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Introduction

L’épuisement des ressources minérales est une préoccupation mondiale. Dans ce
contexte, le recyclage des déchets technologiques complexes est un enjeu majeur, au
cours duquel I'étape de la séparation des composants, en particulier des métaux, est
le point crucial et nécessaire. A Déchelle industrielle, différents procédés s’enchainent
a cette fin, incluant celui de 'extraction en phase liquide (liquid-liquid extraction,
LLE). Il s’agit en effet d’une solution efficace pour séparer les composants, chaque

espece étant solvatée, selon sa nature, dans une des phases du mélange biphasique.

Pour I'heure, la LLE dans I'industrie se fait majoritairement a travers 'usage de
composés organiques volatiles (COV). Les solvants organiques présentent un risque
important pour l'environnement par le biais de leurs émissions dans l’atmosphere
et la contamination des effluents aqueux, ainsi que de par leur nature volatile et
inflammable qui constituent un risque potentiel d’explosion. Des alternatives plus
respectueuses de l'environnement sont donc activement recherchées [1-3]. Certaines
font appel & de nouveaux composés, parmi lesquels les Liquides ioniques (LI) font
figure de candidats prometteurs [4]. Les LI sont des sels liquides & une température
inférieure a 100 °C, propriété due principalement a leurs faibles densités de charges.
Les LI ne sont pas inflammables et possedent une pression de vapeur saturante
tres faible, donc ne sont pas volatils. D’autres possibilités cherchent plutot a ex-
ploiter des propriétés physiques particulieres de solutions moins nocives, tels que les
solvants eutectiques profonds (DES) ou les solutions biphasiques aqueuses (ABS).
Ces dernieres ont 'avantage de contenir une tres grande fraction d’eau, réduisant

d’autant la quantité de composés toxiques. Par des interactions ioniques (sels ou



acides), encombrement stérique ou effets entropiques (polymeres), deux solutions
aqueuses coexistent, chacune riche en un soluté propre. De tels systemes ont été his-
toriquement utilisés pour séparer des composants biologiques [5] puis étendus ensuite
a de nombreux types de systemes [6,7]. L’auto-organisation dans ces solutions ter-
naires ou quaternaires, dans certaines régions de leur diagramme de phase, permet la
modification de certaines propriétés, en particulier de solubilité [8]. C’est par exem-
ple le cas de mélanges ou se forment des microemulsions, sans surfactants mais avec
la seule présence d’un hydrotrope, ou se forment des nanogoutelettes d’huile propices
a la solubilisation de molécules hydrophobes mais ne comptant que pour 10 wt.%
d’une solution hydro-alcoolique [9]. Ces propriétés sont de plus souvent modifiées
par de faibles variations de température, via ’entropie de mélange ou des interac-
tions spécifiques comme par exemple entre les ions et leur couche d’hydratation,

permettant un ajustement précis des effets désirés a faible cout énergétique [10].

Récemment, la découverte de nouveaux systemes qualifiés de solution biphasique
aqueuse acide (AcABS, Acidic ABS) composés d’eau, d'un acide et d’'un LI hy-
drophile, moins toxiques que leurs homologues hydrophobes, constitue une avancée
majeure dans la viabilité des LI pour la LLE [11,12]. II s’agit de solutions com-
posées d’eau et a minima de deux composants miscibles dans 1’eau. L’apparition de
deux phases lors du mélange de ces composants dépend de leur composition et de
la température. De plus, la présence d’acide permettant la solubilisation de quan-
tités importantes (> quelques mol/1) d’ions métalliques, ils ont suscité un intérét
particulier dans la séparation de métaux.

Parmi les AcABS, les systemes composés d’eau, de chlorure de tributyltetrade-
cylphosphonium ([P44.414]Cl) et d’'un acide minéral ont attiré notre attention [13,14].
Ils présentent la propriété peu commune parmi les ABS comportant un surfactant
ionique d’avoir une température critique inférieure de solution (LCST), ce qui signi-
fie que la séparation de la solution en deux phases aqueuses non miscibles survient
suite a une augmentation de la température du systeme. Le systeme a fait 'objet
d’une preuve de concept pour la séparation de métaux. Dans ce travail de these, nous

avons cherché a comprendre les mécanismes fondamentaux, au niveau microscopique,




menant a la séparation de phase par élévation de température ou changement de com-
position. Nous avons ensuite cherché I'origine des forces déterminant les cinétiques
de séparation et de recombinaison des deux phases, enfin les interactions gouvernant
la migration des ions métalliques d’une phase vers 'autre. Le manuscrit est divisé

en cinq chapitres :

