du faisceau laser incident a été décrit dans le chapitre 2 par une
onde plane. Cette description est souvent suffisante. Cependant, pour ces expériences de
profilométrie et du fait de I’utilisation d’un objectif de microscope, cette description n’est plus
adaptée et 1’extension transversale finie du faisceau laser incident doit étre prise en compte.

Cette extension transversale sera alors décrite par une fonction gaussienne.
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b = 2 z, : parametre confocal

o z - longueur W,
W, : waist du laser de Rayleigh Zg =

0:anglede 6= »
divergence w

0

Figure 6 : Schéma illustrant les divers paramétres d’un faisceau gaussien. Le waist du laser est
situé a I’abscisse z,

A la position que I’on appellera zy, le faisceau gaussien présente un rayon minimal wy
appelé communément col, ou en anglais waist, comme indiqué sur la Figure 6. Le faisceau
gaussien peut en fait étre simplement caractérisé par une longueur appelée longueur de
Rayleigh et notée zr. Physiquement, c’est la longueur nécessaire pour que le rayon du
faisceau passe de la valeur wo a la valeur V2 wy. Le rayon du faisceau gaussien, noté w(z,z)
est donc une fonction (équation 1) de la distance z a laquelle il se trouve par rapport au waist
situé en zy.

)

En résumé, un faisceau gaussien sera parfaitement déterminé, en plus de sa longueur d’onde,

par la donnée d’un seul des trois paramétres suivants : son waist wy, sa longueur de Rayleigh

zg ou son angle de divergence 0 qui sont liés par les relations données sur Figure 6.
L’expression complete du champ électrique associé€ a un faisceau gaussien est donnée

dans le systeme de coordonnées cylindriques par la formule suivante :

- z"rz T @)
E(r,Z, ZO) - EO 0 eV (Z’Zo)e ZR(Z,Zo)eI(P(Z,Zo)
w(z,z,)

ou R(z,zy) est le rayon de courbure du front d’onde donné par :

2 3
R(z,z,)=(z-z,)|1+ Zr

-1,

et §(z,zo) est la phase de Gouy qui prend en compte la différence de la phase sur I’axe optique

par rapport au cas de I’onde plane:
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- 4
¢(z,zo)=—Arctan(Z ZO) @
Zy

L’intensité du faisceau sera alors donnée par 1’expression suivante:

2t 5)
Wy )ewz(z,zo)

I(r,z,z,) |E(r,z,z0 )|2 =1, (m
»Zo

4.2.2.2 Modele d’interface avec susceptibilité non linéaire de

surface et de volume

Un modele treés simple ne prenant pas en compte les effets de phase existait déja au
sein de 1’équipe du LASIM et permettait de décrire certains résultats expérimentaux observés
au niveau des interfaces®. Dans ce modéle, sont introduites une susceptibilité de volume pour
chaque milieu volumique et une susceptibilité¢ de surface pour une portion de liquide confinée
au voisinage de I’interface, entre z; et z; comme indiqué sur le schéma Figure 7. De fagon
rigoureuse, comme les deux milieux volumiques liquides sont centrosymétriques, la
susceptibilité¢ d’ordre 2 doit étre nulle (cf section 2.2.1.3.1 du chapitre 2). Néanmoins, pour
décrire la réponse non cohérente de seconde harmonique de volume appelée diffusion hyper
Rayleigh (acronyme HRS), il est nécessaire d’introduire artificiellement une susceptibilité de
volume. Nous montrerons dans la suite (partie 4.2.3.2.1) que le signal SHG produit dans le

milieu volumique est bien un signal incohérent.

(2)

$(2)

1‘ Xs
2
Milieu 2: XE/Z)

(]

E

(31

. (2)
Milieu 1: X1 E
z,  z z

Figure 7 : Profil en z du tenseur de susceptibilité utilisé dans le modéle.

La principale hypothése de ce modele est de négliger tous les effets de phase, car
I’intensit¢ harmonique est obtenue en intégrant directement I’intensité du faisceau
fondamental. Cette hypothese est justifiée dans le cas du terme de volume dans la mesure ou

ce terme est incohérent donc « non phasé ». Cette hypothése est néanmoins importante dans le
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cas du terme de surface. L’intensité SHG, qui ne dépend donc que de la position du waist du
laser z par rapport a I’interface, se calcule alors de la fagon suivante :

Lo (2) = GT f \X“)(z)\ I*(r,2)2nr drdz ©

1=0 z=—0

ou G est une constante qui tient compte a la fois la réponse du détecteur et des constantes

décrivant les propriétés optiques du milieu. En intégrant radialement, on trouve alors que

2 2 )
T (Z0) = Zariw! f [ >(z)\ mdz

En posant alors A=(r/4)Glo*wo’zg, en séparant I’intégration sur les différents domaines et en

effectuant le changement de variable u=z-z, I’expression devient alors

ISHG<ZO>=AZR{” i du+f\ o —— e u} ®

z1-z0 22-20

Finalement I’intégration donne I’expression analytique suivante de 1’intensit¢ SHG :

@ @) e @ ©)
e (zy) = A (|X |X )+ Arctan| 22~ % (| | | )
+Arctan(—z" 22 )(‘ (2)‘ ‘X(z)‘ )}
ZR
En utilisant les notations suivantes,
10
‘Xu) ‘Xa) (10)
‘Xa) ‘X@)
on peut également réécrire cette formule comme
11

L6 (2,) = K{z(a +a )+Arctan(z"_z1)(1—al)

ZR

+Arc ‘[an(zoz_:2 )(Otz - 1)}

L’allure générale de cette fonction est donnée Figure 8 pour le cas ou la contribution de

surface est importante par rapport a la contribution volumique du milieu 2 (c’est a dire 0p,<<1)
ou au contraire du méme ordre de grandeur par rapport a cette contribution volumique (c’est a
dire a,=1)

On peut également noter que 1’intensit¢ SHG obtenue dans chaque milieu volumique lorsque
le waist se situe loin de I’interface est donnée par les deux relations suivantes :

hm{ISHG(ZO—> 00)} Aﬂ:‘xm‘ = Iy (milieul) 2)
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. 2 g
hm{ISHG (z, — +00)} = An‘x(\fz)‘ = I (milieu?2) 3)

A Intensité
SHG
simulée

Y

Figure 8 : Intensité SHG calculée par la formule (11) : courbe noire a1=0 et a2=1 ; courbe rouge

al=0 et a2=0.025.

4.2.3 Comparaison du modele avec les mesures de

profilométrie

4.2.3.1 Interface nue

La Figure 9 présente I’ajustement des données de profilométrie de I’interface nue
dodécane/eau présentée Figure 20 du chapitre 2. L’ajustement a été réalis¢ sur les deux
interfaces: d’abord sur I’interface air/dodécane (trait noir plein), puis sur I’interface
dodécane/eau (trait noir pointill¢). Le Tableau 1 donne la valeur des parameétres issue de ces
ajustements. Il est intéressant de voir que 1I’on mesure une contribution surfacique pour
I’interface air/dodécane qui se traduit par le pic situ¢ en z=-6.20 mm alors que I’on en détecte
pas pour I’interface dodécane/eau pure située en z=-3.9 mm. L’ aspect novateur de ce type de
montage expérimental est que I’on peut comparer directement les diverses contributions
surfaciques et volumiques entre elles. Nous allons illustrer ce point en utilisant ces mesures

pour déterminer I’hyperpolarisabilté du dodécane.
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150

S 1004
=,
(O]
I
n

50 -

0_

-6 -5

position de l'objectif [mm]

Figure 9 En rouge, profilométrie SHG expérimentale pour le systéme dodécane/eau pure. Le trait

plein noir (resp pointillé noir) représente I’ajustement avec le modéle pour I’interface air/dodécane (resp

Tableau 1 : Valeurs des paramétres du modéele obtenu par ’ajustement présenté figure 9

dodécane/eau pure)

Parametres Interface Interface
du modele air/dodécane dodécane/eau
A 0.32 0.32
‘X(\ 7)11 |1 0 21
ol 21 153
52 ‘3 2434 95
z; (mm) -6.20 -3.98
Z, (mm) -6.17 -3.96
Zg (mm) 0.024 0.02

@)
Remarque : la valeur de la constante A a été fixée a 0.32 ce qui permet de donner a ‘X\’i

‘2

exactement la valeur de Ispg mesurée dans chaque milieu volumique (d’aprés les équations 10

et 11).
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Si nous supposons que les contributions volumiques viennent uniquement de la
diffusion hyper Rayleigh de chaque solvant, ce qui sera justifié a posteriori dans la partie
4.2.3.2.1., il est alors possible de déterminer 1’hyperpolarisabilit¢ du dodécane en prenant la
valeur tabulée de I’hyperpolarisabilité de ’eau. En effet, I’hyperpolarisabilité vaut™
2 x <Neauﬁzau> (14)

(2)

(eau) =y

IHRS

et

@ (15)

dodécane

2 2
0.8
<Nd0décane[3dodécane >

Ou ici les crochets signifient une moyenne sur toutes les orientations de la molécule présente

(dodécane) = ‘X

IHRS

dans le volume. Neu €t Naodecane représentent la concentration volumique en solvant. La
constante de proportionnalité est la méme dans (14) et (15) car nous travaillons avec la méme
puissance incidente du laser et avec la méme détection. Nous pouvons donc en déduire que :

5 ~ \/ N Ligs(dodécane) . (16)
dodécane

Meau
N dodécane IHRS (eau)

On peut donc déduire la valeur de Pgodecane @ partir de la valeur tabulée de Peay. Sa
valeur de référence’ est Pea=0,56.10"" esu. Une petite remarque s’impose a ce niveau
concernant cette valeur de I’hyperpolarisabilité de I’eau. En effet, des mesures récentes® ont
démontré que cette valeur était plus petite (une valeur Be,,=0,087.10" esu a été publiée).
Néanmoins, nous utiliserons ici la premiére valeur de 0,56.10°° esu qui nous permettra de
comparer plus facilement les hyperpolarisabilités mesurées par nos expériences avec celles
données dans la littérature. En prenant donc Ne,=55.56 mol/L, Ngodécane=4.40 mol/L,
Iyrs(eau)=153 u.a., Iyrs(dodécane)=21 u.a., et |Seau=0,56.10'30 esu, nous trouvons que
Bdodécane=0,73.10'3 O esu. Cette valeur peut étre comparée a la valeur publice de
I’hyperpolarisabilité de ’hexane® qui a été mesurée a [:’)hexane=0,68.10'30 esu. Cette mesure a
I’interface dodécane/eau nous a donc permis d’obtenir une valeur de I’hyperpolarisabilité¢ du

dodécane en accord avec ce qui était attendu.

4.2.3.2 Interface dodécane/sDiA dans I’eau

La Figure 10 présente les données expérimentales présentées Figure 5 ainsi que le
résultat de 1’ajustement avec le modéle (équation 9). On peut voir que le mode¢le est incapable
de décrire la structure du « double pic », mais il explique sinon d’une fagon relativement
satisfaisante la profilométrie SHG obtenue. On peut également remarquer que pour les fortes

concentrations en sDiA, il faudrait également prendre en compte dans le modele I’absorption
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du sDiA dans la phase aqueuse. En effet, la courbe g (couleur violette) décroit au-dela du pic

de l'interface lorsque le laser est focalisé dans la solution aqueuse. Le Tableau 2 donne les

valeurs des parametres du modele obtenues avec I’ajustement.

SHG [u.a]

10* 3
10” 5
10°

10

10° -

-4.5

|
-4.0

-3.5

position de l'objectif [mm]

Figure 10 : Profilométrie SHG pour une interface dodécane/eau+sDiA. Les courbes

expérimentales sont celles présentées sur la Figure 5. Les traits pleins noirs correspondent a ’ajustement

Tableau 2 : Valeurs des parameétres du modéle obtenues par ’ajustement présenté Figure 11

de ces données par le modéle.

[sDiA] A ‘X(Vzl)‘z ‘X(Vzg ‘2 ‘X(SZ) ‘2 ZR L=(2-21)
(mol/L) (mm) (mm)

0 0.32 21 153 95 0.02 0.02
1x10” 0.32 21 153 380 0.02 0.02
3x107 0.32 21 154 3180 0.02 0.02
2x10° 0.32 21 160 31340 0.02 0.02
1x10~ 0.32 21 210 120000 0.02 0.02
7x107 0.32 21 650 180000 0.02 0.02
4x10™ 0.32 21 3600 280000 0.02 0.02
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La valeur du premier paramétre A a été fixée volontairement a 1/ w ce qui fait que les
2 . ape
valeurs des ‘X(\i)‘ correspondent exactement a la valeur du signal SHG dans le milieu

volumique 1 et 2. La valeur de zg a été fixée a 0.02 mm, ce qui est environ 1’ordre de grandeur
attendu. La largeur de I’interface (z,-z,) a également été prise a 0.02 mm. En effet bien que la
« vraie » interface liquide soit de taille nanométrique, la résolution en z de notre platine de
translation est micrométrique. Nous ne pouvons donc pas résoudre le signal SHG en z avec
une meilleure résolution que le micron. La valeur exacte de ces 2 paramétres importe peu
dans la mesure ou le modéle actuel ne peut pas expliquer le « double pic ». On ne peut donc
pas avoir un trés bon ajustement sur 1’évolution en z de la partie du pic de surface. Nous
allons simplement nous intéresser a 1’évolution, en fonction de la concentration en sDiA dans

(2)

la phase aqueuse, de la hauteur du pic de surface, c’est a dire a la valeur de ‘Xs

2
‘ et aux

OF of [v@F @f g
et ‘sz . Le terme ‘Xw‘ n’évolue pas,

valeurs des contributions de volume, c’est a dire X,

ce qui est logique dans la mesure ou ce terme correspond a la diffusion hyper Rayleigh du

(2)

2 . .
Vz‘ en fonction de la concentration de

dodécane. Etudions maintenant I’évolution du terme ‘x

sDiA.

4.2.3.2.1 Evolution de la contribution volumique en fonction de la

concentration en sDiA

(2)

V2

2 ) )
‘ en fonction de la concentration de

La Figure 11 présente I’évolution du terme ‘X

sDiA. Cette évolution est clairement linéaire, ce qui confirme la nature incohérente de cette

contribution.
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3500 { [ Zarox

a =12242+295
3000 b =8.3734e+06 + 1.91e+05

Q 2500

(2)
V2

2000

%

1500

1000

500

T T T T
[sDiA] en mol/L

@

Figure 11 : Evolution de la contribution SHG du milieu volumique de la phase aqueuse ‘sz

en

fonction de la concentration en sDiA dans la phase aqueuse. La courbe rouge correspond a I’ajustement
des points expérimentaux par une droite.
En effet, si on suppose que I’intensité SHG détectée lorsque le faisceau est focalisé
dans le milieu aqueux est due uniquement a la diffusion hyper Rayleigh de 1’eau et a la

diffusion hyper Rayleigh du sDiA, nous pouvons écrire que :

A = L (NLBL + N Bl ) .
En identifiant cette formule (17) avec la régression linéaire de la Figure 11
X " —a+[sDiA]xb (18)
Nous trouvons que
a9

b
BsDiA mEVEN Neau 6eau
a

En prenant les valeurs de a et b obtenues par ’ajustement et en prenant les valeurs de
Near=55.56 mol/L et Beau=0.56><10'30 esu, on trouve que I’hyperpolarisabilité Pspia du sDiA
dissous dans I’eau a 800 nm est égale a 1100x107" esu. Cette valeur est & comparer avec celle
du DiA dans le méthanol a 1064 nm donnée a 770x107° esu dans la référence * et celle du
DiA dans le méthanol & 800 nm donnée a 1760x10~° esu par Revillod et al'’.

Ces deux résultats, la variation linéaire de la contribution SHG de volume et le bon ordre de

grandeur de la valeur de I’hyperpolarisabilité¢ du sDiA PBspia démontrent de fagon assez claire

que la contribution du milieu volumique au signal SHG est bien la diffusion hyper Rayleigh.
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Attachons nous maintenant a analyser 1’évolution de la contribution de surface en fonction de

la quantité de sDiA dans la phase aqueuse.

4.2.3.2.2 Evolution de la contribution surfacique en fonction de la
concentration en sDiA

Comme, a priori, le signal SHG de surface est cohérent, ce qui signifie qu’il doit

. . . ) R .
varier comme la concentration surfacique au carré I'", nous avons tracé Figure 12, la racine
carrée de la susceptibilité carrée ‘X(Sz)‘ en fonction de la concentration volumique en sDiA. Un

ajustement avec une isotherme de Langmuir (voir équation (3) chapitre 2) est alors réalisé.
Cet ajustement donne la valeur suivante pour la constante a, a=1x10~ mol/L. La valeur de a
donne I’ordre de grandeur de la concentration volumique qui va saturer I’interface. Ici, cette

concentration est d’environ 10”> mol/L.

- isotherme de Langmuir:
I o e [SDIA]
Vhes'| R DA}
a=1e-05 mol/L
K=543 u.a

[sDiA] en mol/L

Figure 12 : Evolution de la racine carré de |X<SZ>|2 en fonction de la quantité de sDiA en phase

aqueuse (points bleus). La courbe rouge correspond 2 un ajustement de ces points avec une isotherme de
Langmuir.

Il est intéressant de comparer cette valeur trouvée par la SHG a la valeur trouvée par
des mesures de tension interfaciale. La Figure 13 présente 1’évolution de la tension
interfaciale a I’équilibre, entre une phase aqueuse a diverses concentrations en sDiA et une
phase organique de dodécane. Ces mesures ont été réalisées sur le tensiometre a goutte

pendante commercial Kruss présenté dans le paragraphe 2.1.4.2 du chapitre 2.

93



Chapitre 4 : Profilométrie SHG, dynamiques interfaciales d’agrégats

=== jsotherme Langmuir:
Y=Yo-RTTyIn(1+[sDiA}/a)
¥0=0.048 N/m

I =2.4 e-06 molim’

a  =2e-05 e-05 mol/L

45x10°

40

v [N/m]

35+

30 4

T T T T T T T T T T T
234567‘ 2 3 4567 2 3 4

[sDiA] en mol/L

Figure 13 : Evolution de la tension interfaciale liquide-liquide pour une interface dodécane/eau en
fonction de la concentration en sDiA dissous dans ’eau. L’ajustement a été réalisé avec la formule (4) du
chapitre 2.

On peut voir, a partir de ces mesures que le sDiA présente un comportement
légérement tensio-actif car il a tendance a diminuer la tension de surface. Ce n’est cependant
pas un aussi bon surfactant que par exemple le Triton X-100 dont on a parlé au chapitre 3 car
la tension interfaciale liquide/liquide ne descend pas en dessous de 25 mN/m. Il présente une
concentration critique aux alentours de 7.10* mol/L au dessus de laquelle la tension
interfaciale n’évolue plus. Ce qui est particuli¢rement remarquable, c’est la valeur de la
constante de Langmuir-Szyszkowski que 1’on trouve lorsque 1’on ajuste ces données
expérimentales avec un modele d’isotherme de Langmuir. Nous trouvons que cette constante
a vaut 2x10” mol/L. Cette valeur est trés proche de la valeur trouvée par la SHG a environ
1x10™ mol/L.

Ces mesures confirment donc qu’au dessus d’une concentration en phase aqueuse de
1-2x10” mol/L de sDiA, I’interface eau/dodécane est saturée en sDiA. Les mesures SHG et

de tension interfaciale sont donc bien cohérentes entre elles.

4.2.4 Perspectives

Ces ¢tudes de profilométries SHG ont donc démontré les points suivants.
Premiérement, le signal SHG de surface est un signal cohérent qui varie comme la densité
surfacique au carré¢ de chromophore présent a I’interface. Deuxiémement, le signal SHG
provenant du volume est un signal incohérent dont 1’origine est la diffusion hyper Rayleigh. Il

reste néanmoins a ce jour un résultat inexpliqué qui concerne ’origine du double pic observé
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en profilométrie. Des tentatives de modifications du modele présenté paragraphe 4.2.2.2 ont
été faites en introduisant notamment la phase de Gouy'', mais ces modifications ne permettent
pas pour I’instant d’expliquer ce phénoméne. Concernant la molécule de sDiA, nous avons
montré que cette molécule s’adsorbe sur 1’interface liquide/liquide et nous avons caractérisé
cette adsorption en mesurant de facon indépendante par la SHG et par les mesures de tension
interfaciale sa constante de Langmuir-Szyszkowski.

L’objectif premier de ce travail était de réaliser ces études préliminaires pour
démontrer ensuite, la faisabilit¢ de mettre en place des mesures couplées SHG/tension
interfaciale sur une goutte liquide'* comme décrit de maniére schématique sur la Figure 14 et
présentée en photo sur la Figure 7 du chapitre 2. Ce travail n’est pas actuellement pas achevé,
mais les principaux outils nécessaires a sa réalisation et leur caractérisation ont été
développés. La partie tensiomeétre a été décrite en détail dans le la partie 2.1.4.3.1 du chapitre
2 et la partie optique SHG correspond au montage de profilométrie SHG présenté dans ce

chapitre.

Laser 800 nm

Objectif
microscope!

IFT en temps
réel a partir du
profil de goutte

Figure 14 : Schéma de principe pour réaliser une mesure couplée en temps réel SHG/tension
interfaciale.