Le chapitre 1 est dédié a I’état de I'art sur les LI, les ABS et les micelles de

surfactant en solutions aqueuses.

e Le chapitre 2 présente I’ensemble des techniques expérimentales, des appareils

et la méthodologie des mesures effectuées au cours de ce travail.

e Le chapitre 3 regroupe ’ensemble des mesures sur les courbes binodales et con-
odales des échantillons, ainsi que quelques mesures sur les propriétés physico-

chimiques des systemes étudiés.

e Le chapitre 4 présente les investigations structurales par diffusion de neutrons

et de rayons-X aux petits angles, mises en relation avec la séparation de phase.

e Enfin, le chapitre 5 est dédié aux cinétiques de la séparation de phase, inclu-
ant la formation et la structure de l'interface, enfin a la migration des ions

métalliques d'une phase a l'autre.




Chapitre 1

Etat de Dart

Ce chapitre présente I'état de I’art concernant les différents aspects abordés dans
cette these : les liquides ioniques, I'extraction liquide-liquide, le mélange ternaire
particulier [Py 4414]Cl/acide/eau étudié dans cette these. Enfin, quelques éléments
permettant de décrire 'auto assemblage de surfactants sont présentés, en lien avec

la nature amphiphile du liquide ionique utilisé dans ce travail.

1.1 Liquides ioniques

S’il n’existe pas de définition du terme liquide ionique (LI) universelle, ce dernier
est généralement utilisé pour qualifier un sel dont la température de fusion est
inférieure a 100 °C [15], et dont au moins un des ions (souvent le cation) est or-
ganique. Il existe une distinction supplémentaire pour les LI dont la température
de fusion est inférieure a 25 °C, qualifiés de RTIL pour “Room Temperature lonic
Liquids”.

Cette faible température de fusion, en comparaison a celle d’un sel plus “clas-
sique” (par comparaison, celle du NaCl est de 800°C), s’explique par I'asymétrie de
leurs géométries [16] et par le volume important d’au moins I'un des ions constituant
le LI. Par exemple, une diminution de la température de fusion est généralement
observée suite a l'augmentation de la longueur d'une chaine alkyle de 'un des ions

du LI [17]. Ceci conduit a une densité de charge au sein du LI plus faible que celle
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observée pour des électrolytes “conventionnels” tel que le NaCl par exemple, les in-
teractions électrostatiques entre les ions complémentaires d’un sel étant responsables
d’une température de fusion plus élévée.

Les LI sont généralement regroupés en fonction de la nature du groupe polaire
de leur(s) ion(s) organique(s). Les groupes les plus communément rencontrés sont
donnés dans la figure 1.1 [18]. On distingue aussi les LI appartenant au groupe des
PILs (Protic Ionic Liquids), composés d'un acide et d’une base de Bronsted, ou au

groupe complémentaire des APILs (AProtic Ionic Liquids).

4 Cations Y4 Anions )

(o]

F NH. R
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Figure 1.1: Représentation des groupes de LI les plus communément rencontrés [18].

Les LI peuvent étre qualifiés de “designer solvents” [19], par le large choix de com-
binaisons sur le type du cation et de ’anion possibles et par la possibilité d’aisément
modifier la longueur de leurs chaines alkyles, offrant une large gamme de LI dont les
propriétés physico-chimiques different.

La viscosité dans un liquide résulte de transfert de quantité de mouvement entre
les molécules. Ce transfert est dominé par les collisions et les différentes interactions
entre les particules composant le liquide, telles que les interactions de Van der Waals,
les forces électrostatiques et les liaisons hydrogene. Les liquides ioniques sont donc
tres visqueux (30 a 500 fois la viscosité de I'eau), du fait de leur longue chaine alkyle
et de leur nature ionique. Cette viscosité importante est un facteur limitant dans
les cinétiques associées aux applications du LI dans un contexte industriel. Dans le
contexte de ce travail par exemple, la viscosité limite la vitesse de diffusion d’ions
métalliques au sein de la solution et ralentit le procédé de séparation de phase comme

nous le verrons dans la section 5.3. L’ajout d’un acide a 'effet de réduire la viscosité
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de la solution [20]. La viscosité des LI est donc un critere crucial de la viabilité de
leur utilisation, et est donc un domaine important de leurs études. On peut citer
ici I’élaboration d’un modele basé sur un réseau neuronal pour l'estimation de la

viscosité en fonction de la nature du LI, de la température et de la pression [21].