La deuxieme partie de ce chapitre traite d’un autre aspect li¢ a la mesure SHG. Sur
certains systémes, et nous verrons dans ce chapitre le cas de la molécule DiA, le signal SHG
mesuré au cours du temps présente des fluctuations. L origine de ces fluctuations est due a la
présence d’inhomogénéités mobiles sur la surface. Nous allons voir dans la partie suivante

comment extraire une information quantitative a partir de 1’analyse de ces fluctuations.
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4.3 Détermination des mouvements d’agrégats sur
une interface  air/liquide: analyse  des

autocorrélations du signal SHG

4.3.1 Introduction

Le signal SHG collecté sur un film de DiA a I’interface air/liquide présente de fortes
fluctuations, comme on peut le voir sur la Figure 15 (A), provenant de la formation d’agrégats
supramoléculaires chiraux sur I’interface’. Nous nous intéressons dans cette partie a la fagon
d’extraire des informations quantitatives sur les mouvements et la taille de ces agrégats a
partir de ’analyse de ces fluctuations. Ces études sont motivées par le fait que nous serons
¢galement confrontés a un signal SHG fortement fluctuant lors des études du transfert d’acide
nitrique par un extractant dans le chapitre 6. Il est donc nécessaire d’introduire une technique
d’analyse de ces fluctuations. La méthode usuelle pour extraire de I’information contenue
dans des fluctuations est I’analyse de la fonction d’auto-corrélation de I’intensité. L’étude des
fluctuations d’intensité par la fonction de corrélation a été développée dans les années 1970
par le groupe de W. Webb en ce qui concerne les fluctuations de I’intensité de fluorescence'’
(acronyme anglais FCS pour Fluorescence Correlation Spectroscopy). Cette technique a alors
connu un essor trés important aussi bien en physique qu’en chimie et surtout en biologie. Elle
permet en effet d’étudier des phénoméenes de diffusion et de réactivité de molécules
organiques'*'*, de connaitre la concentration et la mobilité de fluorophores, par exemple dans
des cellules vivantes'® ou dans des écoulements'’. En optique non linéaire, en revanche, peu
de travaux ont ¢ét¢ menés sur [’analyse par fonction d’autocorrélation. Des travaux

18,19,2!
1'81920 gur des

préliminaires ont été réalisés par le groupe le groupe de K.B. Eisentha
molécules a [Dinterface air/liquide. Ces travaux ont permis d’extraire les temps
caractéristiques de I’interface air/liquide, méme si aucune théorie n’était disponible pour
analyser de facon quantitative ces fonctions d’autocorrélation. En effet, les modeles

S'**! et de la FCS a deux photons® ne peuvent

analytiques disponibles dans le cas de la FC
pas étre appliqués au cas du signal cohérent SHG. Trés récemment, la théorie pour le cas du
signal cohérent de second et de troisieme harmonique a été développée et appliquée a 1’étude
du mouvement de nanoparticules en solution”. Nous sommes donc repartis de cette théorie et

nous 1’avons adaptée au cas d’un signal SHG cohérent de surface.
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Dans une premiére partie, Nous présenterons le formalisme développé et la fonction de
corrélation analytique calculée pour le cas ou des agrégats moléculaires sont confinés sur une
surface a deux dimensions et se déplacent sur cette surface avec deux types de mouvements:
un mouvement de diffusion et un mouvement d’écoulement global. Ce travail théorique est
une premiere étape qui ouvre ensuite de nombreuses perspectives et appellera des
développements futurs. Il faudra en effet étre capable d’analyser des systemes dynamiques a
une interface avec des mouvements plus complexes tels que des mouvements de transfert
verticaux a travers une interface liquide/liquide.

Nous présenterons ensuite des résultats expérimentaux obtenus sur une monocouche
de DiA a une interface air/liquide. Nous avons choisi d’utiliser le DiA car c’est un systéme
qui donne un fort signal SHG, et qui forme facilement des agrégats sur 1’interface. Nous
montrerons également qu’il est possible de contrdler la taille de ces agrégats en jouant sur la
nature du solvant utilisé pour étaler le film. Nous présenterons finalement une étude des temps
caractéristiques de fluctuation en fonction de la densité surfacique de DiA en utilisant une

cuve de Langmuir.

4.3.2 Définition de la fonction d’autocorrélation

Si on considére une fonction variable dans le temps I(t), on définit d’un point de vue

mathématique sa fonction d’autocorrélation g par #,
g(r)=<I(t+r)I(t)> (20)
ou <> désigne la moyenne d’ensemble. Dans le cas de données expérimentales elle est

remplacée par une moyenne temporelle sur un domaine de temps T fini selon :

Ry 21)
(I(t+DI(1)) = %1_r)r010 ¥>£I(t +T)I(t)dt

La fonction d’autocorrélation donne ainsi une mesure de I’indépendance ou la dépendance de

deux intensités mesurées a deux temps séparés d’un intervalle de temps7 . Trés souvent la

fonction d’autocorrélation est donnée sous une forme normalisée :

(It + D)D) (22)

(1)

C’est d’ailleurs cette formulation que nous utiliserons par la suite car le corrélateur avec

G(v) =

lequel les expériences ont été réalisées, nous donne directement la fonction d’autocorrélation

normalisée de I’intensité. D’aprés 1’équation (22), s'il n’y a pas de corrélation entre les
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intensités mesurées a différents instants, la fonction d’autocorrélation est égale a 1 quelques
soient les intervalles t. Cette fonction sera, par contre, supérieure a 1 s'il existe une corrélation
entre ces intensités. La Figure 15 (B) présente la fonction d’autocorrélation de ’intensit¢é SHG
donnée Figure 14(A). Les détails expérimentaux sur la facon d’obtenir cette courbe
d’autocorrélation seront expliqués partie 4.3.4.1. On peut remarquer, a partir de la forme de la
fonction d’autocorrélation, que le signal SHG présente un temps caractéristique d’environ

0.1s.

Intensité SHG [u.a.]

T [s]

Figure 15 : (A) intensité SHG enregistré au cours du temps pour un film de DiA a faible densité.

(B) fonction d’autocorrélation correspondant au signal SHG

Nous présentons dans un premier temps le formalisme que nous avons développé pour
analyser ces fluctuations, puis nous présenterons des données expérimentales obtenues sur un
film de DiA en cuve de Langmuir. Enfin, nous analyserons ces fluctuations SHG a la lumiére

de ce modele théorique développé.
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4.3.3 Le mode¢le théorique d’autocorrélation SHG

Le modele théorique développé dans cette partie pour analyser les fluctuations du signal SHG
suppose que les fluctuations SHG proviennent du mouvement sur la surface liquide d’agrégats
moléculaires qui rentrent et/ou qui sortent sous le faisceau lumineux. Nous supposerons deux
types de mouvements possibles pour ces agrégats supramoléculaires: un mouvement de

diffusion 2D et un mouvement d’écoulement latéral.

Objectif du
——
microscope

Film de
DiA

Figure 16 : Schéma de principe de la surface liquide

Dans le cas général, nous allons noter C(T,t)la densité surfacique du chromophore

qui génére le signal SHG a la positiont =u € +u €, . Nous travaillons dans un systéme a 2
dimensions comme indiqué Figure 16. Une fluctuation de cette concentration est notée :

dC(7,t) = C(¥,1) - (C) (23)
ou <C> est la concentration moyenne spatiale et temporelle. Nous supposons un mouvement
d’écoulement latéral dans la direction y:V = Vé,. L’intensité du faisceau focalisé¢ sur
I’interface est supposée gaussienne :

w(t)=1,exp[-2(t/w,)’] (24)
ou wy est le waist du laser. Si on utilise le formalisme développé par Geissbuehler, 1’intensité
SHG s’écrit **:

Lo (0 = K[ [ X (F.OB(PIE () di| (25)

Ou K est une constante regroupant les constantes fondamentales et les constantes caractérisant
la propagation du faisceau dans les milieux matériels (indices optiques), E(r) est I’expression

du champ électrique sur I’interface obtenue en prenant z=z, dans I’équation (2) et x® est la
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susceptibilité électrique d’ordre 2 qui dépend a priori de 7. et de t. Si I’on suppose que la

réponse individuelle de chaque molécule ne change pas, c’est a dire que I’on ne considere pas

de changement d’orientation des molécules sur la surface, la dépendance de x @ peut s’écrire :
@z Ly
X (I‘,t)=8—C(I‘,t)[3L
0

ou P représente I’hyperpolarisabilité du DiA dans le référentiel du laboratoire et la moyenne
sur 1’orientation moléculaire usuelle a disparue si 1’on fait I’hypothése précédente. Cette
hypothese est une limitation du modele qui ne va donc considérer que des fluctuations de
nombre de molécule sous le faisceau et non pas des fluctuations d’orientations. Ces
fluctuations sont certainement présentes, mais probablement trop rapides pour étre observée.
L’équation (25) devient :

Lo =K[p,[ ([ C(?,t)w(f)df)2 (26)

Cette hypothese est relativement forte et elle signifie que, en particulier, ce modele ne prend
pas en compte un changement de I’orientation des molécules sur la surface. Il considére que la
réponse individuelle de chaque molécule ne change pas, quelque soit la taille des agrégats.

Une fluctuation de I’intensité SHG s’écrit donc :

By
By

27

B, (D)= 2K B[ x [ CEOW(R)dFxd( f C(F, Ow(E)dF )

“x [[ CEOWEOCE, Hw(F ) dF dF'

Sl (1) = 2K

D’aprés 1’équation (22), et en développant 1’expression de 1’intensité I(t) autour de sa valeur
moyenne : I(t)=<I>+0I(t), on peut montrer que la fonction d’autocorrélation normalisée G

peut s’écrire :

G

SHG

. (Tguo (4 Dl (0) 1 (816 (131314 (0)) 28)
= > =1+ >
(Tuis () (Lo (1)
La premicere étape du calcul consiste donc a calculer le dénominateur de I’expression (28) :

<61SHG(1)EISHG(O)>=4K2 |3Lr (S <C(fl,r)aC(fz,r)C@,O)SC(g,0)>w(ﬁ)w(fz)w(g)w(f4)dﬁdf2df3dg

Si nous notons :

o1, 5, %, T, ) = (C(7, DOC(E, C(E, 0)0C(F,,0)) (29)

En appliquant I’expression (23) nous trouvons que ;
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O(%, 5, F,7) = (3C(F, T)OC(, T)OC(E, 0)0C(F,,0)) (30)
+(C)(3C(%,, mSC(E,, 008C(E,.0))
+(C)(3C(E,)8C(E,,0)5C(F,,0))
+{CY (8C(7,,1)5C(7,.0)
Nous utilisons alors le formalisme développé par Palmer et al.”*, ou sont définit les fonctions
fnn:
£, (5,5, 1) = (8C(E,)0C(E,,0)) - (8C(E, 1) )(5C(%,,0) ) @31
(5,5, E, ) = (8C(E, )8C(E,,0)8C(%,0) )
—<6C(fl,t)><6C(f2,0)6C(f3,0)>
£, (£,5,5,t) = <6C(f1,t)6C(f2,t)6C(f3,O)>
—<6C(f,t)6C(f2,t)><6C(f3,0)>
£,,(E,5,5,5,t) = <6C( t)6C(?2,t)6C(f3,O)6C(f4,0)>
~(8C(E,)C(E,, 1) )(3C(%,0)5C(F,,0))
Nous pouvons donc re-exprimer ¢ avec ces fonctions :
05,8050 = £, (55,88, 1) +(C)x (5,5, 5,7) (32)
+(CYxt,,(i,5,5,71)+(C > L(E.ET)

En utilisant les solutions® des fonctions fy, dans le cas de molécules qui diffusent dans le
plan (x,y) avec un coefficient de diffusion D, auquel s’ajoute un mouvement de translation

suivant la direction y a la vitesse V, nous trouvons que
q)(flﬂfzag:f;pr):q)A+¢B+¢C+¢D+¢E+¢F (33)

ou
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. - (34)
_ <C>3 (rz—r4+V'ce )2
e e T
_ (c)a(i,-7,) - (5-geve)
4nDr 4D
ea-i | (-geve )
4nDt 4Dt
(C)0G 20 -T) | (R-F+VeE)
b = 4nDt B T —
b = <C>2 - _(fl_1~3+V—ce )2 . _(fz_i‘ +V1:Ey)2
: ( 4nD~c)2 4Dt 4Dt
o (cy - (f-Eve) . (B-fevee)
! ( 4nDT)2 4Dt 4Dt
Le numérateur de 1’équation (28) peut se réécrire comme :
(8144 (131 (0)) = 4‘[30)‘4 [ (0+0,+0 +0,+0, + q)F)li[I(fi)d?i 33)
i=1
Si nous définissons :
4 36
[ S0 )] weore -
_ i=1
' (lawa(0)
4
AL [f [ (o) v
- i=1
) (lawa(0)
4
AR [l )] [wa
o= - i=1
(L ()
alors, la fonction d’autocorrélation SHG peut s’exprimer maintenant comme :
Gy, (M=1+G, +G,+G_ +G_ +G,+G, 37)

Nous allons définir, le temps caractéristique de diffusion par :
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W, (38)

— 0

>" 4D

le temps caractéristique d’écoulement par :

W, (39)
T, =—
v
Et la taille caractéristique du faisceau sur ’interface par :
S, - (40)

Un calcul d’intégration (réalisé grace au logiciel Mathematica®) donne les valeurs suivantes

des fonctions G;:

(41)
2
4xExp|-—F—~
r?(l+r)
T
G, = 2
T
C)xS 1+—
(C ( +ID)
42)
2
16 x Exp 3 T
r§(1+
G.=G, = - =
2
3x(<C>xSeff) x(1+x)
D
43)
132
8x Exp|-2
r§[1+2t)
TD
G, = ;
((c)xs.,) x(1+2%)
(44)
2
4 x Exp|-2 hd
r?(l+)
G.=G,= =
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Finalement, si on note N=(C)xS,;, ou N représente le nombre moyen d’agrégats sous le

faisceau, la formule analytique suivante est obtenue pour l’expression de la fonction

d‘autocorrélation du signal SHG:

e I e e ey @)

+ —+ +
Nx|1+4- % 2y, T N 142 | aNtxf1e AT
N[ 1+ 3
TD ’ED ID TD

Cette formule ne dépend que de 3 parameétres N, tp and tr. La Figure 17 montre des

G(v)=1+

évolutions typiques de cette fonction dans trois cas différents: le cas d’un mouvement
purement diffusif sur la surface, le cas d’'un mouvement purement d’écoulement (ou de

translation) sur la surface et le cas d’'un mouvement mixte de translation et de diffusion.

30| e
[ 'I\ \
251 u
L \ .
[ \\ .
20 f (WA
[ Bk
3 N
—~ 15T el
P .
~ L .
O I -\ )
10} N
[ \ S
5 \ \\
.
[ 1}_ nu‘.-
0
10-4 0.001 0.01 0.1 1 10 100
T [s]

Figure 17 : Evolution de la fonction G donnée équation (45) pour trois cas :a) un mouvement
purement diffusif avec tp=0.1 s; T~infini; N=1 (courbe pointillée rouge), b) un mouvement d’écoulement
avec Tp=infini; T =0.1s; N=1 (courbe pointillée bleue) et ¢) un mouvement mixte diffusif et d’écoulement

avec Tp =0.1s; T¢ =0.1s; N=1 (courbe noire)

Nous allons maintenant utiliser ce modele pour interpréter les mesures expérimentales

obtenues sur un film de DiA.
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4.3.4 Résultats expérimentaux: analyse du film de DiA

en cuve de Langmuir

4.3.4.1 Protocole expérimental

Le montage optique utilisé pour réaliser ces études est trés similaire a celui utilisé pour
réaliser les études de profilométrie présentées précédemment. On note malgré tout trois
différences. D’abord, la cuve liquide/liquide a été remplacée par une cuve de Langmuir pour
réaliser des mesures sur une interface air/liquide. Ensuite, nous avons placé I’objectif du
microscope de sorte que le laser soit exactement focalisé sur la surface liquide et cette
position ne bougera plus pour toutes les expériences. Enfin, la détection est légérement
différente. En effet, nous avons utilis€ un photomultiplicateur en sortie du monochromateur
afin de pouvoir récolter un signal analogique qui sera ensuite envoyé sur un autocorrélateur
(modele Flex02-12D, http://www.correlator.com). Ce corrélateur permet d’obtenir
simultanément I’intensité du signal SHG au cours du temps et la fonction d’autocorrélation de
ce signal. D’autre part, cet appareil utilise des canaux qui ne sont pas de méme dimension
permettant ainsi d’obtenir une fonction d’autocorrélation dans le domaine temporel s’étendant

de 12.5 ns a 1 heure. La Figure 18 représente de fagon synthétique ce montage expérimental.

barriére

[ Y

‘ Cuve de Langmuir ‘

Figure 18 : Schéma du protocole expérimental : (MO) objectif de microscope, (DM) miroir
dichroique; (F1) filtre rouge et (F2) filtre bleu; (L) lentille de focalisation; (M) monochromateur ; (PM)

photomultiplicateur et (C) corrélateur.
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Toutes les mesures ont été réalisées a 18°C. Nous avons utilisé une solution meére de
DiA dans le chloroforme a 2.5x10™* mol/L ainsi qu’une solution de DiA dans le méthanol a la

méme concentration.

4.3.4.2 Analyse des isothermes de Langmuir

La Figure 19 présente 1’évolution des isothermes de pressions de surface pour deux
monocouches de DiA différentes. La premicere, la courbe pleine en rouge est obtenue lorsque
le chloroforme a été utilisé comme solvant pour disperser le DiA sur la surface. La deuxi¢me
isotherme, en pointillés bleus, est obtenue lorsque le méthanol a été utilisé comme solvant. On
peut voir clairement une grosse différence de 1’évolution de la pression de surface. Cette
différence, et nous allons le monter dans la suite, est due a la formation de gros agrégats
micrométriques préférentiellement dans le méthanol alors que dans le chloroforme, le DiA ne

forme que de petits agrégats, plutdt de taille nanométrique.

= DiA dans chloroforme
= DiA dans chloroforme, stop a diverses compressions

40

= = DiA dans méthanol

Pression de surface [mMN/m]

I
40 60 80 100 120 140
Aire par molécule [AZ]

Figure 19 : Evolution des isothermes de pression de surface pour une monocouche de DiA. En
trait plein rouge et noir, le solvant utilisé pour étaler la monocouche est le chloroforme. En pointillés
bleus, le solvant utilisé pour étaler la monocouche est le méthanol.

Nous allons principalement focaliser nos études sur I’état de la surface lorsque 1’on
utilise le chloroforme (paragraphe 4.3.4.3 a 4.3.4.6) comme solvant du DiA puis nous

comparerons ensuite ces résultats avec ceux obtenus dans le méthanol (paragraphe 4.3.4.7).
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Les ¢études présentées vont consister a réaliser, a diverses étapes de la compression du film,
des arréts de la compression des barrieres. Nous enregistrerons alors I’évolution du signal
SHG et sa fonction d’autocorrélation correspondante. On peut visualiser sur la courbe noire
de la Figure 19 ces différents arréts effectués lors de la compression des barrieres. Nous allons
commencer par décrire la fagcon dont évolue le signal SHG moyen au cours de la compression

du film puis nous analyserons les fonctions d’autocorrélations.

4.3.4.3 Analyse du signal SHG moyen a diverses étapes de
compression

La Figure 20 présente 1’évolution temporelle, sur environ 800 s, du signal SHG
enregistré pour une surface relativement diluée avec une aire par molécule de 100 A (courbe

rouge) et pour une surface dense avec une aire par molécule de 40 A* (courbe noire.)

10°
= Iy |
2 1 ‘ ‘ "
& |
g 10*
103 T T T T
0 200 400 600

temps [s]

Figure 20 : Evolution temporelle du signal SHG pour une aire par molécule de 100 A* (courbe
noire) et une aire par molécule de 40 A? (courbe rouge). Le solvant utilisé pour étaler le DiA est le
chloroforme.

On peut voir, que dans les deux cas, le signal SHG est fortement fluctuant. De
plus, quand la densité est plus importante, le niveau moyen du signal SHG a augmenté. Afin
de quantifier cette augmentation, la Figure 21 présente 1’évolution du signal SHG moyen au
cours de la compression. Chaque point représente la valeur moyenne, sur environ 1000s, du

signal SHG enregistré lors d’un arrét de la compression des barriéres.
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. 2
ajustement Ig=K/(a ")
— 6 ou a est |'aire par molécule
T 1.0x10
=2
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Figure 21 : Evolution de la valeur moyenne du signal SHG a différentes étapes lors de la
compression du film. La courbe bleue correspond a un ajustement de ces points avec un modéle ou
I’intensité SHG varie comme le carré de la densité surfacique.

On s’attend (c.f. discussion paragraphe 4.2.3.2.2) a ce que le signal SHG varie comme
la concentration surfacique de DiA au carré. La relation suivante (46) permet de relier la
concentration surfacique I (grandeur exprimée en nmol/cm?®) a I’aire par molécule a
(exprimée en A?) :

16.6 (46)

On s’attend donc a ce que I’intensit¢ SHG varie comme I’inverse de ’aire par molécule au
carré. On peut voir sur la Figure 21 que I’ajustement des points expérimentaux avec une

fonction de ce type est satisfaisant. Cela confirme bien le caractére cohérent du signal SHG.

4.3.4.4 Analyses des autocorrélations au cours de Ila
compression du film

La Figure 22 présente les évolutions des fonctions d’autocorrélation enregistrées a
diverses étapes lors de la compression du film. Les courbes rouges sont les courbes
expérimentales, et les courbes noires représentent les fonctions d’autocorrélation théoriques
dont les valeurs des trois parametres (N, tp et t¢) (équation 45) ont été ajustées sur les courbes

expérimentales. Le Tableau 3 donne les valeurs de ces parameétres.
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Figure 22 : Fonctions d’autocorrélation mesurées expérimentalement (en rouge) a diverses étapes
lors de la compression du film. Les courbes noires correspondent a I’ajustement de ces courbes

expérimentales par I’équation (45) du modele.
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Tableau 3 : Valeurs des paramétres obtenues lors de ’ajustement des courbes d’autocorrélation

par ’équation (45) a pour divers arréts fait lors de 1a compression du film.

Aire par molécule [A"] |Pression de surface [mN/m] N tp [s] te [s]
102 5 0.93 0.21 0.22
85 10 1.51 0.34 0.24
73 15 1.4 0.62 0.48
56 25 3 0.14 10
47 30 3.8 0.35 10
41 35 3.6 0.53 10
35 40 4.5 1.1 10
30 43 5.8 2.5 10

La Figure 23 présente un zoom des fonctions d’autocorrélation obtenues a faible (pression de
surface = SmN/m) et a forte densité moléculaire (pression de surface = 43 mN/m). Les
ajustements montrent que, a faible densité moléculaire sur le film, il est nécessaire pour bien
reproduire les données expérimentales, d’utiliser le modele complet prenant en compte a la
fois un mouvement d’écoulement et un mouvement de diffusion pour les objets sur le film. A
forte densité moléculaire, par contre, le mouvement uniquement diffusif suffit pour expliquer

la forme de la fonction d’autocorrélation.
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Figure 23 : Fonction d’autocorrélation mesurée expérimentalement (en rouge) pour un film
faiblement comprimé (a gauche) et fortement comprimé a droite. En trait bleu pointillé, ajustement avec
I’équation (45) dans la limite Tp>> 1;c’est a dire pour un mouvement controlé par I’écoulement. En point
vert, ajustement avec I’équation (45) dans la limite Tp <<ty pour un mouvement contrdlé par la diffusion.

En trait plein noir, modéle mixte de diffusion et écoulement.