1.2 Extraction en phase liquide

L’extraction liquide-liquide est une technique permettant de séparer et d’isoler
divers composés, une étape fondamentale de tout processus chimique. Elle peut
s’appliquer a tout type de composés issus de la biologie ou de la chimie, nous nous
intéresserons ici plus particulierement a son utilisation pour la séparation des ions
métalliques, tels que le nickel [22], le zinc [23] ou le cuivre [24].

Cette technique s’appuie sur une solution (qualifiée de LLES pour “Liquid-Liquid
Extraction System”) de deux phases immiscibles, classiquement une phase aqueuse
et une phase composée d’un solvant organique a laquelle peut étre ajouté un extrac-
tant. Les especes a séparer sont mélangées dans une phase, et une seule d’entre elle

se complexera avec l'extractant pour migrer vers l'autre phase (ou migrera spon-

tanément).
Metallicions ® @ | extraction L ] separation
in phase A e 0 —_—
([ ]
extractant P 2 e(.‘a e (;a
in phase B J
phase A phase B
phase A’ pure back .
extraction ° o separation
> ®
complex '.‘ ‘a ici
; N 2 N9 o ©° metallic ion
in phase B L (‘ L (:‘ (. L [ ] in phase A’

extractant
in phase B

Figure 1.2: Description schématique du principe de I'extraction liquide-liquide.

Il est également possible, comme c’est le cas pour nos systemes, d’obtenir une
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solution monophasique stable puis de provoquer la séparation du systeme par une
variation de température. L’extraction survient alors pendant la séparation de phase.
Dans le cadre d'une extraction idéale, I'ion se trouverait exclusivement dans 'une
des deux phases. En pratique, le coefficient de distribution D:%, ou C}; représente
la concentration en ions métalliques dans la phase i, permet de mesurer 'efficacité
de 'extraction de I'ion vers la phase 1.
my

Le pourcentage d’extraction %E est défini comme étant % FE = - % 100, oll my

est la masse de I'ion métallique se trouvant dans la phase 1 et my,; = mq 4+ mo est la
masse totale de I'ion dans les deux phases.

Enfin, le coefficient de séparation  entre deux métaux A (extrait dans la phase
1) et B (extrait dans la phase 2) est défini comme étant égal & § = D,y/Dp, ou
D4 et Dg sont les coefficients de distribution des métaux A et B comme définis

précédemment.

1.2.1 systemes classiques

Les systemes LLES classiques sont composés a minima d’eau et d'un solvant
organique. Le solvant organique doit étre liquide et non miscible avec l'eau a la
température de l'extraction afin que le systeme soit biphasique. En pratique, les
solvants organiques ne sont pas compleétement non miscibles mais tres peu solubles
dans l'eau, comme représenté dans le tableau 1.1 donnant quelques exemples de

solvants utilisés pour la LLE et la solubilité de ces derniers dans 1’eau a 25 °C.
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Solubilité
Solvant Formule
(g/L d’eau)
Hexane CGH14 0,014
TBP C12Ho7;O4P 0,39 [25]

Toluene CrHg 0,5

Benzene CgHg 1,79
Chloroforme CHCl3 7,95

Tableau 1.1: Liste de solvants organiques couramment utilisés pour la LLE et leurs

solubilités dans I’eau [26] & 25°C.

Les deux phases n’étant pas miscibles, le transfert d’'une espece A a extraire se
fait a travers l'interface entre celles-ci, et la concentration a 1’équilibre en espece A
dans chaque phase est telle que I'activité chimique de cette espece soit la méme dans
les deux phases. La solution est donc agitée afin de maximiser la surface d’échange

entre les deux phases et ainsi accélérer les cinétiques d’extraction.

1.2.2 ABS et systemes innovants

ABS est I'acronyme de “Aqueous Biphasic System” (systéme biphasique aqueux)
et désigne tout mélange d’eau et d’au moins deux solutés miscibles dans 1’eau qui,
selon la concentration des solutés et la température du mélange, peut former deux
phases aqueuses distinctes et non miscibles. Cette séparation en fonction de la
température est réversible : la solution retourne dans son état monophasique si
la température est ramenée a sa valeur initiale.