Nous allons maintenant décrire et interpréter les variations de ces parameétres (N, 1p et

tr) au cours de la compression du film.
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4.3.4.5 Variations des temps d’écoulement et de diffusion

La Figure 24 présente 1’évolution du temps de diffusion et du temps d’écoulement au
cours de la compression du film. Nous pouvons voir que lorsque le film est relativement dilué,
c’est a dire pour une aire par molécule supérieure a 70 A les deux temps, diffusion et
¢coulement sont du méme ordre de grandeur, de 1’ordre de la dixiéme de seconde. Le temps
d’écoulement augmente alors brusquement. En effet, pour une valeur de 1’aire par molécule
inférieure a4 60 A?, ce temps d’écoulement devient infiniment long devant le temps de
diffusion. Nous avons fixé la valeur de ce temps a 10 s, ce qui constitue la limite inférieure
telle que tp <<t¢ . Bien entendu, prendre tr =100 s ou 1000 s pourrait aussi convenir et
donnerait exactement la méme courbe. La formule (47) est la limite obtenue quand on fait

tendre 1¢ vers 1’infini dans la formule (45).

47
G(t)=1+ 4 + 8 >+ 8 + 32 47)
Nx(1+‘) N1+ N3(1+2‘) 3N2x(1+4‘J
T, T, T, 3T,
10
- tauF
-@- tauD
L g
()
=)
=)
2 6+
0
3]
o
c 44
1)
[72]
Q
0 T T T T
40 60 80 100

Aire par molécule [AZ]

Figure 24 : Evolution du temps de diffusion (rond bleu) et du temps d’écoulement (carré rouge)
au cours de la compression du film.

La conclusion sur I’évolution de ce temps d’écoulement est donc qu’en dessous de
cette aire par molécule de 60 A’ I’écoulement est gelé et la nature du mouvement des
agrégats sur la surface est uniquement diffusif. L’origine physique de ce mouvement
d’écoulement global, pourrait provenir d’effets convectifs thermiques induit par le laser. Il a

été, a cet effet, récemment montré que ces effets thermiques pouvaient avoir tendance a
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expulser les molécules surfactantes du faisceau du laser lorsque leurs concentrations
surfaciques étaient assez faibles. Au dessus de cette concentration surfacique critique, cet
effet ne se produirait plus et cette transition aboutirait a une variation brusque et rapide du
signal d’optique non linéaire lors de la compression d’un film en cuve de Langmuir®®. Nous
reparlerons de cet effet dans le paragraphe 6, mais ces résultats sur le gel du mouvement
d’écoulement au dessus d’une densité surfacique critique semblent confirmer ce phénomene.

Regardons maintenant 1’évolution du temps de diffusion au cours de la compression.
Ce temps est environ constant et de I’ordre de 0.5s, il augmente simplement de manicre
significative en fin de compression quand I’aire par molécule devient inférieure a 40 A%. A
partir de la valeur de ce temps de diffusion, et en utilisant la formule de Stokes-Einstein a 2D
(équation 48) nous pouvons en déduire un ordre de grandeur de la taille moyenne des
agrégats.

Do KT (48)
47nR

ou R est le rayon de l'agrégat, n est la viscosité du milieu et T sa température. Nous
utilisons cette formule de Stokes-Einstein uniquement pour en déduire une taille moyenne
d’agrégat, sans entrer dans les détails de sa validité réelle ou non a une interface. Nous
¢ludons cette discussion qui pourrait nous emmener assez loin notamment sur la notion de
viscosité a une interface liquide®®. Nous allons considérer que, lorsque la surface est diluée,
la viscosité de ’interface est environ celle de I’eau c’est a dire 1 =0.001 Pa.s. A partir de la
formule (38) et en considérant un waist du laser d’environ 5-10 microns, nous trouvons que la
taille des agrégats est d’environ 10 nm. Cette taille des agrégats semble rester assez constante
au cours de la compression du film. L’augmentation du temps de diffusion a forte densité,
lorsque Iaire par téte devient inférieure a 40 A%, semble traduire simplement I’augmentation
de la viscosité de I'interface lorsque le film devient dense. Pour un film fortement comprimé
avec une pression de surface de 43mN/m, la viscosité¢ de I’interface semble donc avoir été
multipliée par 10 par rapport a la viscosité¢ d’une interface d’eau pure. Nous allons terminer
cette analyse en nous intéressant au dernier parametre du modele, N, qui peut s’interpréter

comme le nombre moyen d’agrégats sous le faisceau du laser.

4.3.4.6 Variations du paramétre N

La valeur de ce parametre va changer la valeur de la fonction d’autocorrélation en zéro

G(0). En effet, la relation (49) relie ces deux grandeurs :
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G0y =14ty 36, 8 (49)
N 3

N2 N’i

On comprend pourquoi, lorsque 1’on comprime la surface, la valeur de G(0) diminue comme
on peut le voir sur la Figure 22. En effet, en comprimant la surface, le nombre moyen
d’agrégats sous le faisceau va augmenter, c’est a dire N, et donc G(0) va diminuer. La Figure
25 présente 1’évolution de ce paramétre N au cours de la compression. Nous allons montrer
que cette évolution est compatible avec le fait que le nombre d’agrégats total reste constant au
cours de la compression et nous pourrons également évaluer la densité d’agrégats sur la

surface.

ajustement N=(K/a)
5 ou a est l'aire par molécule
K =154.55+9.33

parameétre N

30 40 50 60 70 80 a0 100
Aire par molécule [Az]

Figure 25 : Evolution du parameétre N au cours de la compression. La courbe bleue correspond a
un ajustement de ces points avec un modéle ou N varie comme ’inverse de ’aire par molécule.

Nous aurons besoin pour faire ce calcul de définir quelques grandeurs. Nous allons
noter Cagregat 1a concentration moyenne d’agrégats sur la surface. Cette grandeur s’exprime en
2 . . . .
cm™. Attention, il ne faut pas confondre cette grandeur avec la concentration surfacique
moléculaire de DiA notée I et exprimée en nmol/cm”. Nous aurons également besoin de noter
Nagregat 1€ nombre total d’agrégats présents sur la cuve de Langmuir et Nggpos¢ la quantité de
DiA déposée sur la cuve exprimée en nmol. Nous allons enfin noter S la surface de la cuve de
Langmuir. S est une grandeur qui varie au cours de la compression. Quelques équations

relient toutes ces grandeurs entre elle:

-C__ xS (30

agrégat agrégat

N =SxT (51)

déposé

En combinant ces deux équations (50) et (51) avec la relation (46) on obtient que

16.6 N e (32)

a N

déposé

agrégat
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Avec a qui s’exprime en A%, Nggoss en nmol, Cogregar €1 ¢M™ et Nygrgar qui st un nombre
d’agrégats donc sans dimension. Si on suppose que la surface est homogene a 1’échelle de la
taille du faisceau laser focalisé, c’est a dire pour une taille caractéristique d’une dizaine de
microns, on peut aussi écrire ¢galement que :

N (53)

agrégat TX Wé

ou N est le parametre du modele qui représente le nombre moyen d’agrégat sous le faisceau,
il est donc sans dimension et wy est la taille du faisceau laser focalisé et s’exprimera en cm.
Finalement en combinant (52) et (53) on trouve :

(54)

2
_xwx16.6 N

N

a

déposé

On trouve donc que N varie comme 1’inverse de a et c’est la raison pour laquelle sur

la Figure 25 les points sont ajustés avec une fonction du type N=K/a. L’ajustement étant
relativement satisfaisant, cela montre que le nombre total d’agrégats est conservé au cours de
la compression. De plus, a partir de la valeur du paramétre K déduit de I’ajustement, et
sachant que nous avons déposé 12.5 nmol de DiA sur la cuve, nous pouvons en déduire que

N ~10° agrégats .

agrégat

Pour aller encore un peu plus loin avec ce modele, nous allons montrer que le taux
d’agrégation, défini comme le rapport entre la quantit¢ de DiA sous forme agrégée et la
quantité de DiA sous forme non agrégée, est tres petit. En effet, sachant que nous avons
estimé la taille moyenne des agrégats a environ une dizaine de nanométres, nous pouvons
approximativement estimer que le nombre de molécules de DiA par agrégat est de 1’ordre
d’une centaine. Nous avons donc approximativement 10" molécules de DiA agrégées pour
environ 10 nmol, soit 6.10"° molécules de DiA non agrégées. Le taux d’agrégation en surface
serait donc de ’ordre de 10, ce qui semble trés faible.

L’analyse par autocorrélation des fluctuations SHG nous a donc permis d’estimer
I’¢tat de la surface ainsi que sa dynamique. Nous avons notamment pu estimer des grandeurs
nanoscopiques telles que la taille des agrégats. Il est ensuite intéressant de comparer ces
conclusions avec d’autres résultats expérimentaux abordés par des techniques
complémentaires. Ne pouvant pas facilement mesurer des objets mobiles de taille
nanométrique sur une surface liquide, I’idée est d’étudier des films des mémes molécules de
DiA, mais, cette fois ci dispersée dans le solvant méthanol. La surface sera alors beaucoup

plus « agrégée » comme on a pu le voir sur I’isotherme de pression de surface Figure 18. Ces
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agrégats seront alors observables en microscopie a angle de Brewster. Nous pourrons ainsi
confronter I’approche originale par analyse en fonction d’autocorrélation sur le signal optique

non linéaire a une approche d’imagerie plus classique.

4.3.4.7 Analyse des autocorrelations SHG pour le DiA dispersé
dans le méthanol

Les mesures des autocorrélations SHG ont été réalisées exactement dans les mémes
conditions que pour le DiA dispersé dans le chloroforme. Ces mesures ont été réalisées en
2006 durant la thése de Gaélle Gassin® et ont été analysées a posteriori avec le modéle
développé dans la partie 4.3.3.. La Figure 26 présente les courbes d’autocorrélations obtenues

avec ce systéme au cours de la compression.
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Figure 26 : A gauche, évolution de la pression de surface au cours de la compression d’une
monocouche de DiA initialement dispersé dans le méthanol. A droite, fonction d’autocorrélation mesurée
lors de différents arréts (a, b, ¢) au cours de la compression. Les pointillés noirs représentent I’ajustement
par le modéle de I’équation (45) des courbes d’autocorrélations.

La conclusion marquante de ces études est que les temps caractéristiques de 1’interface
sont plutot de I'ordre de la dizaine/centaine de secondes. Cela donne par application de la
formule de Stokes-Einstein, équation (48), une taille d’agrégat micrométrique.

Nous avons alors reproduit ces mémes expériences, dans les conditions identiques sur
une cuve de Langmuir couplée a un microscope a angle de Brewster. Ces clichés a, b, c
présentés sur la Figure 27 ont été réalisés pour les mémes pressions de surface que les courbes
d’autocorrélation respectivement notées elles aussi a, b, c. Ils confirment la présence de gros
agrégats d’une taille de plusieurs dizaines voire centaines de microns dans le cas de I’arrét a).

Ces agrégats ont alors tendance a grossir par fusion entre eux au cours de la compression
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comme on peut le voir sur I’arrét b). A D’arrét c), le film est visiblement dense sur le cliché
BAM et correspond a la fonction d’autocorrélation c) qui est plate : la surface est figée et le

signal SHG ne fluctue plus.

Figure 27 : Images obtenues par microscopie BAM du film de DiA dispersé initialement dans le
méthanol pour les trois étapes (a, b, ¢) au cours de la compression du film. La taille de chaque image est

approximativement de 2 mm x 2 mm.

4.4 Conclusion

Ce chapitre a permis de développer deux aspects de I'utilisation de 1’optique non
linéaire pour étudier les interfaces liquides. Le premier aspect concerne la mise en place d’un
montage de profilométrie SHG. Ces études ont des implications profondes en ce qui concerne
une meilleure compréhension des processus ¢€lectromagnétiques fondamentaux qui sont a
I’origine de la génération de seconde harmonique. En effet, ce travail a permis de quantifier et
de discriminer la réponse cohérente SHG spécifique de surface de la contribution incohérente
de volume. Ce type d’approche n’avait jamais été¢ vraiment développé et ce nouveau dispositif
expérimental peut s’avérer donc particulierement bien adapté pour étudier ces diverses
contributions. Enfin ce montage expérimental devrait permettre, a terme, en le couplant au
tensiometre « maison » dont le fonctionnement a été expliqué dans le chapitre 2 de venir
¢tudier simultanément le signal SHG et la tension interfaciale sur une interface mise en forme
dans la configuration d’une goutte montante.

La seconde thématique exposée dans ce chapitre, concerne le développement
expérimental et théorique de la technique d’analyse par autocorrélation SHG. Cette premicre
approche a permis dans le cas d’un systéme relativement simple de caractériser la nature de la
dynamique de I’interface. Cette approche appelle maintenant d’autres développements et
caractérisations avant de pouvoir s’attaquer a des systémes dont la dynamique sera plus

complexe.
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Chapitre 5S: La PalmitateLuciferine, un

extractant mimétique

Nous allons nous intéresser dans ce chapitre a une molécule modele, mimétique d’un
extractant, qui présente « avantageusement » une fonction chromophore capable de générer un
signal optique non linéaire important. Nous avons vu au chapitre précédent des études sur des
systémes chromophores, néanmoins ces molécules étaient assez €loignées des molécules
extractantes car elles ne posseédent pas de fonction complexante. La démarche qui a été mise
en place et qui va étre décrite dans ce chapitre, a consisté a concevoir, synthétiser et exploiter
une nouvelle molécule combinant trois propriétés: forte réponse non linéaire, complexante, et
amphiphile. Pour cela, la PalmitateLuciférine a été¢ synthétisée a I’'ICSM, a partir d’une
molécule chromophore, complexante et hydrophile, la Luciférine, en lui ajoutant une chaine
alkyle hydrophobe. Cette modification de la molécule lui confére ainsi un caractére tensio-
actif a I'instar des extractants. Cette approche peut étre considérée comme complémentaire
par rapport aux études qui seront présentées au chapitre 6 sur de « véritables » molécules
extractantes qui, par contre, ne posseédent pas, cette fonction chromophore.

La premicre partie de ce chapitre va détailler les propriétés de la molécule naturelle, la
Luciférine et en particulier ses propriétés de complexation des ions calcium et sa réponse
optique non linéaire en phase volumique. La deuxiéme partie, va présenter le comportement
de cette Luciferine modifiée, la PalmitateLuciferine, a une interface air/liquide grace a
I’utilisation de techniques couplées d’optique non linéaire et de tensiométrie. Cette étude,
permettra de mettre en exergue les informations nouvelles apportées par 1’optique non
linéaire, concernant notamment 1’orientation moléculaire du film monocouche par rapport aux

informations données par la tensiométrie.

5.1 La molécule Luciférine

La Luciférine de Luciole ou D Luciférine, présentée Figure 1 (A), est un
benzothiazoyl-thiazole qui est responsable de la luminescence de la luciole. Cette molécule
est soluble dans 1’eau et présente divers sites de complexation pour les ions divalents: les sites
azotés, soufrés, et la téte carboxylique. Des calculs théoriques récents de DFT ont permis

d’estimer la structure de la Luciférine complexée avec un ion cuivre'. Cette structure,
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présentée dans la Figure 1B), montre donc que les deux atomes de soufre, un atome d’azote et

un atome d’oxygene sont impliqués dans la coordination de 1’ion métallique.

A) B)

i S e .
A %, o® 3 .‘/*‘O

-0.204¢-0.345)

Figure 1 : A) La molécule « Luciférine de Luciole » ou D-luciférine. B) Structure calculée de la

opr e - . . N rer 1
Luciférine complexé avec un ion cuivre (image provenant de la référence’)

5.1.1 Une molécule complexante

La complexation des ions calcium par la Luciférine peut é&tre observée par
spectroscopie UV-visible. En effet, comme on peut le voir sur la Figure 2, un décalage
d’environ 60 nm est observé sur la bande d’absorption de la transition m-x* de la luciférine en
présence ou non d’ion calcium.

0.6

== Luciferine dans I'eau a 0.01g/L
= Luciferine dans I'eau a 0.01g/L + [CaCl,]=0.08 mol/L

[a.u.]

Absorbance

250 300 350 400 450
longueur d'onde [nm]

Figure 2 : Spectre UV-vis de la luciférine dans ’eau, en présence (courbe pleine) ou en I’absence

(courbe pointillée) de chlorure de calcium.
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Le paragraphe suivant détaille I’étude du caractére « chromophore non linéaire » de
cette molécule. L’étude de la réponse optique non linéaire est réalisée par des mesures de
diffusion hyper-Rayleigh en volume (acronyme anglais HRS pour Hyper Rayleigh Scattering)

sur la Luciférine sous forme complexée et non complexée.

5.1.2 Réponse non linéaire : Etude du signal de diffusion

hyper Rayleigh.

5.1.2.1 Protocole expérimental

La diffusion hyper Rayleigh de la Luciférine en solution dans I’eau a été réalisée grace
au montage expérimental® présenté Figure 3. Il se compose d’une source laser femtoseconde
(oscillateur Ti:Sa), qui délivre des impulsion de 180 fs a une longueur d’onde de 780 nm et a
une fréquence de 76MHz. Le faisceau laser est focalisé au moyen d’un objectif de microscope
(X16, NA 0.32) dans une cellule en quartz. Un filtre rouge est placé avant 1’objectif pour
enlever toute lumicre a la fréquence double générée avant la cellule. La lumiére a 2w (390
nm) générée par diffusion hyper Rayleigh est collectée a 90° par une lentille de 25 mm de
focale. Un filtre bleu placé apres cette lentille va enlever la lumiere diffusée a la fréquence
fondamentale avant I’entrée d’un monochromateur. Un photomultiplicateur refroidi est alors
utilis€é pour mesurer I’intensité lumineuse. Enfin, un hacheur optique placé sur la trajectoire

du laser permet d’éliminer en temps réel le bruit de fond par une détection a porte

synchronisée.
: Hacheur iecti
Filtre rouge . Objectifde  cejyle en quartz
optique microscope 9
Laser
femtoseconde &
4 800 nm U

. Lentille de

- collection

. Filtre bleu
na90°

]

Figure 3 : Vue de dessus du montage utilisé pour étudier 1a HRS de la Luciférine

Détectio

Spectromeétre [€
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5.1.2.2 Traitement des données HRS et résultats

L’intensité lumineuse détectée a la fréquence double, c’est a dire & 390 nm, provient de deux
contributions, comme on peut le voir sur la Figure 4. Tout d’abord, il y a bien I’intensit¢ HRS
de l’eau et de la PalmitateLuciférine, mais ¢également un fond di a I’excitation
multiphotonique de fluorescence de la Luciférine. Ces deux contributions étant incohérentes,
I’intensité lumineuse détectée sera la somme de ces deux phénomeénes. Les spectres mesurés
autour de la fréquence double seront donc ajustés par une fonction gaussienne pour la
contribution HRS de I’eau et de la Palmitateluciférine, et par une fonction linéaire pour la

contribution de fluorescence, comme présenté dans la formule (1) :

: u) )

G
detectée()\') = Iﬂuorescence + IHRS = (A +Bx )\') + IHRS x¢e

L’intensité¢ HRS, Iyrs, est alors déduite de 1’ajustement des spectres par cette fonction.

1400F ‘ w w ™
E 1.8 X 10™mollL

1.2 X 10" mol/L b
12001 | 4 9.0 X 10°mollL .

¢ 36 X 10 mollL
® 0 mol/lL

1000

800

HRS [u.a.]

600

400

200

380 385 390 395

Longueur d'onde [nm]

Figure 4 : Spectre HRS pour diverses concentrations de Luciférine avec du chlorure de calcium

dans ’eau.

L’intensité Iyrs est enfin normalisée par I’intensité HRS de 1’eau pure. La Figure 5 présente
I’évolution de cette intensité HRS normalisée en fonction de la concentration en Luciférine

dans I’eau avec ou sans chlorure de calcium.
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51 | M Luciferine dans I'eau + [CaCl,]=0.08 mol/L d
® Luciferine dans I'eau

HRS Intensity [u.a.]
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Figure 5 : Intensité HRS normalisée par I’intensité HRS de I’eau pure, en fonction de la
concentration en luciferine dans I’eau pure (point bleu) ou dans I’eau avec 0.08 mol/L de chlorure de
calcium (carré rouge). Les lignes continues correspondent a un ajustement par une fonction affine.

A partir de ces résultats de I’intensité HRS, nous allons pouvoir en déduire la valeur de
I’hyperpolarisabilité  de la Luciférine en utilisant 1’équation 18 du chapitre 4 qui s’écrit dans
ce cas :

IHRS = G<Neau[3€2:au + NLuciférineﬁiuciférine> (2)
En prenant les valeurs obtenues par ’ajustement et avec Nea,=55.56 mol/L et Peq=0.56x107°
esu, I’hyperpolarisabilit¢ a 400 nm de la forme complexée de la Luciférine est
BLuciferine ca” =650£120x107" esu (ou 100£20x107" esu en utilisant la nouvelle référence’
c.f.discussion du chap 4). L hyperpolarisabilit¢ mesurée de la forme non complexée de la
molécule est par-contre trés faible, proche de celle de 1’eau. Cette différence de comportement
provient de la résonance de la transition t—x* sur la fonction chimique benzothiazoyl-thiazole
de la forme complexé a 400 nm. Cela démontre donc que la forme complexée par les ions
calcium de la Luciférine présente un trés bon contraste en optique non linéaire par rapport a sa
forme non complexée. L’objet de la partie suivante est de décrire le comportement de la
palmitateLuciferine, molécule tensio-active mimétique d’un extractant, dérivée de la

luciferine caractérisée jusque-la.

5.2 Synthése de la PalmitateLuciférine

Au lieu de modifier la molécule luciférine naturelle existante par simple adsorption

d’une chaine alkyl, la nouvelle molécule souhaitée, dérivée de la structure de la Luciférine, a
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¢été entiérement re-synthétisée. L’intérét majeur est d’insérer 1’étape d’alkylation au cours du
protocole de synthése (étape 2) et d’aboutir a un produit final robuste et suffisamment pur. La
présence de cette chaine alkyle de 14 carbones donne un caractére tensio-actif marqué. Cette
modification de la molécule a été réalisée par G. Arrachart du laboratoire LTSM de I’'ICSM.
Les grandes étapes de la synthese de cette nouvelle molécule dénommée PalmitateLuciferine

sont présentées Figure 6.

MeQ

HAnn
| 1% HyN . COOH OO
N = N HS" o) N N-_ pP00H
—CI PO 3 H/T o
N Palmitoyl chionde £ N Froeg £H:Cl: (MOH /B0 T S S
HO 5 cobladi O A i “1..0 = = 14 © & Z

it it
CH,Cl, / Pyridine
S 29 HCL M

Figure 6 : Principales étapes de la synthése de la Palmitateluciférine : 2-cyano-6-hydroxybenzothiazole(1),

2-cyano-6-(palmitoyloxy)benzothiazole (2), et Palmitateluciférine (3)

Pour plus de détails sur cette synthése, et la caractérisation de la molécule finale, on

pourra se reporter aux détails présentés en annexe C.