Les concentrations en solutés et en solvant sont différentes dans les deux phases,
qui contiennent toutes les deux de l'eau mais peuvent dans certains cas ne con-
tenir qu'une quantité négligeable de I'un des deux solutés. Les ABS peuvent étre
utilisés dans le cadre de 'extraction liquide-liquide : en effet, selon leur nature, les
especes en solution (monophasique) peuvent préférentiellement migrer vers la phase

pour laquelle elles présentent une plus grande affinité lors de la séparation de phase,
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possiblement une phase différente pour chaque espece.

Dans le cadre des LLES, les ABS contiennent de 'eau et généralement un LI
ou un polymere ainsi qu'un agent induisant la séparation de phase (ou “Salting out
agent”, qui peut étre un acide, un sel, un LI, un polymere...).

Certains LI ne sont pas miscibles dans l'eau et ne peuvent donc pas former
un ABS, et il convient donc de distinguer les LI hydrophiles des LI hydrophobes,
également utilisés pour I'extraction d’ions métalliques [27].

Des solvants eutectiques profonds, DES (Deep Euctectic solvants) hydrophobes,
ont aussi été utilisés dans le cadre d’une LLE d’ions métalliques [28-30]. La distinc-
tion entre ces derniers et des ABS “classiques” n’est pas évidente comme souligné
par larticle [31], mais 'emploi du terme DES pour décrire une solution dont la
température de fusion est inférieure a la température de fusion idéale du mélange de

ses composants [32] apporte un critére thermodynamique pour définir ces systemes.

1.2.3 Diagrammes de phase

Deux types de diagrammes sont communément employés pour représenter les
caractéristiques d’'un mélange ternaire. Celui que nous utiliserons dans ce travail est
le diagramme de phase orthogonal, ou I’axe des ordonnées est habituellement attribué
au liquide ionique, I’axe des abscisses est attribué a ’acide et finalement la quantité
d’eau est “représentée” sur un axe orthogonal aux deux axes précédents et n’est donc
pas visible sur le schéma. La quantité d’eau dans la solution peut alors se déduire de
la relation w,o + Wsotuter + Wsotutez = 1 donc wi,o = 1 — Wsolutél — Wsotutez, OU W, est
la fraction massique de I'espece x dans la solution. La fraction massique est définie
comme étant le rapport entre la masse de soluté introduite dans la solution divisée
par la masse totale de la solution, souvent exprimée en pourcentage (wt%, pour
weight pourcent). La représentation en fraction massique offre une vision graphique
plus claire du comportement du systeme, étant grossierement semblable aux fractions
volumiques mais pas du tout aux fractions molaires (dans le cas des systéemes étudiés
dans cette these, la masse molaire du LI est plus de 10 fois supérieure a la masse

molaire de I'acide chlorhydrique).
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Figure 1.3: Les deux types de représentations utilisées pour afficher la méme courbe

binodale (extrait de [33])

Le deuxieme mode de représentation, dit triangulaire, utilise une base non or-
thogonale pour permettre la représentation des trois axes sur le diagramme de phase.

Quel que soit le mode de représentation, qui fournissent les mémes informations,
il est possible de définir sur le diagramme une région biphasique ainsi qu’'une région
monophasique, séparées par la courbe dite binodale. Il est commun de modéliser
cette derniere, pour des ABS contenant du LI/polymere, un sel/acide et de Ieau,
a l'aide de la fonction a trois parametres (A, B et C obtenus expérimentalement)
dite de Merchuk [34]: y = Aexp(Bz'/? 4+ Cx?), ol x et y sont les concentrations en
solutés.

La binodale est le plus souvent sensible a la température. Sila séparation de phase
est observée pour une solution monophasique suite a une diminution de température,
la température de séparation est qualifiée de UCST (“Upper Critical Solution Tem-
perature”). La LCST (“Lower Critical Solution Temperature”) au contraire cor-
respond a la température seuil au dessus de laquelle le systeme se sépare en deux
phases, c’est a dire que la séparation de phase advient suite a une augmentation
de température. S’il a été montré que certains systemes peuvent avoir a la fois une
LCST et une UCST [35], pour un systeme donné la température est généralement

favorable /défavorable a la séparation de phase, ce qui se traduit respectivement par
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une augmentation/diminution du domaine biphasique avec une augmentation de la

température.