5.3 Etude de film monomoléculaire de

PalmitateLuciferine en cuve de Langmuir

Nous allons maintenant nous intéresser au comportement physico-chimique a I’interface
air/eau de cette molécule palmitateluciférine. Pour étudier ce systéme, nous avons formé des
films monomoléculaires de Palmitateluciférine sur une cuve de Langmuir et étudié la réponse
SHG ainsi que la pression de surface avec ou sans ions calcium dans la sous phase aqueuse.
Le montage expérimental utilis¢ est celui expliqué Figure 17 du chapitre 2 concernant la
partie optique. La cuve de Langmuir est alors placée sous le montage optique en position
échantillon comme schématisé ci-dessous sur la Figure 7. La solution utilisée pour les dépdts
est une solution de PalmitateLuciférine dissoute dans du chloroforme a une concentration de

0.1 g/L.
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Pression de surface 2
‘ SHG

Cuve de Langmuir

Figure 7 : Schéma de principe du dispositif couplé SHG/ pression de surface sur une cuve de

Langmuir.

5.3.1 Isothermes de pression de surface

Les films ont été formés sur la cuve de Langmuir comme expliqué dans la partie 2.1.3
du chapitre 2. La vitesse de compression des barriéres pour mesurer les isothermes de
pression de surface était de 5 cm®/min, ce qui est relativement lent et donnait des isothermes
de pression de surface parfaitement reproductibles. La Figure 8 présente les isothermes de

pression de surface a 18°C obtenues pour deux sous-phases différentes : une sous-phase

d’eau pure et une sous-phase de chlorure de calcium a 1 mol/L.

20 _\:\ = dépot 30 microL sous phase eau pure
\:“ === dépot 30 microL sous phase eau + [CaZ+]=1 mol/L
XY
= ¥ |[= = dépot 50 microL sous phase eau pure
Z 15- = = dépot 50 microL sous phase eau+ [Ca2+]=1 mol/L
S
Q
8
€
7
o 104
©
c
Rel
[)]
%]
o
o 54
0-—— T T T —
50 100 150 200 250

Aire par téte [Az]

Figure 8 : Isothermes de pression de surface pour un film de Palmitateluciférine. Les traits pleins
correspondent a un dépot de 30 pL et les pointillés correspondent 2 un dépét de 50 wL. Les courbes bleues
correspondent a une sous-phase d’eau pure et les courbes rouges correspondent a une sous-phase avec 1

mol/L de Chlorure de Calcium.
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L’¢évolution de la pression de surface s’explique par I’évolution des phases présentes sur
le film durant la compression. Pour une aire moléculaire supérieure a 200 A2, la pression de
surface est nulle et les molécules n’ont pas d’interaction entre elles et peuvent diffuser
librement sur la surface. A partir d’une aire par molécule de 110 A%, la pression de surface
augmente rapidement, ce qui correspond a une transition vers une phase de liquide condensé
ou les interactions entre molécules de PalmitateLuciférines sont fortes. L’isotherme présente
une allure assez douce ce qui indique que le film reste dans un état liquide probablement a
cause du désordre induit par les interactions entre les longues chaines alkyles. La pression de
surface atteint un maximum a environ 22 mN/m, ce qui correspond a un film dense. Le
changement de pente a une aire moléculaire d’environ 50 A? correspond a I’effondrement de
la monocouche et a la formation probable de multicouches.

Il est important de voir qu’il n’y a pas de différence significative en fonction de la
nature de la sous phase, ce qui est assez différent de ce qui sera observé au chapitre 6 avec des
extractants chélatants. (voir Figure 3, chapitre 6). Avec ces mesures de pression de surface,
nous ne voyons pas de signature de la complexation des ions calcium a la surface liquide par
la Palmitateluciférine. Deux hypothéses sont alors envisagées: soit la complexation n’a
effectivement pas lieu a I’interface, soit elle a lieu mais n’a pas d’influence sur les interactions
entre les tétes hydrophiles des molécules. Nous reviendrons sur cette discussion apres avoir

présenté les résultats obtenues par 1’optique linéaire et non linéaire.

5.3.2 Observation du film par microscopie a angle de

Brewster (BAM)

Les clichés de la surface liquide obtenue par microscopie a angle de Brewster sont
présentés Figure 9. Ces photos donnent une idée de 1’état de dispersion des molécules a la
surface liquide. En particulier, on peut observer que cette dispersion est hétérogéne avec
notamment la formation de domaines plus ou moins compacts. Ces domaines ou agrégats sont
déja présents a faible concentration, et vont croitre en nombre et semble-t-il percoler au-dela
d’un certain taux de compression du film. Nous n’avons pas observé de changements notables
sur les clichés lorsque I’on remplace la sous-phase d’eau pure par une solution aqueuse de

chlorure de calcium’.
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Figure 9 : Clichés obtenus par microscopie a angle de Brewster d’un film de PalmitateLuciferine
pour diverses aires moléculaires. La sous-phase est constituée d’eau pure et la taille de chaque image est
approximativement 600 pm X600 pm. Les domaines de PalmitateLuciférine apparaissent en blanc sur ces
clichés. Le point rouge en haut a gauche représente la taille approximative du faisceau laser focalisé utilisé

pour mesurer le signal SHG dans la partie 5.3.3

5.3.3 Evolution du signal SHG au cours de la formation

du film

La Figure 10 présente les résultats de 1’évolution du signal SHG au cours de la
compression du film pour les deux types de sous-phases. Sur I’axe gauche est représentée
I’évolution de la pression de surface alors que I’axe droit donne I’évolution du signal SHG.
Plusieurs points méritent d’étre discutés. Tout d’abord, on peut voir que le signal SHG
devient fortement fluctuant notamment a forte densité moléculaire. Ceci est en accord avec les
clichés BAM précédemment présentés qui montrent la présence de gros domaines sur la
surface. Une étude par analyse des autocorrélations sur le signal SHG semblable a celle

présentée au chapitre 4 pourrait étre réalisée sur ce type de fluctuations.
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—@- SHG sous phase eau pure

20

—A— SHG sous phase eau+ [Ca2+]=1 mol/L

= Pression de Surface —2000
E
2 i —
£ 15 c”:;’
8 — 1500 3
£ &
% 10 P
S °
5 -1000 &
0 —
[
o
o 5

~ 500

250 200 150 100

Aire par molécule [Az]

Figure 10 : Evolution de ’intensité SHG durant la compression du film pour une sous-phase
d’eau pure (ronds bleus) et une sous-phase avec du chlorure de calcium (triangles rouges). Les traits
pleins colorés correspondent a I’évolution SHG moyennée et peuvent étre utilisés comme un guide d’ceil.
La courbe noire correspond a I’évolution de la pression de surface.

Le deuxiéme point a souligner concerne la comparaison de 1’évolution du signal SHG
en fonction de la sous phase. En effet, dans le cas de la sous-phase avec du chlorure de
calcium, le signal SHG est exalt¢ par rapport au cas de la sous-phase d’eau pure et
particuliérement dans la zone de densité moléculaire intermédiaire, c’est a dire pour une aire
par molécule entre 200 et 150 A?. Nous avons montré dans le paragraphe 5.1.2, que
I’hyperpolarisabilité Bruciterine ca2+ de la luciferine complexée est plus importante que celle de
la forme non complexée. L’hyperpolarisabilité caractérisant le comportement des électrons
sur le groupement chromophore reste inchangée lors du passage de la Luciférine a la
Palmitateluciferine. La réponse optique de seconde harmonique en surface serait donc plus
importante dans le cas de Palmitateluciferine complexée. C’est le cas sur la Figure 10 pour la
courbe rouge, permettant donc de sonder 1’état de complexation directement a 1’interface.
Neéanmoins, il semble aussi que la formation d’agrégats de Palmitateluciferine change aussi la
valeur de I’hyperpolarisabilité, du fait de la délocalisation électronique intermoléculaire. Ce
dernier effet pourrait expliquer pourquoi, a plus forte densité moléculaire, 1’exaltation du
signal SHG due a la complexation n’est pas trés significative.

Afin d’obtenir des informations sur la structure et [’organisation de la

PalmitateLuciferine a I’interface air/liquide, la dépendance du signal SHG en fonction de la
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polarisation de la lumiére incidente (voir chapitre 2, partie 2.2.1.4) est analysée dans le

paragraphe suivant.

5.3.4 Orientation de la PalmitateLuciferine sur le film a

forte densité moléculaire

5.3.4.1 Etudes des courbes SHG résolues en polarisation

Pour réaliser ces études du signal SHG résolu en polarisation, il est nécessaire de travailler
avec un signal SHG stable, c’est a dire peu fluctuant afin de pouvoir déterminer cette
dépendance du signal SHG en fonction de I’angle de la polarisation du laser incident. Il est
intéressant de noter que lorsque les barriéres sont gardées comprimées fixes, le film se relaxe
et s’organise ce qui tend a diminuer les fluctuations du signal SHG. La Figure 11 présente

cette évolution temporelle du signal SHG a forte compression du film.

2000

1500

1000

SHG intensité [u.a.]

500

T T T
0 500 1000 1500
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Figure 11 : Evolution temporelle du signal SHG lorsque le film de Palmitateluciferine est
maintenu comprimé a une aire moléculaire de 60 A”

On peut voir qu’aprés un délai d’environ 1500 secondes, les fluctuations sont
beaucoup moins importantes et il est alors possible dans ce cas, de réaliser des études du
signal SHG en fonction de 1’angle de la polarisation du faisceau laser incident. La Figure 12 et
le Tableau 1 présentent ces résultats lorsque le film est fortement comprimé, 1’aire par

molécule étant de 50 A? pour une sous phase d’eau pure.
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4000 m Aire moléculaire=50 A Pi=22mNJy
us - sous phase eau pure
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Figure 12 : Etude du signal SHG résolu en polarisation pour un film de Palmitateluciferine a une
aire moléculaire de 50 A’ avec une sous phase d’eau pure. Les points correspondent aux mesures

expérimentales et les courbes a ’ajustement par le modéle donné équation (18) chapitre 2

Tableau 1 : Tableau de gauche : valeurs des a; calculées pour un angle d’incidence égal a 70° et
des indices optiques valant n,,=1 et n.,=1.33 (calcul effectué en détail dans I’équation 2-48 de la
reference“). Tableau de droite : valeurs des éléments du tenseur obtenues par ajustement sur les points

expérimentaux de la Figure 12.

a 0.343042 XXXZ 1

a -0.380076 XZXX 0.92
a3 0.190038 X777 -0.02
ay 0.338886

as 0.343042

Nous obtenons ainsi les rapports suivants entre les éléments du tenseur :

3
LAY Xax 0.9 )

Xxxz XXXZ

Nous obtenons exactement le méme type de courbes lorsque la sous-phase est

constituée de chlorure de calcium a 1 mol/L, voir Figure 13 et Tableau 2.
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Figure 13 : Etude du signal SHG résolu en polarisation pour un film de PalmitateLuciferine a une

. z . 2 . .
aire moléculaire de 50 A” avec une sous phase contenant des ions calcium.

Tableau 2: Valeurs des éléments du tenseur obtenues par ajustement sur les points

expérimentaux de la Figure 13.

XXXZ 1
X7ZXX 0.99
X777 -0.2

Nous obtenons ainsi les rapports suivants entre les €léments du tenseur :
R o 02 Lax 10 @
Koxxz Koz
Les rapports des ¢léments du tenseur de susceptibilité donnés par les expressions (3) et (4)
sont treés proches. Il n’y a pas de différence significative entre les deux cas, ce qui signifie
qu’optiquement 1’état de la surface ne dépend pas de la nature de la sous-phase présente.
La partie suivante va expliquer, comment, a partir de ces ¢léments du tenseur

macroscopique, nous pouvons remonter a une information concernant 1’orientation

microscopique des molécules de PalmitateLuciferine a 1’interface.
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5.3.4.2 Détermination de Dorientation a Dinterface de la
molécule

Le paragraphe 2.2.2.2 du Chapitre 2 présentait les équations fondamentales qui font le
lien entre le tenseur macroscopique y® et le tenseur microscopique f. A partir de I’équation
21 du chapitre 2 et en posant quelques hypothéses sur les éléments non nul du tenseur f§ et sur
la nature de la fonction de distribution f(0,y,¢) a prendre, nous allons réduire le nombre de
termes des équations. L’expression générale des éléments du tenseur y® en fonction des
¢léments du tenseur f est donnée en annexe E.

Si on suppose une symétrie Cp, pour la molécule’, ¢’est a dire que cette molécule
posséde 2 plans de symétrie et un axe d’ordre 2, nous devons considérer trois ¢léments du
tenseur 3 comme non nuls et indépendants: f..., B« €t P De plus, étant donné que le
moment de la transition m—sm* est orienté¢ suivant 1’axe z, les éléments f... et B... sont
dominants. Nous négligerons donc par la suite le terme f..,.

La deuxieme simplification consiste a ne garder dans I’expression du tenseur de
transformation entre le référentiel de la molécule et le référentiel du laboratoire que les termes
pertinents pour notre étude. La Figure 14 rappelle la définition des angles d’Euler (0,y,¢). La
premicre hypothése que nous faisons ici est de considérer la surface comme isotrope, ce qui
signifie que 1’angle ¢ n’a pas de valeur privilégiée. En considérant une fonction de
distribution uniforme pour ¢, nous pouvons donc enlever la dépendance en ¢ de la fonction de
distribution, c’est a dire que f(0,y,d)= f(0,y). L ’angle y définit la position du plan vertical de
symétrie de la molécule par rapport au plan de I'interface. Comme on s’attend a ce que la
partie aromatique de la molécule interagisse fortement avec la surface d’eau, nous prendrons
la valeur zéro pour cet angle y. La fonction de distribution ne dépend donc plus que de 1’angle
0. Enfin, terminons par une derniere remarque concernant cette angle 6. Il est défini comme
¢tant ’angle de la partie chromophore de la molécule Palmitateluciferine avec la direction
normale a la surface, et il peut étre a priori diftérent de 1’angle des chaines alcanes avec cette
normale.

Pour résumer les différentes hypothéses faites, nous avons montré que les ¢léments du
tenseur macroscopique x'* ne dépendent plus que des deux composantes non nulles et
indépendantes de I’hyperpolarisabilité moléculaire, f..., f..x, de I’angle & et du nombre Ny de

molécules a I’interface.
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eau

Figure 14 : Définition des angles de la molécule Palmitateluciferine dans le référentiel du

laboratoire (X,Y,Z). Le référentiel (x,y,z) est attaché a la molécule.

Avec ces hypothéses, 1’équation (21) du chapitre 2 se développe sous la forme

IN : S
@ _ 1N 2
Yoy = 2, [<cos6s1n 6>[5m]

Xix = %%Kcosesinz O)B...+{cosO)p
0

= [(eor0)6..]

Nous posons R= B,xx /B, €t nous remplagons la densité surfacique Ns par une dépendance en
. . r r sor . L 2
I’inverse de I’aire par molécule noté a. En effet, la densité surfacique N; exprimé en nmol/cm
croN 190 r . e Az . .
est reli¢ a I’aire par molécule a exprimé en A” par la relation :

_166 ©
a

N

S

De plus, en considérant une distribution de Dirac pour 1’angle 6, f(0)= 8(6-6,), les équations

deviennent :

133



Chapitre 5 : La Palmitateluciferine, un extractant mimétique

(7

cosO r .
v =K > O[smzeoxﬁzzz]

XXz
€,a

@ _ y COS 60 . R
Hoxx = K—280a [sm 0,xB,,, |[1+ n?0,
) cos0 )
Kyry = KTO;[ZCOS 0, x 6222]
@ 2cos’0
Le rapport Xz _ % tend donc vers 0 quand 6, tend 90°.
2 . 2
Xxxy SN0
$ 2 R
On donne alors également le rapport =% =1+ ——.
e sin” 0,

La simplification pourrait étre poursuivie en considérant que le terme en p... domine
¢galement le terme en f.,,. Le résultat obtenu est alors trés proche des données expérimentales
dans la mesure ou le rapport yzxx/xxxz est tres proche de 1. Le terme f... est néanmoins
conservé car nous verrons dans la Figure 15, que ce terme permet d’expliquer la différence
entre les valeurs des termes zxx et xxxz. L’évolution des éléments du tenseur % est
maintenant mesurée et décrite au cours de la compression du film. Des études SHG résolues
en polarisation (mesures similaires a celles présentées Figure 13), ont été réalisées a diverses
¢tapes de la compression du film. Concreétement, cela signifie, que nous avons effectué
plusieurs arréts lors de la compression des barriéres et enregistré la dépendance du signal
SHG en fonction de I’angle de la polarisation incidente. Nous en avons alors déduit la valeur
des différents ¢léments du tenseur x® qui sont reporté Figure 15. Nous avons ensuite ajusté
ces valeurs avec le modele décrit par 1’équation 7. Le bon accord entre les données
expérimentales et ce modele permet donc a posteriori de valider les différentes hypothéses

données au départ.
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Figure 15 : Evolution des éléments du tenseurs de susceptibilité durant la compression pour une
sous phase eau pure. Les points correspondent aux valeurs des éléments x> déduits de ’ajustement des
courbes Igy résolues en polarisation. Les courbes correspondent a ’ajustement de ces points par le
modele décrit par I’équation 7.

Enfin il est important de noter que le fait que la molécule soit couchée sur la surface
est cohérent avec 1’aire moléculaire de la téte hydrophile de la molécule trouvée par les
mesures d’isotherme de pression de surface. En effet, nous avons montré au paragraphe 5.3.1
que la pression de surface augmentait de maniére significative a partir d’une aire par molécule
de I’ordre de 100-110 A Si nous supposons que la molécule est bien couchée sur I'interface
comme nous montre les mesures SHG, nous pouvons estimer 1’aire d’une molécule comme
cela est indiqué par le cercle rouge sur la Figure 16. En prenant un rayon de I’ordre de 6 nm,

nous retrouvons bien environ une centaine d’angstrom carré comme aire moléculaire.

Environ 4-5 A

Figure 16 : Estimation de I’aire par molécule si nous supposons que la téte hydrophile de la

molécule est couché sur I’interface liquide.
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5.4 Conclusion

Ces ¢tudes nous ont permis d’extraire diverses informations sur le comportement de
la Palmitateluciferine a I’interface air/eau. Premiérement, la molécule Palmitateluciferine est
une molécule tensio-active qui forme facilement des agrégats supramoléculaires en surface.
Deuxiemement, la fonction benzothiazoyl-thiazole est complétement couchée sur la surface
liquide (69 proche de 90°) ce qui est en accord avec des études menées sur des molécules
assez proches tel de 1’indole’.

La complexation a la surface liquide a également pu étre observée, méme si les
résultats ne sont pas tres marqués. En effet, bien que non mesurable sur la pression de surface,
une faible augmentation du signal SHG semble confirmer cette complexation interfaciale. Il
convient de remarquer malgré tout que cette exaltation SHG est bien moindre par rapport a ce
qui était attendu a partir des résultats de la diffusion hyper-Rayleigh réalisés sur la Luciférine.
D’autre part, aucun changement visible n’a été détecté concernant I’orientation de la molécule
a la surface durant la complexation. Plusieurs explications sont avancées pour comprendre ces
résultats. D’une part, pour des raisons d’hydrophobicité¢ des cycles aromatiques, la partie
hydrophile de la molécule, ici principalement les sites soufrés, azotés et I’acide a 1’extrémité,
ne pénetre que tres partiellement la phase aqueuse. Comme il est décrit plus haut, la molécule
reste alors a plat horizontalement sur la surface, en étant trés peu en contact avec les especes
présentes en phase aqueuse. D’autre part, Les ions calcium étant doublement chargés, il est
alors trés probable qu’ils montrent un caractére trés hydrophile et ainsi n’aient que peu
d’affinité avec la surface”®. Le contact des ions avec les molécules de la monocouche est donc
restreint, expliquant ainsi le peu de différence lors des mesures « avec ou sans ions » en
sousphase. Il serait également intéressant de réaliser des mémes expériences similaires en
remplagant les ions calcium par des ions cuivres, ces derniers complexant aussi fortement la
Luciférine'.

Au-dela des premiéres difficultés expérimentales, la conception, la fabrication puis
I’utilisation de cet extractant mimétique est un premier pas prometteur vers des études
fondamentales des mécanismes de I’extraction liquide/liquide. Ce chapitre expose toutes les
¢tapes préliminaires et les premicres études de tension de surface et d’optique linéaire non
linéaire sur un systéme air/liquide. Les prochaines étapes seront, notamment, le passage a des
systémes liquide/liquide. Le choix des solvants sera alors une étape cruciale. La conception
d’autres extractants mimétiques, avec des géométries différentes, adaptés a d’autres types

d’ions ou a d’autres solvants est envisagée. La possibilit¢ de greffer une fonction
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chromophore, sur un extractant déja utilisé dans 1’industrie, pourra également étre explorée. 11
ne faut toutefois pas perdre de vue que l'outil « optique non linéaire » sonde quasi-
exclusivement la partie « chromophore » des systémes en jeux. Ainsi, si une sonde
chromophore est présente sur une molécule loin du site de complexation, la mesure effectuée
en optique non linéaire restera insensible a toutes les modifications dans I’environnement de
la molécule telles que la complexation précisément. La Luciférine a été sélectionnée en
particulier pour cet aspect remarquable qui fait que le site chromophore et le site de

complexation sont localisés au méme endroit sur la molécule.
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Chapitre 6 : Etude d’une malonamide a

une interface air/liquide et liquide/liquide

6.1 Introduction

Ce dernier chapitre permet d’utiliser certains des résultats obtenus sur des systémes
modeles, en les appliquant a des études concernant le comportement d’une molécule
complexante d’intérét industriel. Il s’agit de la molécule DMDBTDMA (N, N -DiMethylN,N -
DiButylTétraDecylMAlonamide) présentée Figure 1 A) qui fait partie de la famille des
extractants malonamides. Cette molécule possede deux fonctions amides chélatantes séparées
par un pont méthyléne. Elle complexe fortement les cations trivalents, tétravalents et
hexavalents tel que les lanthanides(III) et actinides(IIT) en milieu nitrique mais aussi le Pu*" et
I’uranyle UO,*". Cette famille de molécules malonamides pourrait tre utilisée, dans le futur,
pour des procédés de séparation poussés. En effet, le procédé DIAMEX est envisagé pour
réaliser la séparation groupée des actinides mineurs (Am,Cm) et des lanthanides en aval du
procédé actuel PUREX, qui permet ’extraction de I’U et du Pu du combustible nucléaire usé,
voir schéma Figure 1B). De plus, ces molécules malonamides n’étant composées que de
carbone, d’hydrogéne et d’azote, elles ne produisent donc pas de cendres minérales lors de
leur incinération' contrairement & d’autres molécules extractantes de type CMPO utilisées

dans un procédé américain similaire dénommé TRUEX?.