1.2.4 AcABS

Les AcABS (Acidic Aqueous Biphasic System) correspondent a un sous-type
d’ABS pour lesquels le sel inorganique habituellement utilisé est partiellement ou
totalement remplacé par un acide pour empécher la précipitation d’ions métalliques
et qui ont pour la premiere fois été envisagés dans le cadre de la LLE en 2018 [11].
Les systemes a 4 composants contenant de I’eau et du LI et combinant un acide et
un sel sont qualifiés d’hybride ABS-AcABS. Dans ce cas, une synergie entre ces deux
especes dans leur capacités a induire I’état biphasique a été démontrée [36].

Bien qu’il existe de nombreuses combinaisons de solutés pouvant former des ABS,
nous nous sommes concentrés sur les solutions contenant de l’eau, un liquide ion-
ique (chlorure de tributyltétradécylphosphonium, [Py 4414|Cl) et un acide minéral
parmi les trois suivants : acide chlorhydrique (HCl), acide nitrique (HNOj3) ou acide
sulfurique (H2SOy4). Ces systeémes ont fait 'objet de nombreuses études sur leurs
propriétés dans le cadre d’extraction d’ions métalliques [37], mais également sur les
propriétés thermodynamiques de ces systemes telles que les relations entre la na-
ture/concentration de l'acide ou la température sur le domaine biphasique [14,38].

Le choix de I’étude de ces systemes en particulier est di a la propriété peu com-
mune de ce liquide ionique a former un ABS avec un acide. En effet, les acides
sont généralement de moins bons candidats que les sels inorganiques pour former
des ABS en conjonction d'un LI [33]. C’est grace a 'ajout de cet acide que nous
pouvons assurer un pH suffisamment faible pour empécher la précipitation d’ions
métalliques, dont la concentration peut alors étre de l'ordre de quelques g/L selon
le type de métaux considérés [39], ce qui est nécessaire pour envisager un emploi en
conditions industrielles de ces systemes. Ils ont aussi la propriété d’avoir une “Lower
Critical Solution Temperature” (LCST).

L’acide HCI est 'acide le plus communément utilisé pour former des ABS dans

cette these, car ce dernier partage I'anion du LI et permet de réduire grandement
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le nombre d’especes a titrer dans chaque phase pour mesurer la composition de ces
dernieres. En effet, Mogilireddy et al. [38] ont mis en évidence un échange des
anions du LI et de I'acide entre la phase riche en LI et la phase riche en acide pour
des systemes ABS composés de [Py 4.414|Cl, de HoO et de HNO3 ou de HoSOy4. Des
courbes binodales (figure 1.4) pour les trois acides a différentes températures sont
également données dans ce méme article, et exhibent en particulier la propriété du
HNOj3 d’induire une séparation de phase en concentration bien moindre que les deux

autres acides.
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Figure 1.4: Courbes binodales a 25 °C de systemes ABS composés de [P44.414|Cl, d’eau
et d’acide HCI (o), HaSO4(0) et HNO3(A) [38].

Schaeffer et al. [14] ont réalisé des simulations de dynamique moléculaire de type
“coarse grain” sur les systemes [Py4414]Cl/H20/NaCl a différentes températures.
L’objectif de ces simulations est le calcul des interactions électrostatiques entre les
particules de ce systeme, suspectées plus faibles que celles généralement mises en jeu
pour des solutions incluant des surfactants ioniques, car la formation de systeémes
de type LCST est une propriété souvent associée aux surfactants non-ioniques [40].
Les auteurs concluent que l’écrantage de la charge de l'ion phosphonium dans le
groupe hydrophile du cation par les chaines butyle rend le surfactant similaire a un
surfactant non-ionique, plus propice donc a avoir une LCST. Ceci permet a I’entropie
de dominer sur ’enthalpie dans la dépendance en température de I’énergie libre du

systeme [41,42], Pappartenance au groupe des UCST ou a celui des LCST étant

12



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

généralement attribuée au terme dominant de cette énergie.

1.3 Auto-agrégation

1.3.1 Surfactants et micelles

Un surfactant (ou tensioactif), est un terme utilisé pour définir les especes ca-
pables, lorsqu’elles sont mises en solution dans de I'eau, de se mettre a l'interface
eau/air pour diminuer la tension de cette surface. Une telle espece est amphiphile,
c’est-a-dire qu’elle possede une partie hydrophobe (qualifiée de “queue”) insoluble
dans 'eau et un groupe hydrophile (la “téte”) soluble dans I'eau. Cette queue est
généralement une chaine alkyle, et la téte hydrophile est constituée d’un groupement
polaire ou chargé. Les tensioactifs peuvent donc étre des especes neutres comme le
polyéthylene glycol, ou chargées positivement ou négativement : les savons, obtenus
par la réaction entre un corps gras et une base forte, sont par exemple des tensioactifs
anioniques. Parmi les tensioactifs cationiques, on peut citer les ammoniums quater-
naires (bromure d’alkyltriméthyl ammonium, chlorure de benzalkonium), souvent
utilisés dans en cosmétique.

Le [Py4,4.14]", cation du LI employé dans ce travail, est un surfactant cationique
avec une chaine aliphatique de 14 carbones et une téte hydrophile formée par 1’ion

phosphonium entouré de 3 chaines butyle, représenté sur la figure 1.5.

Figure 1.5: Représentation du cation du LI utilisé lors de cette these, []347474714}Jr de
formule PCygHsg. L’atome P est représenté en rouge, les atomes noirs correspondent aux

atomes de carbone et les atomes H sont en blanc.

Ce LI est un bon exemple de ’ajustement des propriétés que 1’on peut obtenir en
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modifiant la structure du LI : le [Pgg6,14]Cl est un LI hydrophobe, également utilisé
dans le cadre de la LLE [43] mais ne formant pas un ABS.

L’occupation de la surface solvant/air par un surfactant contribue a la réduction
de I’énergie libre totale du systeme a travers deux effets : la diminution de I’énergie
de l'interface comme mentionné précédemment et la diminution du nombre de queues
hydrophobes en contact avec de I'eau.

C’est aussi pour réduire la surface de contact entre les queues hydrophobes et I’'eau
que les surfactants peuvent former des agrégats en solution lorsque la concentration
en surfactant dépasse une valeur seuil appelée CMC pour “Concentration Micellaire
Critique” [44,45]. Ces agrégats sont des ensembles de molécules ou d’ions formant
des suspensions colloidales, que 'on qualifie de micelles dans le cas de surfactants
amphiphiles. On distingue alors deux régimes : en dessous de la CMC, toutes les
particules de surfactant en solution sont présentes sous forme de monomeres, c’est-a-
dire qu’elles ne font pas partie d’une micelle et la quantité de surfactant a I'interface
est proportionnelle & la quantité de monomeres dans la solution. Une fois la CMC
atteinte, toute quantité de surfactants ajoutée a la solution forme des micelles, et
la concentration en monomere (et donc la quantité de surfactant a l'interface) reste
constante. Une mesure de la tension de surface solution-air, en fonction de la concen-
tration en surfactant, montre tres bien ce changement de régime comme représenté
sur la figure 1.6

A
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Figure 1.6: Evolution de la tension de surface en fonction de la concentration [46].

La formation de micelles résulte donc d’une minimisation de ’énergie libre du
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systéme, et c’est cette méme énergie qui impose la forme (intra-micellaire) et la
structure (inter-micellaire) des agrégats. Une solution dans laquelle toutes les mi-
celles ont la méme forme et structure est qualifiée de monodisperse.

En pratique, celles-ci vont plutot partager un type de forme et de structure
commune, mais dont les parametres (tel que le rayon pour des micelles sphériques)
vont varier autour d’une valeur moyenne. La distribution de ces parametres peut étre
modélisée par des fonctions mathématiques telles que la loi log-normale ou encore
une distribution gaussienne. On parle alors de solutions polydisperses.

Des nombreuses formes que peuvent adopter des micelles de surfactants, nous
nous intéresserons particulierement aux micelles sphériques et cylindriques. Des
micelles sphériques ont été observées lors de mesures SANS (small-angle neutron
scattering) effectuées sur des échantillons composés d’eau et de différents liquides
ioniques proches de celui que nous utilisons [47].

Le “packing parameter” (p) nous donne la configuration adoptée par notre mi-
celle en fonction du rapport entre le volume (V) et la longueur (L¢) de la chaine
d’hydrocarbures constituant la queue hydrophobe du surfactant multipliée par la

surface occupée par le groupe hydrophile a 'interface entre la micelle et le solvant

(ae) [48].

Ve
— 1.1
P= o To (1.1)

La forme de la micelle peut alors directement se déduire de la valeur du packing

parameter:
e p < 1/3 la micelle est sphérique.
e 1/3 < p <1/2 la micelle est cylindrique.

e p > 1/2 la micelle est de type bicouche.
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Figure 1.7: Représentation des différentes formes de micelles en fonction de la valeur du

packing parameter [49].