U Pu Np Te |

A)

0]
. solution de haute
activité

Figure 1: A) Formule chimique de la DMDBTDMA (N,N’-DiMethylV,N’-
DiButylTétraDecylM Alonamide), B) schéma d’un procédé hydrométallurgique envisagé pour le recyclage

. o r2
du combustible nucléaire usé”.
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Cette molécule DMDBTDMA a déja fait I’objet de nombreuses études concernant son
organisation en phase organique sous forme d’agrégats inverses. La stabilité de cette phase
organique complexe et I’apparition d’une troisiéme phase due aux interactions entre agrégats
ont été déja largement étudié®**°. Parmi ces études, certaines se sont également intéressées a
faire le lien entre cette organisation supramoléculaire en milieu volumique et les propriétés
des malonamides a l’interface liquide/liquide avec par exemple des mesures de tension
interfaciale®.

Toutes les études précédemment citées se sont essentiellement focalisées sur la
description des états d’équilibres, et trés peu se sont intéressées a la dynamique de 1’interface
et aux états intermédiaires par lesquels le sytéme passe au cours du processus d’extraction.
Dans I’idée d’explorer ces aspects, ce chapitre va se centrer sur la dynamique de transfert
d’acide nitrique de la phase aqueuse vers la phase organique grace a ’utilisation de cette
molécule extractante DMDBTDMA. D’une part, I’évolution de la tension interfaciale sera
analysée pour sonder la population d’extractants a I’interface liquide/liquide au cours du
processus d’extraction. La méthodologie expérimentale et théorique développée au chapitre 3
y sera adaptée. D’autre part, I’évolution du signal SHG au cours du transfert sera également
présentée. Néanmoins, il faut garder a I’esprit qu’utiliser la technique SHG pour étudier la
dynamique de transfert avec un extractant tel que la DMDBTDMA est ambitieux. En effet,
cette molécule, contrairement a la palmitateluciferine (cf chap 5), est une molécule qui ne
génére quasiment aucun signal en optique non linéaire. Le signal enregistré proviendra plutot
des dipoles des molécules d’eau orientés sur I’interface.

Nous présenterons dans la premicre partie de ce chapitre des observations concernant
le comportement de la DMDBTDMA a I’interface air/liquide. En particulier, nous étudierons
la formation de film monomoléculaire d’extractants en cuve de Langmuir pour sonder les
interactions intermoléculaires sur le film ainsi que la complexation d’acide nitrique au niveau
de la surface. La deuxieme partie de ce chapitre présentera des études de dynamique de

transfert d’acide nitrique a I’interface liquide/liquide.

6.2 Etude d’une monocouche de malonamide a une

interface air/liquide

Le protocole expérimental utilis€ pour former des films monomoléculaires de
malonamides en couche de Langmuir et réaliser des mesures couplées SHG et pression de

surface est identique a celui utilisé au chapitre 5. Les mesures présentées ici ont été réalisées a
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une température de T=18°C, la vitesse de compression des barriéres étant fixée a 10 cm?/min.
Pour réaliser les dépdts, une solution mére & une concentration 6x10™* mol/L de
DMDBTDMA dans le chloroforme a été utilisée. Dans un premier temps, 1’évolution de la
pression de surface au cours de la compression du film sera présentée et nous montrerons
comment nous avons pu sonder la complexation d’acide nitrique. Puis, nous présenterons les

mesures couplées SHG/pression de surface.

6.2.1 Etude des isothermes de pression de surface

6.2.1.1 Cas d’une sous-phase d’eau pure

La Figure 2 présente I’évolution de la pression de surface au cours d’une compression

d’une monocouche de DMDBTDMA pour une sous phase constituée d’eau pure.
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Figure 2 : Isotherme de pression de surface pendant la compression d’une monocouche de
DMDBTDMA. La sous phase est ici de I’eau pure.

Nous pouvons voir, grace a cette isotherme de pression de surface, les différentes
phases présentes sur le film au cours de la compression. Sans reprendre en détail les
discussions de la partie 5.3.1 du chapitre 5, nous pouvons estimer que les tétes hydrophiles
des molécules commencent & interagir pour une aire par molécule d’environ 150 A’ La
surface occupée par une téte hydrophile est estimée a environ 120 A?, cette estimation est
obtenue en considérant I’intersection de la pente de 1’isotherme dans la phase condensée avec

I’axe des abscisses, voir Figure 2. Cette valeur de 1’aire de la téte hydrophile est une valeur
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moyenne déja estimée par d’autres auteurs soit en utilisant la méme technique’ soit en
utilisant la diffusion des rayons X aux petits angles (acronyme anglais SAXS) afin de

- . : . 83
caractériser les structures supramoléculaires présentent dans des phases concentrées ™.

6.2.1.2 Cas d’une sous-phase acide

La Figure 3 A) présente des isothermes réalisées en déposant a chaque fois la méme
quantité de 3 nmol de DMDBTDMA sur la cuve et en variant la quantité d’acide nitrique de la
sous phase. Ces expériences montrent de fagon assez claire que plus la quantité d’acide dans
la sous-phase est importante, plus les interactions sur le film apparaissent tot lors de la
compression. La Figure 3B) confirme ce comportement en donnant une idée de la dispersion
des mesures. Ces isothermes ont été réalisées, dans ce cas, pour diverses quantités de

DMDBTDMA déposées et sur des cycles de compression/décompression du film.

=== sous phase eau pure
12- A |== [HNOI=IM

s [HNO, ]=3M
104 m—[HNO,]=6M

Pression de surface [mMN/m]

T T T T T T
150 200 250 300 350 400
. , 2
aire par molécule [A"]

254 === sous phase eau pure
B === [HNO3]=1M
=== [HNO3]=3M

m— [HNO;3]=6M

20

154

10+

Pression de surface [mMN/m]

T \ T
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Figure 3 : A) Isothermes de pression de surface pour différentes quantités d’acide nitrique dans la sous

phase : 0mol/L, 1 mol/L, 3 mol/L et 6 mol/L. Le dépét initial de DMDBTDMA est identique et est de 3
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nmol. B) Superposition de diverses isothermes pour différentes quantités de DMDBTDMA déposées afin
de montrer la dispersion des mesures. Les droites noires donnent la méthode utilisée pour déduire de ces

isothermes la surface de la téte hydrophile de la molécule.

Ce décalage des isothermes en fonction de la quantité d’acide dans la sous-phase peut
s’expliquer par 1’apparition de répulsions coulombiennes entre les tétes hydrophiles
lorsqu’elles sont complexées a de 1’acide nitrique. Ce type d’effet a été déja observé sur des
films de Langmuir de Calixaréne avec une sous phase aqueuse contenant notamment des ions
cuivre’. Par extrapolation de I’isotherme & la pression de surface nulle, nous pouvons en
déduire que 1aire de la téte hydrophile de I’extractant est entre 100 et 130 A” lorsque la sous
phase est de I’eau pure et d’environ 280 A lorsque la sous phase est constituée de 6 mol/L
d’acide concentré. L’évolution de cette aire en fonction de la quantité d’acide dans la sous-

phase est représentée sur la Figure 4.
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Figure 4 : Evolution de ’aire de la téte hydrophile de 1a molécule a I’interface liquide/air en
fonction de la concentration d’acide nitrique dans la sous phase aqueuse.
Cette ¢tude nous montre que la mesure de la pression de surface est sensible a I’état de
complexation de I’extractant a I’interface pour ce systéme-la, ce qui n’avait pas été observe
dans le cas de la PalmitateLuciférine (cf au chapitre 5). Nous allons maintenant présenter

quelques résultats concernant 1’évolution du signal SHG enregistré lors de la compression du
film.
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6.2.2 Mesure couplée SHG/pression de surface

6.2.2.1 Cas d’une sous phase d’eau pure

Comme dans les études présentées au chapitre 5, le signal SHG est enregistré ici au
cours de la compression pour la configuration suivante: 1’angle y de la polarisation du laser
incidente vaut 0° correspondant a un état de polarisation p et le signal SHG est détecté sur
I’¢tat P de polarisation de sortie. La Figure 5 présente 1’évolution couplée SHG/pression de

surface au cours de la compression de la monocouche.

temps [s]
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Figure 5 : Evolution de la pression de surface (courbe bleue) et du signal SHG (courbe rouge) au
cours de la compression des barriéres. Le dépot initial est de 6 nmol avec une sous phase d’eau pure.

Nous pouvons voir tres clairement apparaitre une « marche d’escalier » sur I’évolution
du signal SHG au cours de la compression. Cette augmentation rapide et brutale du signal
SHG se produit pour une aire moléculaire d’environ 210 A” trés légérement supérieure a celle
ou la pression de surface commence a augmenter de fagon significative (aprés 200 A%). Cet
effet est parfaitement réversible comme on peut le voir sur la Figure 6 qui présente I’évolution
du signal SHG et de la pression de surface au cours d’un cycle de compression

/décompression du film.
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Figure 6 : Evolution de la pression de surface (courbe bleue) et du signal SHG (courbe rouge) au
cours d’un cycle de compression/décompression des barriéres. Les conditions expérimentales sont les

mémes que pour la figure 5.

6.2.2.2 Cas d’une sous phase d’eau acide

L’effet précédent est observé exactement de la méme fagon dans le cas d’une sous
phase constituée d’acide nitrique a 3 mol/L comme présenté sur la Figure 7. Cependant
I’augmentation brutale du signal SHG est décalée, tout comme 1’isotherme de pression de
surface, vers les plus grandes aires par molécule. En effet, I’augmentation du signal SHG se
produit pour une aire par molécule d’environ 200 A* dans le cas de la sous phase d’eau pure et
plutdt pour une aire par molécule de 350 A* dans le cas d’une sous phase a 3 mol/L d’acide
nitrique. Cela semble donc signifier que cet effet est li¢ aux interactions sur la surface: quand
les interactions changent, I’effet se décale aussi. Avant de discuter plus en détails de

I’interprétation possible de cet effet, nous allons finir de présenter les résultats expérimentaux.
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Figure 7 : Evolution de la pression de surface (courbe bleue) et du signal SHG (courbe rouge) au

cours de la compression des barriéres. Le dépot initial est de 6 nmol sur une phase d’eau acide 3 M.

6.2.2.3 Signal SHG résolu en polarisation

Nous avons réalisé des études du signal SHG résolu en polarisation, sur des films
fortement comprimés et donc dans un régime ou les effets d’interaction sont les plus
importants. La Figure 8 présente ces résultats dans le cas d’une sous phase acide. Pour une

sous-phase d’eau pure, les résultats obtenus sont tres similaires.

|
sous phase acide 3mol/L
Pression de surface=15 mN/m

Intensité SHG [u.a.]

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Angle y de la polarisation incidente [°]

Figure 8 : Etude du signal SHG en fonction de I’angle de la polarisation incidente pour une
surface comprimée a 15 mN/m avec une sous phase d’eau acide. Les carrés rouges (bleus) correspondent
aux points expérimentaux pour une lumiére polarisée P en sortie (S en sortie). Les traits pleins

correspondent a I’ajustement de ces points par le modéle présenté partie 2.2.1.4 du chapitre 2.
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A partir de I’ajustement des points expérimentaux par le modele présenté partie 2.2.1.4
du chapitre 2, nous obtenons les rapports suivants des éléments du tenseurs de susceptibilité

d’ordre 2 :

Lo _30 Xow 204 @
Kxxz Koz
Ces valeurs sont trés proches de celles trouvées pour une interface nue air/eau pure présentées
dans la partie 2.2.3.1.2. Nous avons également trouvé les mémes valeurs des rapports lorsque
la surface est faiblement comprimée, c’est a dire avant la marche d’escalier du signal SHG.

Discutons maintenant dans le paragraphe suivant des interprétations de ces résultats

expérimentaux.

6.2.2.4 Interprétation sur I’étude de I’évolution du signal SHG
au cours de la compression

L’analyse du signal SHG résolu en polarisation semble montrer que le signal SHG ne
provient pas de la molécule DMDBTDMA mais plutot de I’organisation des molécules d’eau
a l’interface. En effet, les mesures résolues en polarisation ont donné des courbes tres
similaires a celles obtenues pour I’interface air/eau pure. L’ajout d’acide dans la sous-phase
n’a pas eu non plus d’effet sur le signal SHG. L’effet intrigant que nous avons mis en
évidence durant la compression du film est I’augmentation rapide et brutale du signal SHG
par un facteur légérement supérieur a deux. Un effet similaire et inexpliqué a ce jour, avait
déja été observé sur des films de phospholipides (DPPC) dans I’équipe de P-F Brevet a
Lyon'’. Une explication possible de ce type de phénoméne a été proposée récemment & partir
de I’observation d’une brusque et rapide monté du signal de somme de fréquence (SFG) sur
un film de phospholipide''. L’explication avancée par ces auteurs serait que le laser
chaufferait localement la surface et expulserait les molécules surfactantes sous le faisceau. A
une certaine densité surfacique critique, la viscosité de la surface devenant plus importante,
ces molécules ne seraient plus expulsées du faisceau d’ou I’augmentation brusque du signal
SFG. Cette explication mériterait quelques études supplémentaires approfondies afin de
pouvoir étre validée ou infirmée. Néanmoins, les études présentées au chapitre 4 sur la
dynamique a I’interface de surfactant chromophore, semblent indiquer, qu’effectivement, lors
de la compression du film, un mouvement de translation global sur le film se fige a une
certaine densité surfacique critique. Une autre explication possible serait de considérer que la

SHG est beaucoup sensible a la transition entre la phase diluée et la phase condensée que la
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mesure de la pression de surface. En effet, on peut penser que lorsque les extractants entrent
en interaction, 1’augmentation du signal SHG serait due a une organisation plus prononcée des
molécules d’eau sous les extractants. Il semble donc nécessaire de réaliser des expériences

complémentaires afin de clarifier ce phénomene.

6. 3Etude de Ila malonamide a une interface
liquide/liquide

Apres avoir étudié les interactions sur le film, nous allons nous intéresser a la
dynamique de transfert de 1’acide nitrique de la phase aqueuse vers la phase organique. Ces
¢tudes vont, a nouveau, s’appuyer sur, d’'une part, I’évolution de la tension interfaciale et
d’autre part ’analyse du signal SHG. Les études du systéme modele du chapitre 3 nous seront
donc particulierement utiles ici pour interpréter nos résultats expérimentaux sur I’évolution de
la tension interfaciale. En particulier, les modeles théoriques de dynamique de transfert
développés dans ce chapitre 3 seront adaptés au systeme de la DMDBTDMA. Nous verrons
¢galement que ’analyse des fluctuations du signal SHG proposée au chapitre 4 sera d’un
intérét certain pour 1’analyse du signal SHG obtenu en présence du systeme d’extractant.
Nous allons dans une premiere partie présenter les résultats obtenus par la mesure de la
tension interfaciale a la fois des états d’équilibre et durant le transfert d’acide nitrique. Nous
verrons ensuite dans une deuxiéme partie les résultats concernant le signal d’optique non

linéaire SHG.

6.3.1 Etude de la tension interfaciale

6.3.1.1 [Etats d’équilibres

Pour ¢tudier le comportement a 1’équilibre du systéme dodécane/DMDBTDMA/
eau/acide nitrique, nous avons préalablement contacté des solutions de dodécane a diverses
concentrations en malonamide avec une solution aqueuse a 0.03mol/L d’acide nitrique. Pour

réaliser ceci, nous avons utilisé¢ exactement le méme protocole que celui décrit dans la partie
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3.1.1.2.2 du chapitre 3. La Figure 9 présente I’évolution temporelle de la tension interfaciale

liquide/liquide pour une phase organique contactée a la phase aqueuse.
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Figure 9 : Evolution de la tension interfaciale pour des solutions dodécane+tDMDBTDMA

préalablement contactées a une phase aqueuse acide a 0.03 mol/L d’acide nitrique.

Pour des systémes ou les phases liquides ont été initialement contactées, I’évolution de
la tension interfaciale est monotone et atteint assez rapidement, en une centaine de secondes,
un palier d’équilibre. La Figure 10 présente 1’évolution de cette valeur finale de la tension
interfaciale en fonction de la quantité d’extractant en phase organique. On peut voir que la
tension interfaciale diminue lorsque la quantité¢ d’extractant augmente en phase organique,
jusqu’a une concentration critique d’environ 0.1 mol/L, valeur au-dessus de laquelle la
tension interfaciale reste environ constante. Cette concentration critique pour des micelles
inverses est communément appelée Concentration en Agrégat Critique (acronyme CAC). Ces
données expérimentales ont alors été ajustées avec un modéle d’isotherme de Langmuir
(équation (4) du Chapitre 2) dont la valeur des parametres est donnée dans I’encart de la
Figure 10. Ces valeurs seront utilisées comme parametres d’entrée du modele de dynamique

de transfert de phase qui sera développé dans la partie suivante.
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40x1 0‘3 JI B solution contacté avec HNO3=30mmol/L
= fit isotherme de Langmuir
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Figure 10 : Evolution de la tension interfaciale (point bleu) en fonction de la concentration en
malonamide dans la phase organique. La phase aqueuse, contenant 0.03 mol/L d’acide nitrique, et la
phase organique ont été préalablement contactées. La courbe rouge correspond a ’ajustement des points

par une isotherme de Langmuir. Les droites noires sont un guide pour les yeux.

6.3.1.2 Dynamique de transfert

Nous allons maintenant nous intéresser a la dynamique de l’interface lorsque le
systéme n’a pas été préalablement équilibré. Cela signifie que nous avons conduit les mémes
expériences avec des phases liquides qui n’ont jamais été mises en contact. La Figure 11
présente les évolutions de la tension interfaciale pour différentes concentrations en extractant
dans la phase organique et différentes concentrations en acide dans la phase aqueuse. La
courbe a) a été réalisée avec des phases équilibrées, alors que la b) et les suivantes ont été
réalisées avec des phases NON-équilibrées. La comparaison des 2 courbes a) et b) permet de
bien comprendre ce qui se passe sur l’interface. Dans le cas de la courbe a), 1’évolution
monotone de la tension interfaciale traduit simplement I’adsorption de I’extractant sur
I’interface, sans qu’il n’y ait globalement de transfert d’acide nitrique. La courbe b) par
contre, présente une évolution non monotone due a 1’adsorption de 1’extractant sur 1’interface,
puis sa complexation et désorption vers la phase organique probablement sous forme de

micelles inverses contenant de 1’acide nitrique.

150



Chapitre 6 : Etude d’'une malonamide a une interface air/liquide et liquide/liquide

o4 | a)— [DMDBTDMA]=0.05 mol/L contacté [HNO;]=0.03mol/L
b)——[DMDBTDMA]=0.05 mol/L non contacté [HNO;]=0.03mol/L
c) [DMDBTDMA]=0.1 mol/L non contacté [HNO3;]=0.03mol/L
22 d)— [DMDBTDMA]=0.05 mol/L non contacté [HNO;]=0.3mol/L
e)—— [DMDBTDMA]=0.1 mol/L non contacté [HNO;]=0.3mol/L
— 20 _Q f)—— [DMDBTDMA]=0.05 mol/L non contacté [HNO;]=3mol/L
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Figure 11 : Evolution de la tension interfaciale pour une goutte de solution de DMDBTDMA dans
le dodécane dans une cuve d’eau acide. La courbe (a) a été réalisée pour des solutions préalablement
contactées. Les courbes (b), (¢), (d), (e) et (f) ont été réalisées pour des solutions non contactées.

La comparaison avec d’autres concentrations d’extractant ou d’acide nitrique confirme
ce résultat méme si cette descente puis remontée de la tension interfaciale est moins marquée

lorsque I’on augmente la concentration en extractant et /ou en acide.

6.3.1.3 Modé¢le théorique de dynamique de transfert

Ce paragraphe va montrer que ’on peut réutiliser, en le modifiant légérement, le
modéle de la dynamique de transfert interfaciale développé au paragraphe 3.3.2 du chapitre 3
pour expliquer ces évolutions de la tension interfaciale durant I’extraction liquide-liquide. Le
probléme est, physiquement, différent de la situation du chapitre 3, ou une espéce traversait
I’interface liquide pour se retrouver dans I’autre phase, mais il est formellement trés proche.
En effet, ici, ’extractant s’adsorbe sur 1’interface liquide et se désorbe ensuite, mais vers la
phase initiale, aprés avoir complexé 1’acide nitrique. Il s’agit donc d’un probléme identique,
couplant des équations de transport par diffusion dans le milieu volumique et des cinétiques
d’adsorption/désorption a une interface liquide. La seule différence entre ces deux systeémes
est que I’on ne considere ici qu’un seul milieu volumique: la goutte de phase organique. Les

deux espéces chimiques présentes dans ce milieu volumique seront la molécule

151



Chapitre 6 : Etude d’'une malonamide a une interface air/liquide et liquide/liquide

DMDBTDMA sous forme de monomeére libre, notée DMDBTDMA o0 €t la DMDBTDMA
sous forme d’agrégat inverse contenant de 1’acide nitrique et des molécules d’eau en son
ceeur, notée DMDBTDMA icelle. La transformation de 1’une a I’autre de ces espéces se fera
par I’intermédiaire de la DMDBTDMA adsorbée sur I’interface qui sera, elle, en contact avec

I’acide nitrique de la phase aqueuse.

K e 2)
DMDBTDMA__ DMDBTDMA .. DMDBTDMA

k2

ads

kl

des

Les équations de la dynamique d’adsorption et de désorption de ces deux especes
seront celles qui ont été¢ développées au chapitre 3, et les équations de transport diffusif seront
¢écrites dans un milieu sphérique de rayon R. Une hypothése est faite concernant ’acide
nitrique afin de pouvoir calquer le modele dynamique de I’interface avec ce probléme de
I’extraction liquide-liquide. En effet, pour résoudre ce probléme de fagon la plus satisfaisante
possible, il faudrait également prendre en compte la diffusion de I’acide nitrique dans la phase
aqueuse jusqu’a l’interface. Prendre en compte de fagon explicite cet effet rajouterait
beaucoup de complexité dans I’algorithme. Ce parametre sera donc pris en compte de maniere
globale dans les coefficients ks et k’ues qui auront un temps caractéristiques plus long que
les k'ags et k'aes afin de tenir compte du temps de résidence de I’extractant a Dinterface
nécessaire pour permettre a la fois la complexation de ’acide hydraté et la formation de la
micelle inverse. La Figure 12 présente de maniere schématique ce nouveau modele de la
dynamique d’interface.

Sous-phase:

A cy(rt) gsubjg; EHNOS(r't)
c,(rt) lsub,z =Constante

phase1

——

C,(r,t): concentration de malonamide sous forme de monomeéres non complexés
C,(r,t): concentration de malonamide sous forme de micelles inverses complexés

Figure 12 : Schéma de principe du modéle numérique de dynamique de transfert utilisé pour

décrire les résultats de la variation de la tension interfaciale.
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Nous noterons c(1,t) la concentration de DMDBTDMA sous la forme de monomere
non complexé et c(r,t) la concentration de DMDBTDMA sous la forme d’agrégat inverse
complexé a I’acide nitrique. Attention, ici cx(r,t) est bien la concentration de DMDBTDMA
sous forme d’agrégat inverse et non la concentration de micelle inverse. Nous ne faisons a
priori aucune hypothése sur le nombre d’agrégation de cette entité. Dans un état d’équilibre,
c; et c; sont reliées par la relation (12) du chapitre 3, c’est a dire c,/c1=K(2,1). Cette grandeur
K(2,1) va caractériser 1I’équilibre chimique entre la DMDBTDMA sous forme de monomere et
la DMDBTDMA sous forme d’agrégat inverse. Cette grandeur K(»;) est notamment une
fonction de la quantité d’acide dans la phase aqueuse. Les travaux de Berthon et al.* ont
permis de mesurer la constante d’équilibre chimique entre la DMDBTDMA sous forme
monomere notée B; et la DMDBTDMA sous forme d’agrégat inverse notée By ou N
représente le nombre d’agrégation. Dans ce travail, la constante Ky représente
I’équilibre suivant:

- Q)
N B B

I o N

C’est a dire que 1’on identifie les activités aux concentrations, cette constante Ky s’écrit :

K. - [B,] )
[B,]"

La constante K(»1) du modele dynamique ne peut donc pas étre identifiée a cette constante

d’équilibre Ky, sauf si N=1. En fait ces deux constantes sont reliées par :

=M=NXK X[B ]Nfl (5)
[OR)) [B1] N 1

Les mémes équations (19),(20),(21),(22),(23) et (24) du chapitre 3 sont utilisées pour décrire
la dynamique de I’interface. La seule différence est que la deuxiéme partie de 1’équation (23)

s’écrit maintenant :

aczr(r,t) e (6)
or _

r=R

D

2

Pour décrire le transport diffusif, 1’équation(8) du chapitre 3 sera modifiée de la fagon

suivante, pour prendre en compte que I’extractant repart dans la goutte de phase organique.
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de,(r,t) D a’c,(r,t) +%8c1(r,t) (7)
at e 1 ot
2
dc,(r,t) -D, a°¢c,(r,t) +z de, (r,t)
at ot’ ro ot

avec 0<r<R dans les deux cas.

Si co est la concentration totale de DMDBTDMA dans la phase organique, les
conditions initiales s’écriront alors de la fagon suivante selon que I’on considére un état initial
hors équilibre (équation 8)

¢ (r,t=0s)=c, ®)
c,(r,t=0s)=0

ou un état initial ou les phases ont été contactées (équation 9).
(€))

c
c(r,t=08)=—"—
X ) +K

(CAY)

c K
c (r,t=0s)= 20
3 ) 1+K

@1

La résolution numérique des €quations de ce nouveau modele est réalisée selon
exactement le méme schéma que présenté pour le modéle du chapitre 3 (voir annexe D). Ce
nouveau modele de dynamique d’interface permet alors d’expliquer les résultats
expérimentaux de la Figure 11. Le comportement de la tension interfaciale est simulé pour les
conditions expérimentales des cas a et b de la Figure 11. Ce modele numérique a été réalisé en
fin de thése et une étude complete de I’influence des différents parameétres d’entrées sur
I’évolution de la tension interfaciale calculée n’a malheureusement pas pu étre réalisée
complétement. Nous avons choisi de simuler les conditions expérimentales des cas a et b de la
Figure 11 en prenant des valeurs de parameétres d’entrée du modele « crédibles » et probables
par rapport aux conditions expérimentales et aux conditions d’équilibre. L’objectif était ici de
montrer qu’avec ce type de parameétres d’entrée, nous pouvions reproduire assez fidélement
les différences de comportements observés expérimentalement.

Les valeurs des différents paramétres d’entrée du modele que nous avons prises sont
les suivantes : le rayon de la goutte R=0.15 cm, la température T=293°K, les coefficients de
diffusion D, et D, ont été pris avec la méme valeur de D;=D,=10"" m?/s, I’adsorption a
saturation I est déduite de I’ajustement de la Figure 10 T'y=2.2x10° mol/m?, la
concentration initiale en extractant cy=0.05 mol/L et le coefficient de partage entre la forme

monomere et la forme de micelle inverse de I’extractant est K1) = 1. Le choix de la valeur de
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ce dernier parametre K1y mérite d’étre justifié. En effet, en se basant sur les travaux de
Berthon®, nous prenons la valeur N=4 pour le nombre d’agrégation et Kxy=10 000. Nous
trouverons dans ce cas, en résolvant 1’équation (5) avec 1’équation de conservation de la
masse ([B1]+N[Bn]=co) que K(2,1) vaut approximativement I’unité, et c’est pour cela que nous
avons pris cette valeur. Nous avons aussi choisi les valeurs suivantes pour les coefficients
cinétiques :

k'a0s=0.01 cm.s™ et k%us=0.001cm.s™". k'ges et k’ges sont déterminé par 1’équation (24) du
chapitre 3 et par la valeur de a et I';;, déterminé a la Figure 10 (paragraphe 6.3.1.1.). La Figure
13 présente 1’évolution de la tension interfaciale calculée par ce modéele pour les deux cas ou
le systéme est initialement équilibré ou au contraire dans le cas ou les deux phases n’ont
jamais été mises en contact. Nous avons €galement mis en regard de ces prédictions du
modele les résultats expérimentaux déja présentés dans la Figure 11. On peut voir que le
modéle prédit trés bien la différence de comportement des deux cas explicités ci dessus. La
comparaison directe entre la courbe expérimentale et la courbe issue du modéle est méme
assez bonne. On peut voir que la courbe 2 remonte un peu plus tot que la courbe
expérimentale b. Le coefficient cinétique k% doit étre vraisemblablement pris un peu plus

petit que 0.001 cm.s™.
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Figure 13 : Comparaison entre I’évolution de la tension interfaciale calculé par le modéle de
dynamique de transfert (courbe noire 1 et 2) pour des phases liquides équilibrées (courbes 1) et des phases
liquides non équilibrés (courbe 2). Les mesures expérimentales a et b correspondantes aux courbes a et b

de la Figure 11.
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Cette partie a donc permis de démontrer que ce modéle de dynamique de I’interface
permettait d’expliquer d’une fagon tout a fait satisfaisante les données expérimentales
obtenues par ’enregistrement de 1’évolution de la tension interfaciale au cours de transfert.
Une analyse plus approfondie, comparant les résultats des simulations aux différentes

conditions expérimentales permettrait de donner des valeurs des constantes cinétiques.

6.3.2 Etude du signal d’optique non linéaire

Aprés avoir étudi¢ I’évolution de la tension interfaciale au cours du processus
d’extraction d’acide nitrique par la malonamide, intéressons-nous a 1’évolution du signal
d’optique non linéaire SHG au cours de 1’extraction. Le dispositif expérimental nous contraint
de travailler dans une configuration géométrique avec une interface plan/plan qui différe de
celle utilisée pour mesurer la tension interfaciale (une goutte de phase organique dans une
cuve de phase aqueuse). Ce dernier point est & garder en mémoire lors des interprétations,
notamment des temps de diffusion. Des travaux concernant le transfert d’acide nitrique par un
extractant étudié par SHG avaient été initiés en 2010. Ces études'” concernaient un extractant
de la famille des monoamides et ne sont pas présentées dans ce manuscrit. Le résultat
principal de ces travaux était d’avoir montré que le transfert d’acide a travers I’interface se
traduisait par un régime de forte fluctuation du signal SHG". L’objectif du travail ici était
donc de mieux comprendre ’origine de ces fluctuations du signal SHG. Nous allons présenter
tout d’abord les protocoles expérimentaux mis en ceuvre, puis nous nous intéresserons dans la
seconde partie a la valeur du signal SHG mesur¢ dans des états d’équilibre avant de regarder,

dans la derniére partie, la dynamique de transfert.
6.3.2.1 Protocoles expérimentaux

6.3.2.1.1 Protocole pour la mesure du signal SHG

La partie optique du montage est présentée sur la Figure 17 du chapitre 2. L’interface
liquide/liquide est formée dans une boite de Pétri de diameétre 5,7 cm avec 12 mL de solution
aqueuse et 8 mL de solution organique pour toutes les expériences présentées. Pour les études
de dynamique de transfert, deux protocoles expérimentaux ont été utilisés pour préparer le

systéme dans son état initial. Ces deux protocoles conduisent aux mémes états d’équilibre
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mais pas nécessairement a la méme dynamique de transfert comme nous le verrons par la

suite. La Figure 14 donne une vision schématique des 2 protocoles (A et B) mis en place.

Dépot de toute la phase
organique homogéne

N/ S

Dépot de quelques gouttes de
[DMDBTDMA] ;,=1mol/L v p

wf A

Nl

Dodécane

Eau+Acide ° (e} o ° o
Nitrique o / \, L4 o o
Protocole A Protocole B

Figure 14: Protocoles utilisés pour préparer le systéme dans son état initial lors des études de
dynamique de transfert

Le premier protocole (A) est celui qui a été utilisé a 1’origine, durant toute la premicre
partie de la thése. Il consiste a disposer, dans la boite de Pétri, 12 mL de phase aqueuse qui
contiennent ou non de I’acide nitrique selon les cas. 8 mL de dodécane pur sont ensuite
déposés par-dessus a I’aide d’une pipette. Le signal SHG peut alors étre mesuré sur cette
interface liquide/liquide sans extractant. A I’instant ty, que nous appellerons ’instant initial,
une petite quantité de phase organique est retirée a 1’aide d’une micro-pipette et un ajout du
méme volume d’une solution de DMDBDTDMA dans le dodécane est effectué. Pour réaliser
cet ajout, une solution de DMDBTDMA dans le dodécane a 1 mol/L a été utilisée. Enfin, cet
ajout a été effectué¢ de maniére la plus homogéne possible en déposant de micro quantités sur
toute la surface de la phase organique. Typiquement, les volumes prélevés et injectés étaient
de I’ordre de grandeur de la centaine de micro-litre. Par exemple, pour obtenir une solution
finale a 0.05 mol/L de DMDBTDMA dans la phase organique, nous avons retiré¢ 400 uL de
dodécane puis inject¢ 400 uL de la solution mére de DMDBTDMA a 1 mol/L. Cette
procédure présente 1’avantage de pouvoir toujours renormaliser le signal SHG par le signal
SHG de I’interface nue sans extractant. Il faut également noter qu’il se déroule environ 1
minute entre le moment ou I’on a injecté 1’extractant et le moment ou le signal SHG est

réellement enregistré. Ce temps correspond au temps nécessaire pour faire 1’ajout de facon
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homogene, et de lancer 1’acquisition faisceau ouvert. On a pu vérifier qu’avec ce protocole, un
ajout de dodécane pur n’a aucune influence sur I’évolution du signal SHG, ce qui est
représenté sur la courbe a) de la Figure 18.

Le protocole B est différent. Le point le plus important est la constitution de ’instant
initial ty pour la mesure. Il consiste a déposer 8 mL d’une phase organique homogéne
contenant dé¢ja la DMDBTDMA dissoute sur la phase aqueuse de 12 mL. Ce protocole ne
permet donc pas de renormaliser directement le signal SHG avec celui de 'interface sans
extractant, mais il présente 1’avantage de travailler a partir de solutions homogenes. Nous
avons pu vérifier que le signal SHG a 1’équilibre est identique a celui obtenu avec le protocole

A.

6.3.2.1.2  Protocole pour le dosage d’acide en phase organique

Parallélement a I’enregistrement du signal SHG, nous avons également titré la quantité
d’acide nitrique présent dans la phase organique au cours du temps. Ces dosages ont été
effectués exactement dans les mémes conditions expérimentales et pourront ainsi €tre mis en
regard des mesures du signal SHG. Pour doser 1’acide nitrique présent en phase organique,
nous prélevons, a divers instant ¢ aprés I’injection de DMDBTDMA dans la phase organique
(protocole A), une petite quantité¢ (100 uL) de phase organique a I’aide d’une micro-pipette.
Ce prélevement est mis en contact avec un mélange d’un tiers d’éthanol (10 mL), et de deux
tiers d’eau ultra-pure (20 mL). Cette opération permet d’extraire 1’acide de la phase organique
afin de le doser. Puis un dosage acido-basique est effectué de fagon automatique par pH-
metrie (modele 809 Titrando, Metrohm) avec une solution de NaOH a 0.01 mol/L. La quantité

d’acide en phase organique au cours de I’extraction en fonction du temps est ainsi obtenue.

6.3.2.2 Etats d’équilibres

Avant de présenter les résultats sur I’évolution du signal SHG au cours du transfert
d’acide, le signal SHG est étudié sur un systeme a 1’équilibre. Comme nous I’avons déja
souligné dans le paragraphe 6.2.3.4, la molécule DMDBTDMA n’est pas a I’origine du signal
SHG et c’est plutdt 1’orientation des dipdles des molécules d’eau a I’interface liquide/liquide
qui génére ce signal SHG. Il est donc nécessaire de quantifier la variation de la réponse SHG
en fonction des différents constituants, c’est a dire I’eau, I’extractant, I’acide nitrique, le
dodécane. Cette partie détaille donc la dépendance du signal SHG en fonction de la quantité

de ces divers constituants dans un état d’équilibre.
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6.3.2.2.1 Evolution du signal SHG en fonction de la quantité d’acide
nitrique dans la phase aqueuse

La Figure 15 présente 1’évolution du signal SHG a 1’équilibre lorsque la quantité
d’acide nitrique dans la phase aqueuse augmente. La phase organique est constituée dans cette
¢tude uniquement de dodécane pur. Le signal SHG a été normalisé a 1 pour une interface nue
eau pure/dodécane pur. Nous pouvons donc voir que plus la quantité d’acide nitrique

augmente en phase aqueuse et plus le signal SHG diminue.

1.0
0.9+
0.8+
0.7+
0.6+

0.5+

Intensité SHG normalisé [u.a.]

0.4+

0 1 2 3 4 5
[HNOg3] en mol/L

Figure 15 : Variation du signal SHG pour une interface eau/dodécane pur en fonction de la
quantité d’acide nitrique dans la phase aqueuse.

Cette décroissance pourrait étre expliquée par 1’adsorption des ions nitrates sur
I’interface'*'>. En effet, I’adsorption d’espéces chargées sur une interface va générer un
champ électrique statique dans le volume au voisinage immédiat de la surface. Ce champ
¢lectrique statique génére alors, par un effet d’optique non linéaire du troisiéme ordre connu
sous le nom d’effet EFISH (Electric-Field Induced Second-Harmonic Generation) une

contribution supplémentaire au signal SHG'®'”,

6.3.2.2.2 Evolution du signal SHG en fonction de la quantité de
DMDBTDMA dans la phase organique

La Figure 16 présente 1’évolution du signal SHG lorsque I’on fait varier la quantité de
DMDBTDMA dans la phase organique. Le signal SHG diminue alors que la concentration
d’extractants augmente. On a vu au paragraphe 6.3.1 que la DMDBTDMA a un caractere
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amphiphile et donc une affinité pour ’interface. On peut donc corréler la baisse de signal
SHG avec I’adsorption de la molécule sur la surface. Qualitativement, cette diminution du
signal SHG peut s’expliquer par une modification de I’arrangement des dipoles des molécules
d’eau a l'interface liquide suite a 1’adsorption de la malonamide. D’autre part, la quantité
croissante de malonamide induit une augmentation locale de la concentration d’acide dans la
phase aqueuse a proximité de I’interface. Ce second effet contribue donc certainement aussi a
la diminution du signal SHG comme on a pu le voir au paragraphe précédent.

Il est également intéressant de noter que lorsqu’on augmente suffisamment la quantité
d’acide et la quantité¢ d’extractant, la phase organique se sépare en deux phases : une phase
riche en extractant et une phase pauvre en extractant. Ce phénomene est couramment appelé
I’apparition de la troisiéme phase. Lorsque le systéme est dans de telles conditions, le signal
SHG a une valeur nulle car il n’existe plus d’interface unique et bien définie. La zone

d’apparition de cette troisiéme phase est hachurée sur la Figure 16.

1.04"
0.8—.\.

—=— [HNO,]=0 mol/L
—#- [HNO,]=0.03 mol/L
—=— [HN0,]=0.3 mol/L
0.2-] | —m~ [HNO,]=3 moliL
—=~ [HNO,]=4 mol/L

concentration en acide nitrique augmente

0.6

0.4+

Intensité SHG normalisé

0.0+

T T
0.0 d.1 0.2 0.3 0.4 0.5
[DMDBTDMA] en mol/L

Figure 16 : Evolution du signal SHG en fonction de la quantit¢é de DMDBTDMA dans la phase
organique. Ces mesures ont été réalisées pour diverses concentrations d’acide nitrique dans la phase
aqueuse. La zone hachurée sur le graphique correspond a la zone ou se forme la troisi¢éme phase, le signal

SHG étant nul dans ce cas.

6.3.2.2.3  Etude du signal SHG résolu en polarisation

La Figure 17 présente I’évolution du signal SHG en fonction de I’angle y de la
polarisation du laser incident pour un systéme qui contient 0.5 mol/L de DMDDBTDMA en
phase organique et une phase aqueuse constituée d’eau pure. Les rapports de tenseurs de

susceptibilité obtenue par I’ajustement de ces courbes sont les suivants :
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Figure 17 : Evolution du signal SHG en fonction de I’angle y de la polarisation inicdente. Le
systéme contient 0.5 mol/L. de DMDDBTDMA en phase organique et la phase aqueuse est constituée d’eau
pure.

Ces valeurs sont proches de celles trouvées pour I’interface nue eau/dodécane, présentée au
paragraphe 2.2.3.1.2 (formule 24 du chapitre 2). Cela est cohérent avec le fait que I’origine du
signal SHG semble provenir de I’orientation des molécules d’eau orientées sur la surface et
non de la malonamide a I’interface. L’effet de I’adsorption de malonamide sur la surface se

traduit donc simplement par une diminution en valeur absolue du signal SHG.

6.3.2.3 Evolution temporelle du signal SHG aprés ajout de
DMDBTDMA

Nous allons maintenant détailler les résultats obtenus lorsque 1’on injecte de
I’extractant dans la phase organique et que I’on écarte donc le systeme d’un état d’équilibre.
Tous les résultats présentés dans cette partie 6.3.2.3 ont été obtenus en utilisant le protocole A
décrit dans la partie 6.3.2.1.1. La Figure 18 présente I’évolution du signal SHG apres 1’ajout
de 400 uL de DMDBTDMA a 1 mol/L dans la phase organique pour des phases aqueuses
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contenant diverses quantités d’acide (courbes b,c,d,e). La concentration finale en malonamide

dans la phase organique est donc de 0.05 mol/L.
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Figure 18 : Evolution du signal SHG. L’instant initial correspond a I’ajout de 400 microL de

dodécane pure, la phase aqueuse ne contenant que de I’eau (courbe a) ; L’instant initial correspond a
I’ajout de 400 microL. de [DMDBTDMA]a 1 mol/L dans le dodécane pure (courbe b,c,d,e), la phase
aqueuse contenant 0mol/L de HNQOj; (b), 0.03 mol/L. de HNOj (¢), 0.3 mol/L. de HNOj; (d) et 3 mol/L de

HNOs(e).
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La courbe (a) a été obtenue lorsque 1’on n’ajoute aucun extractant en phase organique,
montrant ainsi que le protocole d’ajout n’engendre pas de changement sur le signal SHG.
Lorsque I’on ajoute I’extractant dans la phase organique alors que la phase aqueuse ne
contient pas d’acide (courbe b), le signal SHG diminue légérement avant de fluctuer un peu
puis de revenir a un état d’équilibre. Cette descente initiale du signal est interprétée comme
I’arrivé de D’extractant sur I’interface et la réorganisation de I’interface liquide. Quand la
concentration d’acide augmente dans la phase aqueuse, la chute initiale et les fluctuations du
signal SHG sont beaucoup plus prononcées (courbe c,d,e). Nous reviendrons un peu plus loin,
partie 6.3.2.5, sur la descente quasi linéaire du signal entre 0 et 1000 secondes. Sur la courbe
(e), le signal SHG diminue rapidement et atteint quasiment une valeur nulle. L’interprétation
la plus plausible est la formation, localement sur I’interface, d’une 3™ phase. Cette troisiéme
phase n’est pas en équilibre avec le milieu volumique de la phase organique. Elle disparait
alors rapidement lorsque le systéme s’équilibre.

Nous avons également réalisé des mesures de dosages au cours du temps de la quantité
d’acide nitrique présent en phase organique sur exactement le méme systéme et dans les
mémes conditions expérimentales. La Figure 19 présente cette évolution sur environ 24 h
pour le systeéme e) décrit dans la Figure 18 ((DMDBTDM],=0.05 mol/L et [HNO3]agqinitia=3
mol/L). La dérivée par rapport au temps de la concentration d’acide en phase organique

représente le flux d’acide a travers 1’interface.
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Figure 19 : En rouge, résultat du dosage en acide nitrique dans la phase organique pour un
systtme contenant initialement [DMDBTDM],,.,=0.05 mol/L et [HNOj3],.=3 mol/L. En noir, dérivé

temporelle de la courbe rouge qui peut s’interpréter comme le flux d’acide a travers I’interface.
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Il est alors intéressant de comparer cette évolution avec 1’évolution du signal SHG. La
Figure 20 met en regard ces deux évolutions temporelles. Nous pouvons constater que durant
les 2000 premicres secondes, le signal SHG a fortement diminué et cette diminution

correspond au moment ou le flux d’acide a travers I’interface est maximum.
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Figure 20: La figure du haut A, reproduit la courbe e) de la Figure 17. Figure du bas B, est un
zoom de la Figure 19 sur les 8000 premiéres secondes.
Cette mise en regard des courbes de dosages d’acide avec I’évolution du signal SHG permet
donc de montrer qu’il y a vraisemblablement une corrélation entre 1’activité a 1’interface
mesurée par SHG et le flux global d’acide a travers cette interface.