1.3.2 Théorie DLVO

La théorie DLVO ( Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) consiste a con-
sidérer le potentiel d’interaction total entre deux particules sphériques comme étant
la somme d'un potentiel attractif de type Van der Waals (VAW) et d’'un poten-
tiel répulsif. Cette théorie est communément utilisée pour décrire la stabilité ou
la tendance a 'agglomération des suspensions colloidales et nous 1'utiliserons pour

expliciter les interactions entre deux micelles de LI dans une solution.

Figure 1.8: Représentation de deux micelles ainsi que de leurs doubles couches électriques

e Forces de Van der Waals

On peut obtenir une expression simplifiée du potentiel attractif di aux forces de
VAW exercées par une particule sphérique 1 sur une particule sphérique 2 a l'aide

de 'approximation de paire. On considéere alors que chaque atome exerce sur chacun
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des autres atomes une force proportionnelle a leur produit de polarisabilité p; py ainsi
qu’a 1/r5, ot r correspond & la distance entre les deux atomes. On somme alors les

contributions de chaque couple d’atomes pour obtenir le potentiel total :

1
Vwaw :/// dry /// droCp1pe—=
1 2 || — 7o

On peut alors définir la constante de Hamaker A = 72Cp;p,. On peut simplifier
cette expression en appliquant le fait que I'on considere deux particules sphériques

identiques :

2 2 2
V() = =5 [ St )
ou R correspond au rayon des particules sphériques et r la distance entre les deux
particules, comme représenté sur la figure 1.8.

Finalement, si le diametre des particules est négligeable devant la distance r, soit

r >> 2R, on obtient I’expression suivante :

Vvaw (1) = —%A (E)G (1.2)

r

Comme la constante de Hamaker A est positive, on obtient bien un potentiel

négatif et donc une interaction attractive.

e Forces électrostatiques

On considere les forces dues aux interactions entre des particules chargées iden-
tiquement. Le terme de “particule” désigne alors non seulement la micelle sphérique
composée de surfactants mais également sa double couche diffuse, ou electrical double
layer (EDL) en anglais, correspondant aux contre-ions et aux co-ions présents sous
forme de couche diffuse, une partie des ions étant directement adsorbée a la surface
de la micelle sur la couche dite de Stern. Une représentation de cette particule est
donnée en figure 1.8, la micelle de charge positive Z est entourée de ses contre-ions
(de charges négatives) ainsi que de ses co-ions de charges positives. Le potentiel créé

par la micelle chargée peut s’exprimer de la fagon suivante :

ZQ 62 e kT
‘/elec(r) - —DLvVo” - (13)

dmege, T
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ou €p€, représente la permittivité diélectrique du matériau, Zpryvo = Zey flf:%, ety
correspond a la charge effective de la particule (somme des charges de la micelle
sphérique et des charges de son EDL) et R correspond au rayon de la micelle (en
excluant son EDL). x correspond a I'inverse de la longueur de Debye Ap, qui corre-
spond a I’épaisseur caractéristique de I’EDL, définie comme étant la distance au-dela
de laquelle le potentiel V. chute de 1/e. Cette expression de la longueur de Debye
est obtenue a 'aide la théorie de Debye-Hiickel qui n’est valable a priori que pour
les systemes dilués [50].

Sa valeur peut étre calculée a l'aide de la concentration et de la charge des ions
dans la solution :

9 1

ou C; et Z; sont la concentration et la charge respectivement de 'espece i. L =

1

———— est une constante pour un solvant donné a température fixée.
AmegerkyT

Le terme % que l'on trouve habituellement dans ’expression du potentiel

¢électrostatique entre deux particules sphériques chargées est ici remplacé par le terme

e—ﬁ’l’

— pour tenir compte de I'écrantage électrostatique du a la présence de 'EDL, en ef-
fet on ne peut pas considérer qu’il s’agit d’interactions entre deux particules chargées
uniformément. Le potentiel est alors qualifié de potentiel de Coulomb écranté ou en-
core potentiel de Yukawa.