Nous nous sommes ensuite intéressés a 1’évolution des fluctuations d’intensit¢ SHG en
fonction de la quantité¢ d’extractants injecté dans la phase organique. La Figure 21 présente
ces ¢tudes dans lesquelles la concentration en acide nitrique dans la phase aqueuse est la
méme pour les trois expériences et vaut 0.03 mol/L. Nous pouvons constater que le
comportement global de I’évolution du signal SHG dépend fortement de la quantité

d’extractants injecté. Le régime qui donne lieu a des fluctuations les plus marquées
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correspond a une concentration d’extractant d’environ 0.05 mol/L, soit une valeur légérement

inférieure a la valeur de la concentration d’agrégat critique.
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Figure 21 : Evolution du signal SHG pour diverses quantités d’extractants injecté dans la phase
organique. La phase aqueuse contient (.03 mol/L d’acide nitrique

L’allure générale de I’évolution SHG est assez reproductible comme cela est montré
dans la Figure 22 ou cette évolution SHG est présentée pour trois expériences réalisées dans
des conditions identiques. Ces expériences confirment la diminution initiale du signal SHG,
sur un peu plus de 1000s. Nous voyons ensuite apparaitre un régime chaotique dont la durée
est un peu plus difficile a reproduire. Nous aborderons une tentative d’explications de ces
phénomeénes dans la partie 6.3.2.5 et nous terminons cette partie en soulignant que ces
conditions expérimentales avec 0.05mol/L. de DMDBTDMA en phase organique et 0.03mol/L
d’acide nitrique en phase aqueuse sont celles qui, a ce jour, donnent lieu a une évolution SHG
trés chaotique dont I’apparition de ce régime est trés reproductible. C’est pour cette raison que
nous avons focalisé nos études dans ce domaine de concentration. Il est par ailleurs assez
remarquable, que ce sont ces mémes concentrations qui meénent aussi comme on a pu le voir
dans la partie 6.3.1.2 a I’évolution non monotone la plus marquée de la tension interfaciale.
Voyons maintenant ce que nous observons lorsque ce méme systeme est préparé

différemment c’est a dire selon le protocole B.
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Figure 22 : Evolution du signal SHG correspondant 4 un ajout de 400 pnL. de [DMDBTDMA] a 1
mol/L dans le dodécane pure. La phase aqueuse contient 0.03 mol/L. d’acide nitrique. Les trois courbes ont

été obtenues exactement dans les mémes conditions.

6.3.2.4 Comparaison des protocoles A et B : étude du transfert

dans le cas de dépot de solution homogéne

La Figure 23 présente les deux évolutions du signal SHG suivant que 1’on utilise le
protocole A ou le protocole B décrits dans la partie. 6.3.2.1.1. Les évolutions du signal SHG
sont fortement différentes. En effet dans le cas du protocole B (courbe b), on voit certes
quelques fluctuations du signal SHG durant les 400 premiéres secondes mais le comportement
global est tres distinct de celui qui est obtenu en réalisant le protocole A. La fagon de préparer
I’état initial semble donc avoir un effet trés important sur 1’évolution de la dynamique de
transfert. Nous allons proposer dans la partie suivante une explication a cette différence de

comportement.
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Figure 23: Courbe a (orange) : Evolution du signal SHG pour le protocole A (ajout de 400 pL a 1
mol/LL avec une sous phase acide a 0.03 mol/L). Courbe b (noire) : Evolution du signal SHG pour le
protocole B (dépot directement des 8mL de la solution organique homogéne a 0.05 mol/L de

DMDBTDMA, la sous phase contenant 0.03 mol/L d’acide nitrique).

6.3.2.5 Interprétation des résultats

A T’heure actuelle, I’interprétation préliminaire que nous proposons pour expliquer ces
différences de comportement entre les protocoles A et B est représentée de facon schématique
sur les Figures 25 et 26. Nous pensons que la différence de densité entre la solution mere de
DMDBTDMA par rapport au dodécane joue un role prépondérant. En effet, la densité de la
solution mere a 1 mol/L de DMDBTDMA dans le dodécane a ét¢ mesurée au densimétre a
0.819 alors que la densité¢ du dodécane pure est de 0.749. Cette différence engendre, lors du
micro ajout de la solution mere, la chute rapide de cette solution au fond de la phase
organique, soit directement sur 1’interface liquide/liquide. D¢s les premicres secondes aprés
I’ajout, il se crée ainsi une couche, de I’ordre de 100 microns au dessus de I’interface, couche
trés concentrée en extractant, (de I’ordre de 1 mol/L). Cette zone trés concentrée en extractant
va alors se diluer dans la phase organique sous 1’effet de deux phénomenes :

- Tout d’abord, par la diffusion de l’extractant, sous sa forme initiale de
monomeres non complexés, due au gradient de concentration en z (représenté
par la fleche 2 sur la Figure 25). Nous pouvons alors estimer le temps
nécessaire a la dilution par diffusion d’une couche de 100 um, en résolvant

I’équation de Fick a une dimension voir Figure 24, en prenant un coefficient
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de diffusion du DMDBTDMA dans le dodécane d’environ 5.10"° m’s™.
Cette valeur ayant été choisi d’un ordre de grandeur supérieure a la valeur
mesurée provenant de la référence'” pour prendre en compte les effets
hydrodynamiques. On peut voir que le temps caractéristique pour

homogeénéiser la phase liquide par diffusion est de 1’ordre de 1000s.
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Figure 24 : Résolution de I’équation de Fick, pour une couche de 100 microns. En bleu, t=0s ;
violet t=10s ; jaune t=100s ; vert t=1000s.
- D’autre part, a cause de la complexation avec 1’acide de la phase aqueuse,
puis par son transfert en phase organique (représenté par la fleche 1 sur la

Figure 25) sous forme d’agrégats inverses.

Il est donc possible que la décroissance initiale du signal SHG observée sur la Figure
22, provienne de la dilution de cette couche trés concentrée dans la phase organique. Ce
phénomeéne se produit de fagon concomitante avec le transfert d’acide nitrique et il est donc
difficile de discriminer 1’origine de ces fluctuations qui proviennent vraisemblablement d’un

couplage entre ces phénomenes.
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Figure 25 : Explication préliminaire du comportement du systéme préparé par le protocole A

Ce type de phénomene de dissolution est susceptible d’engendrer des formes
complexes a I’interface”. Il semble que ce phénoméne soit réellement important a prendre en
compte, dans la mesure ou ces fluctuations ne sont pas reproduites dans le cas du protocole B.
En effet, dans ce cas, les mécanismes sont certainement différents dans la mesure ou il n’y a
pas ce film trés concentré en extractant proche de I’interface. Probablement, une petite
accumulation d’extractant se produit sur l’interface, comme cela a été montré avec les
mesures de tension interfaciale, mais sans commune mesure avec ce qu’il doit se passer dans

le cas du protocole A.
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Figure 26: Explication préliminaire du comportement du systéme préparé par le protocole B

Ces explications préliminaires méritent qu’un certain nombre d’investigations futures

soient menés pour mieux comprendre ce systtme dynamique. En particulier, tester autres
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configurations expérimentales, telle que 1’injection de I’acide nitrique en phase aqueuse a
I’instant initial permettrait de confirmer ou non certaines hypothéses avancées au cours d’un
stage post-doctoral sur des extractants similaires'?. Le temps et la disponibilité de la source
laser nous ont manqué pour nous permettre de mener a bien I’ensemble de ces investigations.
Il serait donc important, maintenant que I’ICSM va disposer de son propre montage d’optique
non linéaire, de mener a bien ces études afin de présenter, dans un futur proche, des

conclusions plus abouties sur ce systéme.

6.4 Conclusion

Nous avons montré dans la premiére partie de ce chapitre que nous avons pu sonder la
complexation de 1’acide nitrique a I’interface air/liquide par la mesure de la pression de
surface au cours de la compression d’ une monocouche. Il serait certainement trés intéressant
d’aller plus loin dans ces analyses concernant le changement des interactions sur la surface
liquide entre I’extractant complexé et 1’extractant non complexé. Ce travail permettrait de
mieux comprendre comment se modifient les interactions supra-moléculaires au cours de la
complexation. Des études pourraient ainsi €étre menées en utilisant une molécule récemment
synthétisée a I’'ICSM, une DMDBTDMA modifiée obtenue en substituant a la chaine alkyle
une chaine fluorée. La comparaison du changement des interactions et de la complexation
entre ces deux extractants sur une interface liquide serait certainement riche en enseignement.

Les ¢tudes de dynamique de transfert ont permis de montrer que I’utilisation de la
tensiométrie couplée a 1’utilisation du modele théorique qui a été développé pouvait étre une
piste intéressante pour étudier les constantes cinétiques de transfert. Cette approche,
simplement effleurée dans cette thése mériterait certainement des études plus approfondies a
la fois sur le processus d’extraction mais également sur le processus de désextraction, un peu
dans le méme ordre d’idée que les études qui ont été présentées au chapitre 3 sur le transfert
dans un sens ou dans I’autre du TritonX-100.

Enfin, concernant les ¢tudes SHG, il apparait également important de clarifier
I’origine des fluctuations d’intensité SHG qui semblent résulter d’un couplage entre divers
processus hydrodynamiques telles que des effets Marangoni engendré par le transfert. De
plus, comme nous I’avons déja souligné, le fait que le signal SHG diminue lorsque 1’on
augmente la concentration en extractant, rend les interprétations plus délicates avec ce type de
technique et justifie donc pleinement le développement de systémes mimétiques

chromophores.
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Chapitre 7 : Conclusion et perspectives

Ce travail retrace la mise en place des premicres études spécifiques et ciblées sur
I’interface liquide dont 1’objectif est d’appréhender les mécanismes et phénomenes se
produisant durant le processus d’extraction liquide/liquide. Ces ¢études font essentiellement
appel a deux techniques spécifiques de ’interface, que sont I’optique non linéaire et la
tensiométrie.

Coupler ces deux techniques permet d’obtenir des informations qui i) se corroborent
avec par exemple, au chapitre 4, la détermination conjointe de la quantité de molécules
chromophores sDiA adsorbée sur I’interface et ii) par leur association permet d’obtenir des
informations complémentaires aboutissant ainsi a une meilleure connaissance du systéme.
Ainsi, I’aire de la téte hydrophile de la molécule PalmitateLuciférine (chapitre 5) déterminée
par la mesure d’isothermes de pression de surface est compatible avec le fait que cette téte est
« couchée » sur I’interface liquide comme indiqué par la SHG. Dans le méme ordre d’idée, le
décalage de I’isotherme de pression de surface du DiA (chapitre 4), en fonction de la nature
du solvant utilis¢ pour le disperser, confirme 1’état d’agrégation obtenue de 1’analyse des
autocorrélations du signal SHG. Enfin, ’intérét de ce couplage réside également dans le fait
que ces techniques permettent des mesures de 1’état de I’interface liquide, in situ, en temps
réel, mais sur les mémes échelles spatiales et temporelles qui peuvent étre différentes. En
effet, la mesure de la tension interfaciale est une mesure globale, intégrée sur I’ensemble de la
surface liquide et dont la résolution temporelle est de 1’ordre de la seconde. La mesure SHG
est locale, spécifique de I’interface a ’échelle moléculaire’” de 'ordre du nanométre en
direction transversale (chapitre 2) et résolue latéralement sur une taille caractéristique de
I’ordre de 10-100 microns. Cette derniére technique permet de sonder des systémes
dynamiques avec une résolution temporelle de I’ordre de la milliseconde comme nous avons
pu le voir avec I’analyse par autocorrelation (chapitre 5). Il est par ailleurs possible, avec
I’optique non linéaire, de sonder des dynamiques a 1’échelle de temps moléculaires, i.e. de
I’ordre de la femto-picoseconde en utilisant des techniques de type pompe-sonde. Cet aspect
n’a pas ét¢ abordé dans cette thése, mais pourrait judicieusement étre mis en ceuvre pour
¢tudier des transferts photoinduits de charge ou d’espéce chimique a travers une interface

liquide-liquide par la technique de SHG résolue en temps’*.
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Concernant les systémes d’études, ce travail a débuté par I’observation de molécules
modeles. Le recours a ces systémes préliminaires simplifiés a permis d’isoler certains
processus et de les étudier spécifiquement, en nous affranchissant de la complexité d’un
systeme réel d’extraction liquide/liquide.

Dans le cas du TritonX-100 (chapitre 3), cette molécule a permis de focaliser les
études exclusivement sur la dynamique de traversée de 1’interface liquide/liquide sans avoir a
considérer des interactions de complexation avec des ions. Ces études ont montré que la
dynamique de I’interface lors du transfert de cette molécule n’est pas due uniquement a la
diffusion lorsque le transfert se fait de la phase aqueuse vers la phase organique. Ce travail
suggere donc qu’il serait intéressant également, a 1’avenir, d’aller étudier les cinétiques de
désextractions. Ce procédé, inverse de I’extraction liquide/liquide, consiste a faire passer des
ions présents en phase organique vers une phase aqueuse

Dans le méme ordre d’idée, le systéme modéle de molécules chromophores (chapitre
4) a permis d’étudier la dynamique d’agrégats confinés sur une surface 2D sans avoir a
prendre en compte le transfert a interface. Le travail préliminaire des autocorrélations SHG
développé dans le cadre de cette thése appelle maintenant des développements futurs
notamment pour prendre en compte des mouvements longitudinaux a travers cette interface.

Enfin, dans le chapitre 5, I’étude de la PalmitateLuciferine, molécule mimétique
imaginée et synthétisée spécifiquement pour notre problématique, est la derni¢re étape
permettant de s’approcher de la complexité d’un vrai systéme d’extractant. En effet, nous
nous sommes penchés dans ce chapitre, sur 1’effet de la complexation de cette molécule avec
un ion. Ces études initiales sur le comportement de molécules complexantes a I’interface
air/liquide ouvrent désormais la voie vers les études sur la dynamique de transfert a une

interface liquide/liquide.

Loin d’étre des démarches qui s’¢loignent de la problématique générale, 'utilisation
de ces systemes modeles s’est ensuite avérée nécessaire pour interpréter les données obtenues
sur un systeme concret d’extractants industriels. Le modele théorique et numérique de
dynamique de transfert, développé pour le systéme modele du Triton, a pu étre adapté pour
interpréter 1’évolution de la tension interfaciale pour une malonamide durant I’extraction
d’acide nitrique. La dynamique, ainsi que le changement de la nature des interactions sur la
surface ont pu également étre ainsi sondés par tensiométrie et par SHG.

L'ensemble de ces résultats préliminaires sur la malonamide, présenté dans le chapitre

6, constitue un encouragement a la poursuite de ces études. En effet, ce travail de these,
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Chapitre 7 : Conclusion et perspectives

réalisé en collaboration entre 1’Institut de Chimie Séparative de Marcoule et I’Institut Lumiére
Matiere de Lyon est initiateur dans 1’utilisation de laser femtoseconde pour sonder une
interface liquide au cours d’un procédé d’extraction liquide-liquide. Etant donné le peu de
temps de présence a Lyon (environ 12 semaines pour I’ensemble de la these) sur le dispositif
expérimental SHG, certaines de ces études méritent d’étre largement approfondies. Cela
pourra &tre bientot réalisé étant donné qu’un montage d’optique non linéaire est en cours de
réalisation a ’ICSM. La disponibilité, a Marcoule, d’une telle expérience permettra de réaliser
a la fois des études plus systématiques sur ces systeémes et de pouvoir explorer une plus
grande diversité de systémes, notamment en changeant la nature des ions a extraire et les
molécules extractantes. Ces premieres études et conclusions relatives a la dynamique de
I’interface liquide donnent une idée de la richesse de cette approche et de I'intérét a continuer

a la développer a l'avenir.

(1) Corn, R. M.; Higgins, D. A. Chemical Reviews 1994, 94, 107.

2) Eisenthal, K. B. Chemical Reviews 1996, 96, 1343.

3) McArthur, E. A.; Eisenthal, K. B. Journal of the American Chemical Society
2006, 128, 1068.

(4) Martin-Gassin, G.; Villamaina, D.; Vauthey, E. Journal of the American
Chemical Society 2011, 133, 2358.
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ANNEXE A : résolution numérique pour le

modéle de transfert controlé par la diffusion

Nous allons expliquer comment nous avons résolu le systeme d’équations (7) a (16)
donné dans le manuscrit partie 3.3.1.1. Nous avons employé exactement le schéma de
discrétisation que celui détaillé par Liggieri dans la référence (15) du chapitre 3.

A partir de la substitution

u(r,t) =rxc(r,t) 6}
et apres avoir introduit les variables sans dimensions
p=r/R,,C=c/c,,T=tD,/k’,U=pC,G=T/T, (2)
A
vee =T —  k=T,/c,.q=k/R, )
C0 +a
Le systéme devient:
dG _ a(U/p) N D, a(U/p) “4)
dT o |- D dp |
2
5
@=q28g for 0<p<l )
aT ap
2
W _@2%U g 1<p<Rr, /R,
T D, dp
U®,0)== for 0<=<l (6)
U®,0)=0 for 1<=<R,/R,
(7
(& _ _U(p’T)) =0 and U(0.,T)=0
9P P p=R, /R,

Nous définissons alors X et Y comme les distances normalise a 1’interface, respectivement
dans les phases 1 et 2. Nous discretisons alors I’espace avec N pas fixes dans la phase 1 et N,

pas fixes dans la phase 2:
AX =1/N, )]
X, =1-(1-1)AX
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__ L (R )
N, +1{R,

Y, =1+iAY

La discrétisation temporelle est par contre faite avec des pas variables:

AT, = o"AT, (10)
1 _
7% ~IAr
S | !

ieme

Nous définissons la valeur de la fonction concentration U dans la phase 1 au j“™ pas temporel

et a la i™ position comme Ul'= U(X; ,T)) et dans la phase 2 comme U2i= U(Y,.T).
Les conditions initiales sont écrites de la fagon suivante:

Ul'=X,pour i=1...N1,

U2', =0 pour i=2...N2,

Ul',=0,

Ul'y,,,=0.

Les conditions aux limites sont écrites:

Ul'y,,,=0,

U2 =K, X U1,

et U2y,,,=((R2/R1)/((R2/R1)- AY)) X U2,

Pour résoudre 1’équation de Fick, nous avons utilisé la méthode de différence finie implicite

de Crank Nicholson. Pour i=2..N,, nous calculons U1*',en résolvant le systéme tri-diagonale:

178



Annexes

A1 uly Q1, - Ul
1 -A 1 Ui Ql,
1 L= .
1 8 T Qly
bo-A Ul Q1 - UL,
Ou
2
A=|2+ 2(2AX)
q AT,
et

2
Ql, =-Ul, +(2- % AX Ul - U1,
q- AT,
La méme procédure est faite dans la phase 2:
“A' 1 U2y’ Q2,-U2"
1A' 1 U2 Q2,
I A" 1 u2f Q2
I -A'+A U2 @,
Avec
2
Ay 2 DY)
q" D, AT,
_ R, /R,
R,/R -AY
et
2
@2, - -U2), +2- P2 |u2i-uz,
q- D, AT,

an

(12)

13)

(14)

15)

(16)

a7
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Cependant, comme U™ est encore inconnu, ce syst¢éme d’équation linéaire doit étre couplé

avec I’équation (4) de la balance des flux. En utilisant la relation:

dG _ar aC (18)

JoT o9CoT

Nous discrétisons 1’équation (4) de la fagon suivante:

1 [aG" ac| 19
+ (U -un)-
2AT |9C,|  oC,|
] 1 L
[ 1j+l 1J ) )
UL +UL _ui_uis
q 1-AX
D (U2 +U2! , 4
28X\ D, [ U2, +UZ ~Kp(UL" +UT)
D, 1+AY
ou
j+1
T b4l (20)
oC,|  (+bUMy
et
0G[ b+l 21
aC,|  (1+bUL))

1

avec b=c,/a. Finalement, nous pouvons trouver U1*',en résolvant I’équation (19) du 3ieme
degré. L’algorithme pour résoudre le systeme complet est donc le suivant: en commencant
avec les valeurs initiales Ul'*' =U1, et UI'*',=U1Y, , on résout les équations linéaires (11) et
(14); puis U1, est recalculé a partir de la valeur de U1, en utilisant I’équation (19). La
procédure est itéré jusqu’a ce qu’une valeur stable soit obtenue pour les concentrations

calculés par (11), (14) et (19).

180



Annexes

Les valeurs numériques prises pour la discrétisations sont N;=500, N»=5000, a=1.02, AT,
=10". A la fin de chaque simulation, nous vérifions que la masse totale du systéme n’a pas
varié de plus de 1%.

Le code source, écrit en fortran 95, représente environ 500 lignes de code. Vous pouvez me

contacter pour 1’obtenir.
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ANNEXE B : résolution numérique pour le
modéle de transfert mixte controlé par la
diffusion et une étape cinétique sur

Pinterface (partie 3.3.2)

Nous réalisons la méme substitution que dans 1I’annexe A:

u(r,t) =rxc(r,t) )

Le systeme d’équation s’écrit alors

2 2
aul(r,t)=D18 ul(zr,t) for 0<r<R, @
ot Jar
] t 9 t
u, (T, )=D2 uz(zr, ) for R <r<R,
ot Jar

Avec ces conditions initiales dans le cas ou le surfactant est initialement dissous dans la
goutte:

u,(r,0)=c,xr for O<r<R, A3
u,(r,0)=0 for R, <r<R,

Dans le cas ou le surfactant est initialement dissous dans le milieu 2, les conditions initiales
s’écrivent:

u,(r,0)0=0 for O<r<R, 4

u,(r,0)=c,xr for R,<r<R,

Les conditions aux limites s’écrivent:

u,(0,t)=0 o)
6u2| _uz(Rz,t)=0
or |r=Rg R,
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Sur I’interface, le flux diffusif est égal au flux d’adsorption/desorption de chaque coté de

I’interface:

(6
Y L L) R
or |_g; R, ‘ ‘
D2 au2| _u2(Rl’t) =q)ezxds_q)§es
or r=R{ Rl

Nous avons gardé les mémes notations que dans I’annexe A : X et Y sont definies comme les
distances a I’interface, respectivement dans les phases 1 et 2. Nous discrétisons alors 1’espace

avec N, pas fixes dans la phase 1 et N, pas fixes dans la phase 2:

AX=R,/N, )
X, =(1-DAX
AY = R,-R,

N2

Y, =R, +(i-1)AY

La discrétisation temporelle est faite maintenant avec des pas temporelles fixe:

T, = jx AT ®

Il est important de voir que dans cet algorithme, il y a deux échelles de temps: le temps
caractéristique de diffusion et le temps caractéristique sur I’interface. Le pas temporel AT doit
étre choisi tres petit devant ces deux temps pour assurer la convergence de 1’algorithme :
AT<< t, et AT << t, ou t et t, sont défini dans les équations (25) et (26) du chapitre 3 du

manuscrit de thése. Typiquement pour k=1 cm.s-' nous avons utilisé AT = 0.001s.

Nous définissons la concentration dans la phase 1 comme Ul'= U(X,,T)) et dans la phase 2
comme U2'= U(Y,T). Nous définissons la concentration dans la soussurfacel comme
CSUBI(T;,)=CSUBI, et dans la soussurface 2 comme CSUB2(T;)=CSUB2; . Nous définissons

I’adsorption comme G(T))=G;.
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Les conditions initiales sont (dans le cas de I’équation 3):

Ul'=c,X; pour i=1...NI,

U2', =0 pour i=2...N2,

Gl=0’

CSUB1,=UIN /(R,-AX),

CSUB2,=U2' /(R,+AY).

Les conditions aux limites sont:

Ul,=0, Uly,,,=R,/(R,-AX)) X Ul

U2, =(Ry/(R,-AY)) X U2ly,.

La résolution numérique des équations de diffusion dans les deux milieux volumiques sont

faites sur le meme modele que décrit dans 1’annexe A: si on suppose connaitre les U1’,, U2\,

CSUBI;, CSUB2,; et G; au temps j, on peut calculer ces mémes quantities au temps j+1. Les

Ul'*!, sont calculés par la methode de Crank-Nicholson:

avec

, &)
U1 Ql,
ult || QL
Ulf\}rl Q1N,
(10)
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. 2 A 4 11
Qli=—Ulf_l+(2—iAX )Ulg—m;1 (th
1
Pour i qui varie de i=2..N-1, et
, 2 . . 12
a1, —-utl,_ +[2- 28X g _ui, xR (12)
| | D, AT | M~ NMTR-AX
Les U2*!. sont calculés par la méme méthode:
R, 13)
TR +AY u2¥ Q2,
1 “A, 1 v | | @2
1 1 . ..
- R e
? R,-AY
avec
2 14
- 5, 2(AY) (14)
D,AT
et
. 2 . 4 15
@2, ——U2), +|2-2AY \u2i_u2i, (13)
AT
pour i=2..N,-1,et
. 2 . ‘ R (16)
@ =-U2  +[2- 28 ol U2l 2
: : D, TR DAY

Connaissant les U1y, et U2*',, nous pouvons en déduire CSUBI1,,,=U1", / (R1-AX), et

CSUB2j+1=U2j”2 / (R1+AY). On peut alors calculer

G, G.
G., =G +AT|k' xCSUBI  x|1-— |[+k> xCSUB2 x|1-—
jtl ] ads j+l r ads j+l r

m

17
-k' G-k’ G a7n

des ] des 7 j

m
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Nous allons alors re-calculer la nouvelle valeur des concentrations dans les deux sous-

surfaces du au transfert sur ’interface:

G,
CSUBh1=CSUBhI+éI{HdxCSUBleb-_A)-HIxGJ
I+ [+ AX ads s F es 1

m

j+ ads des ]

G,
CSUB2,, = CSUB2 +AI&ZXC$HHHXb——ﬂ—k2xG
AY ! r

m

Nous pouvons alors re-calculer les concentrations pres de 1’interface:

CSUBL,,
R1-AX
... CSUB2
> RI+AY

i+
N, T

j+l

Nous pouvons finalement calculer la tension interfaciale par:

Gj
IFT, = 1, + RTT, In|1-

m

(18)

19)

(20)

21

(22)

A la fin de chaque simulation, nous vérifions que la masse totale du systéme n’a pas varié de

plus de 1%.
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ANNEXE C : Synthése et caractérisation de

la PalmitateLuciférine

1) General procedures

Chemicals and solvents were obtained from Sigma-Aldrich and used without
purification.

'H and ”C NMR liquid spectra were recorded on a Bruker 400 ultrashield VS
spectrometer at room temperature with DMSO-d6 or CDCl; as solvent. FTIR data were
obtained using an ATR crystal on a Perkin—Elmer 100 FTIR spectrophotometer. Absorption
measurements were done on a Varian Cary-50 Bio UV-visible spectrophotometer, and the
solvent absorption spectra were subtracted from the spectra of the analyzed samples. Gas
chromatography-mass spectrometry (GCMS) analyses were carried out using a Shimadzu
GC-MS QP2010S system (carrier gas He, capillary column SLB-5ms (30m x 0.25 mm,0.25
pm coating) ; 50°C (2min) /50°C-250°C (10°C/min) / 220°C-250°C (5°C/min) / 250°C
(35min)). The high resolution mass spectra HRMS (ESI +) were measured on a Micromass Q-

Tof (Waters, 2001) mass spectrometer.

2) Synthesis and characterisation of 6-O-palmitoylluciferin (3) / PalmitateLuciferin

(PL)

2-cyano-6-hydroxybenzothiazole (1) (Fraga, H.; Fontes, Rui.; Esteves da Silva, J. C.

Angew. Chem., Int. Ed. 2007, 46, 7031 —7034)

In a round-bottom flask pyridine hydrochloride (9.5 g, 82.2 mmol) was gradually
heated to 180°C followed by a slowly addition of 2-cyano-6-methoxybenzothiazole (0.5 g,
2.63 mmol). The mixture was stirred for 1h at 200°C and then the reaction mixture was
cooled to 0°C, the solid residue was suspended in a 10% NaHCOs; solution until pH~7. The
crude product was filtered off and washed with cold water before drying under vacuum. The
product was purified by flash chromatography on silica gel (Cyclohexan/Ethyl Acetate: 4/1)
to afford 2-cyano-6-hydroxybenzothiazole as a white solid (380 mg, 82 %)
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'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 8 (ppm) : 7.17 (m, 1H, H,), 7.59 (m, 1H, Hy), 8.05
(t, 1H, Hy), 10.54 (s, broad, 1H, OH); *C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 8 (ppm) : 107.14,
114.24, 119.10, 125.93, 132.84, 138.08, 145.84, 159.07; FT-IR v (cm™) : 3202, 2917, 2849,
2228, 1601, 1570, 1460, 1429, 1236, 1140, 1129, 830; GC-MS : 20.16 min ; m/z = 176.

2-cyano-6-(palmitoyloxy)benzothiazole (2) (Toya, Y.; Takagi, M.; Kondo, T.;
Nakata, H.; Isobe, M.; Goto, T. Bull. Chem. Soc. Jpn., 1992, 10, 2604-2610)

2-cyano-6-hydroxybenzothiazole (200 mg, 1.14 mmol) was suspended in dry CH,Cl,
(10 mL) and pyridine (185uL, 2.3 mmol). The mixture was stirred under Argon during 5 min,
palmitoyl chloride (380uL, 1.25 mmol) was slowly added to the reaction mixture. The
yellowish solution was stirred under Argon for 1h at room temperature. To the solution was
added 10% NaHCOj; (10 mL), the mixture was left under stirring during 10 min before
extraction. The organic layer was separated and the aqueous layer washed three times with
CH,CI;, (3x5 mL). The combined extracts were dried over anhydrous MgSO,4 and evaporated
under vacuum. The product was purified by flash chromatography on silica gel
(Cyclohexan/Ethyl Acetate 4:1) to afford 2-cyano-6-(palmitoyloxy)benzothiazole as a white
solid (326 mg, 69 %).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) d (ppm) : 0.90 (t, 3H, CH3), 1.28-1.45 (m, 24H, -CH>-),
1.80 (m, 2H), 2.62 (t, 2H, CH,COO), 7.39 (dd, 1H, Hyy), 7.79 (d, 1H, Ha), 8.22 (d, 1H, Ha);
BC NMR (100 MHz, CDCl;) 8 (ppm) : 14.12, 22.7, 24.84, 29.08 - 29.69, 31.93, 34.37,
112.74, 114.43, 12291, 125.87, 136.11, 136.59, 149.92, 150.93, 171.91; FT-IR v (cm™) :
2917, 2848, 2229, 1750, 1601, 1557, 1473, 1461, 1239, 1198, 1143, 1127, 938, 827; GC-MS :
57.10 min ; m/z = 239.

6-0O-palmitoylluciferin (3) (Toya, Y.; Takagi, M.; Kondo, T.; Nakata, H.; Isobe, M.;
Goto, T. Bull. Chem. Soc. Jpn., 1992, 10, 2604-2610)

2-cyano-6-(palmitoyloxy)benzothiazole (50 mg, 0.14 mmol) and cysteine
hydrochloride (28.5 mg, 0.19 mmol) were slowly solubilised in a mixture of
CH,Cl,/MeOH/H,0 (8/6/2) then K,CO; was added to the solution (26 mg, 0.19 mmol). The
mixture was stirred for 10 min, the pH was adjusted to 2 with HCI 1M. Organic solvents were
removed under vacuum, the resulting suspension was filtered and washed with water to give
6-O-palmitoylluciferin (64 mg, 88 % ; single spot product on silica gel TLC CH,Cl,/MeOH
9:1).
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'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) é (ppm) : 0.84 (t, 3H, CH;), 1.24-1.39 (m, 24H, -
CH>-), 1.65 (m, 2H, ), 2.62 (t, 2H, CH,COO), 3.72-3.81 (m, 2H, CH,CH), 5.44 (t, 1H,
NCHCOOH), 7.37 (dd, 1H, Hy), 8.04 (d, 1H, Hy), 8.19 (d, 1H, Hy), 13.11 (s, broad,
COOH); *C NMR (100 MHz, DMSO-d6) & (ppm) : 14.42, 22.56, 24.78, 28.81 - 29.51,
31.75, 33.92, 35.31, 78.66, 116.35, 125.14, 136.47, 149.81, 150.87, 161.52, 164.81, 171.50,
172.34; FT-IR v (cm™) : 2918, 2850, 1755, 1733, 1589, 1558, 1471, 1218, 1187, 1140, 1030,
864, 719; HRMS m/z (ESI): calcd for Cy;H30N,04S; : 519.2351 [M-H]'; found 519.2357;
UV-vis: characteristic band Am.x = 303 nm (CH,Cly).

'H NMR and FT-IR spectra of synthesized products:
1: 2-cyano-6-hydroxybenzothiazole (—)

2: 2-cyano-6-(palmitoyloxy)benzothiazole (—)

3: 6-O-palmitoylluciferin (—)

IS

2-cyano-6-hydroxybenzothiazole (1) / DMSO-d6

. AL

2-cyano-6-(palmitoyloxy)benzothiazole (2) / CDCI,

T

6-O-palmitoylluciferin (3) / DMSO-d6

J (ppm)
T T T T T T T T T T

10 8 6 4 2

o 4
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ANNEXE D : résolution numérique pour le
modéle de transfert mixte controlé par la
diffusion et une étape cinétique sur

Pinterface dans le cas d’un extractant
(partie 6.3.1.3)
Nous réalisons la méme substitution que dans ’annexe A et B:

u(r,t) =rxc(r,t) 1

Il n’y a dans ce probleme qu’un seul rayon R, le systeme d’équation s’écrit alors

t o’ (r,t 2
0u, (r, )=D1 ul(zr, ) pour 0O<r<R
ot or
t 0%, (r,t
0u, (r, )=D2 uz(zr, ) pour O<r<R
ot or

Si co est la concentration totale de DMDBTDMA dans la phase organique, les
conditions initiales s’écriront alors de la fagon suivante selon que 1’on considere un état initial
hors équilibre (équation 8 cf chapitre 6)

u,(r,0)=c,xr pour O<r<R 3)
u,(r,00=0 pour O<r<R

ou un ¢tat initial ou les phases ont été contactées (¢quation 9 cf chapitre 6).
C XT 4)
) pour O0<r<R
1+K o
o XK on XT

c
u,(r,0) =T pour O<r<R

(2D

u,(r,0)=

Les conditions aux limites s’écrivent:
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u,(0,)=0 )]
u,(0,t)=0

Sur I'interface, le flux diffusif est égal au flux d’adsorption/desorption de chaque coté de

I’interface:

(6)
p %) B0 g g
or | .- R
(M
D, 8u2| _u,(R,1) —0, -
ar . R ads es

Nous avons gardé les mémes notations que dans I’annexe B, mais il n’y a dans ce cas d’une
seule phase : X est defini comme les distances a 1’interface, Nous discrétisons alors 1’espace
avec N, pas fixes:

AX=R/N, @®)
X, =(i-1)AX

La discretisation temporelle est faite également avec des pas temporels fixes:

T, = jx AT ®
Il est important de voir que dans cet algorithme, il y a deux échelles de temps: le temps
caractéristique de diffusion et le temps caractéristique sur 1’interface. Le pas temporel AT doit
étre choisi tres petit devant ces deux temps pour assurer la convergence de 1’algorithme :
AT<< t, et AT << t, ou t et t, sont défini dans les équations (25) et (26) du chapitre 3 du
manuscrit de thése. Typiquement pour k=1 cm.s~' nous avons utilisé AT = 0.001s. Nous
définissons la concentration de 1’extractant sous sa forme chimique 1 (c’est a dire sous forme
de monomere non complexé) comme Ul'= U(X, ,T)) et la concentration de I’extractant sous sa
forme chimique 2 (c’est a dire complexé sous forme de micelle inverse) comme U2i=

U(Y,,T). Nous définissons la concentration de I’espece 1 dans la soussurface comme
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CSUBI(T;,)=CSUBI, et dans la soussurface 2 comme CSUB2(T;)=CSUB2; . Nous définissons

I’adsorption comme G(T))=G;.

Les conditions initiales sont (dans le cas de 1’équation 3):

Ul'=c,X; pour i=1...N-1,

U2', =0 pour i=1...N-1,

G,=0,

CSUBI1,=U1"" /(R-AX),

CSUB2,=U2"' /(R-AX).

Les conditions aux limites sont:

U1/ =0, Uly,,, =(R/(R-AX)) X Uliy,

U2jN2+1=(R/ (R-AX)) X U2jN2'

La résolution numérique des équations de diffusion dans les deux milieux volumiques sont

faites sur le meme modele que décrit dans I’annexe A et B: si on suppose connaitre les U1,

U2/, CSUB 1;, CSUB2; et G; au temps j, on peut calculer ces mémes quantities au temps j+1.

Les U1, sont calculés par la methode de Crank-Nicholson:

avec

U Ql,
Ul Ql,
Ui Q1

(10
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N 2(AX)? an
: D, AT
. 2\ : 12
Ql =-Ul, +(2—D3AA); )Ulg ~UL, 12
1
Pour i qui varie de i=2..N,-1, et
. 2 AX?). - R (13)
Ql =-Ull +|2-— UL, -Ul x
N e ( D, AT | ™ % R-AX
Les U2, sont calculés par la méme méthode:
(_Az) 1 j+1 4
1 -A, 1 v 2
1 2 1 U2;+l _ 923
1 (_ 'R IiAX vz P
avec
_[5, 20%)° 15)
? D AT
et
, 2\ . (16)
Q2 =-U2! + (2 - Di AAD; )U2f -U2/
2
pour i=2.N,-1,et
. 2 , ‘ a7
@ =-U2 42288 Juai _ypa xR
D, AT ) ™ " R-AX

Connaissant les U1, et U2, nous pouvons en déduire CSUBI1,,,=UI""y, / (R-AX), et

CSUB2,,,=U2"'y, / (R-AX). On peut alors calculer

18
: -k G -kl G (1%)
a es ] es ]

G, G.
G. =G, +AT|k' xCSUBI_ x|1-— [+k? xCSUB2  x|l-—
i+l ] ds j+l r ads i+l r

m m
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Nous allons alors re-calculer la nouvelle valeur des concentrations dans les deux sous-

surfaces du au transfert sur ’interface:

G,
CSUBh1=CSUBhI+éI{HdxCSUBleb-_A)-HIxGJ
I+ [+ AX ads s F es 1

m

j+ ads des ]

G,
CSUB2,, = CSUB2 +AI&ZXC$HHHXb——ﬂ—k2xG
AY ! r

m

Nous pouvons alors re-calculer les concentrations pres de 1’interface:

.1 CSUBI,,
MU RIZAX
_ CSUB2.
fn j+l
N R-AX

Nous pouvons finalement calculer la tension interfaciale par:

m

Gj
IFT, =Y, +RTL, In|1-

19)

(20)

€2y

(22)

(23)
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ANNEXE E : transformation générale entre
le tenseur de susceptibilité d’ordre 2 et

I’hyperpolarisabilité

Dans le chapitre 2, I’équation (21) permet de faire le lien entre les tenseurs de susceptibilité
d’ordre 2 et d’hyperpolarisabilité. Dans le cas ou I’on a une seule espéce chimique adsorbée
sur I’interface, cette équation (21) s’écrit :
7 =L N(T)p
€
0
Il s’agit bien ici d’une équation tensorielle (c’est pour cela que nous avons mis la petite

double fléche). Si I’on traduit cette équation pour chaque composante du tenseur %>, nous

avons que:
N ,
2) _ S ijk
Xk = 2 <T1JK>Bijk
80 i,j.k=x,y,z
ou LJ,K prennent les valeurs X,Y,Z (ce sont les coordonnées dans le référentiel du
laboratoire) et 1,j,k prennent les valeurs x,y,z (coordonnées dans le référentiel de la molécule.)

Nous avons utilisé la notation compacte qui signifie :
<T1ij112 > = <T1iTJjT1E>
ou T'; sont les éléments de la matrice T. Nous rappelons 1’expression de cette matrice T donné

au chapitre 2.

(—sinycosOsind+cospcosp) (cosyPcosOsin+sinypcosd) sinOsin
T=| (-sinycosBcosd—cosysing) (cosypcosOcosd-sinysing) sinBcosd

sinysin0 —cosysin® cos0

Dans le cas d’une surface de symétrie C,y, nous avons montré au chapitre 2, que le tenseur

o (

) ) e
X

XXZX ? XZXX 2 XZZZ : Sl nous

»avait que 3 composantes non nulles et indépendantes :
1 , . oo 1
considérons, le cas d’une molécule de symétrie C,y, on peut montrer que le tenseur

d’hyperpolarisabité d’une telle molécule ne posséde que 4 ¢léments nonnul : B =B ,B
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et B, Nous allons sous couvert de ces deux hypotheses, detailler le calcul pour les diverses

composantes :

X§(2Z)X = E_SI:<TXX;ZX>[SXXZ + <T;;;( >szx + <T)?;;(>f)zxx + <T;ZZZX >Bzzz:|
0
soit

<(— sinycosOsin ¢ +cospcos)sin® Osin sin 1p>[3

XXZ

XZX

+<(— sinycos0sin ¢ +cosycos )’ cosO>[3

(2) S

X
e, +<—sin1pcosﬂsin¢+cos1pcos¢)sin2€)sin¢sin1p>[3

ZXX

77z

_+<sin2 0cosOsin’ ¢>ﬁ

Si on suppose une distribution uniforme pour I’angle ¢, c’est a dire que

£(0,y,9)=£(6,y), en utilisant que <sin’p>=1/2, on trouve que:

%<—cos6sin2 Osin’ 1p>[3

XXZ

+%<(sin2 Pcos® 0 +cos’ ) cosB>[5

XZX

) _ Ns
Kxzx
)

ZXX

1 .2 .2
+E<—sm YcosOsin 6>B

zz7z

l/.,
_+5<sm 6cos@>[3
en réarrangeant les termes, on arrive a 1’expression plus compacte:

N
@ _ s _[ain? ) . 2
Xsrx = %, [<cosﬂ>[3XXZ <sm YcosOsin 6>(2ﬁxzx+ﬁzxx)+<sm 6c056>[3m]

Le calcul se fait alors exactement de la méme facon pour les autres termes. Nous ne le

détaillerons pas, mais nous nous contentons de donner le résultat :

A = ;\ITSKCOS 6>BZXX - <sin2 YcosOsin’ 6> (2[5xzx +B,. ) + <sin2 0cos 6>[3m]
0

Aoy = %Ksin2 YcosOsin’ 6>(2Bm +B, ) + <cos3 6> BZZZ]

0

(1) Brevet, P.-F. Surface Second Harmonic Generation; presses polytechniques et
universitaires romandes, 1997.

196









Interfaces Liquides/Liquides Actives: Apport de I’Optique Non Linéaire et de la Tensiométrie.

Dans le cadre de la séparation sélective pour le traitement et la valorisation des combustibles
nucléaires usés, I’extraction liquide/liquide est largement utilisée au niveau industriel. Néanmoins, ce
procédé est encore mal compris en ce qui concerne les phénomeénes physico-chimiques qui se
produisent a I’interface liquide/liquide. Ce travail porte sur la compréhension de la dynamique de
I’interface liquide nanométrique durant le transfert d’une espéce entre une phase aqueuse et une
phase organique. Deux techniques expérimentales ont principalement été utilisées: la mesure de
tension interfaciale et ’optique non linéaire. Ce travail a également donné lieu au développement
d’un modele numérique de dynamique de transfert de phase prenant en compte a la fois des
phénomenes de transport diffusif proche de I’interface et une cinétique chimique sur I’interface
décrivant les processus d’adsorption/désorption. Des systemes modeles constitués de molécules
surfactantes et/ou chromophores et/ou complexantes ont été étudiés aux interfaces air/liquide et
liquide/liquide. L’adsorption/désorption, ’agrégation en surface, la complexation d’ion a une
interface liquide et la structuration des systémes ont ainsi pu étre étudiées tant d’un point de vue des
¢tats d’équilibre que de la dynamique. Enfin, ces ¢tudes ont été¢ appliquées a un systeme d’intérét
industriel utilisé dans le procédé de dépollution DIAMEX.

Active Liquid/liquid Interfaces: contributions of non linear optics and tensiometry

Liquid-liquid extraction processes are widely used in the industrial fields of selective separation.
Despites its numerous applications, the microscopic mechanisms which occur during a liquid-liquid
extraction processes are really unknown specially at the liquid/liquid interface. Thus, this work
deals on the understanding of the phenomena which drive the mass transfer across a liquid/liquid
interface. Two experimental techniques were used in this work: dynamic interfacial tension
measurement and non-linear optical experiments. Along with the use of this experimental approach,
a numerical model describing the mass transfer dynamic has been developed. This model works
under the assumption that both diffusion and a chemical step describing adsorption and desorption
processes contribute to the global transfer kinetics. Model systems of surfactant molecules,
chromophore molecules and complexing molecule were investigated at liquid/liquid and air/liquid
interface. Interfacial phenomena like adsorption, surface aggregation and ion complexing were
studied. Finally, the methodology developed in this work was applied to studied an extractant
molecule with potential industrial application.

Mots Clefs

Interfaces liquide/liquide, génération de second harmonique, extraction liquide/liquide, optique non
linéaire, tension interfaciale, surfactants, extractants, chromophores, complexation, orientation,
corrélation.

Adresse des Laboratoires

Institut Lumiere-Matiére UMRS5306 Institut de Chimie Séparative de Marcoule
Université Claude Bernard Lyon 1 UMR 5257

Domaine Scientifique de La Doua Site de Marcoule,

Batiment Kastler, 10 rue Ada Byron Batiment 426 BP 17171

69622 Villeurbanne CEDEX, France F-30207 Bagnols sur Cé¢ze Cedex