Une expression plus rigoureuse de cette longueur pour des solutions concentrées en

électrolytes peut étre obtenue en utilisant les équations de Poisson-Boltzmann [51,52].

e Forces DLVO

Le principe de la théorie DLVO se résume alors (de maniére simpliste) a sommer
les deux termes pour obtenir le potentiel d’interaction totale, comme représenté sur
la figure 1.9. Il est important de noter que la répulsion stérique (souvent modélisée

par une force en 1/r'?) n’est pas représentée sur cette figure.
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Figure 1.9: Représentation du potentiel DLVO entre deux micelles en fonction de la
distance les séparant. Les parametres ont été choisis arbitrairement pour rendre visible

I'effet des deux composantes du potentiel.

On observe deux régimes : lorsque la distance entre les deux particules est im-
portante, le potentiel répulsif proportionnel a % domine le potentiel de VAW, tandis
que l'inverse est observé lorsque la distance r — 0, le potentiel attractif de VdW
proportionnel a %6 domine le potentiel électrostatique. La transition d’un régime a
I’autre se fait par le passage d’une barriere de potentiel représentée par une ligne en
pointillé sur la figure 1.9. L’interprétation est alors la suivante : si I’énergie cinétique
de la particule est suffisamment importante pour qu’elle puisse passer la barriere de
potentiel due aux répulsions électrostatiques, les forces attractives de VDW pren-
nent alors le dessus. A Déchelle de la solution, ceci se traduit par une floculation des
colloides.

Finalement, ’ajout de sel ou de particules chargées en général augmente la con-
centration d’ions dans I’EDL, ce qui résulte en une diminution de la longueur de De-

=T plus

bye, donc une augmentation de x dans I’équation 1.4 et donc un écrantage, e~
important [53]. La barriere de potentiel ayant pour origine les forces électrostatiques,
une augmentation de I’écrantage entre les particules résulte en une barriere moins
importante. Cependant, le concept de force ionique est particulierement impor-

tant autour du régime de Debye-Hiickel pour lequel les interactions ioniques sont
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principalement coulombiennes. Lorsque la concentration ionique est trop élevée, les
interactions ioniques spécifiques jouent un role [54-56]. D’autres effets doivent étre
pris en compte, telles que la taille des ions ou la polarisation, ot des approches de
criblage plus sophistiquées sont nécessaires en raison de la concentration élevée de

charges dans la solution [57-59].
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Chapitre 2

Matériel et méthodes

2.1 Matériel

Les produits utilisés tout au long de ma these sont décrits dans la section qui suit,
les composants hydrogénés sont utilisés par défaut sauf mention contraire ou dans le
cas de mesures de diffusion de neutrons (réflectométrie et diffusion de neutrons aux
petits angles).

Le liquide ionique chlorure de tributyltétradécylphosphonium a été acheté aupres
d’ToLiTec, garantissant une pureté supérieure a 95 %.

L’eau ultra-pure (= 17MQ.cm) est obtenue en utilisant un systéeme PURELAB
Classic.

Plusieurs acides minéraux ont été utilisés, sous leur forme deutériée, avec du
D50 pour optimiser le contraste de la diffusion des neutrons (voir méthodes). L’eau
deutériée (99,90 % de deutérium), le DsSO, (98 % en poids de D,O, 99 % de
deutérium) et le DNOj3 (65-70 % en poids de D50, 99 % de deutérium) ont été
obtenus aupres d’Eurisotop et le DCI (35 % en poids de D20, 99 % de deutérium)

aupres de Sigma-Aldrich.

2.1.1 Préparation d’un ABS

Toutes les préparations ont été effectuées a 1’aide d’une balance Explorer Precision

EX223, de capacité maximale 220 g et d'une précision de 1 mg. La préparation
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d’échantillons a partir de la masse de ses composants est préférable a la préparation
basée sur leurs volumes : cette derniere est en effet moins précise, le volume de
I’échantillon final n’est pas simplement la somme des volumes individuels (volumes
d’exces) et dépend de la température, alors que la masse des échantillons (séparés
ot non) est la somme des masses individuelles des composants.

Des réactions parasites ayant lieu lors de ’ajout d’acide nitrique non dilué a plus
de 65 wt% directement sur le LI “pur” (non solubilisé dans de 'eau), la solution
devient rapidement jaune, ce qui semble étre le résultat d’'une réaction chimique
dégradant le cation du LI. Ces réactions sont évitées en solubilisant ce dernier dans
I'eau avant l'ajout d’acide et cette mesure de précaution est finalement prise pour
tous les acides. Les mélanges sont réalisés a température ambiante avant d’étre

chauffés dans un bain marie pour atteindre la température désirée.

2.2 Techniques expérimentales

2.2.1 Mesure de la masse volumique des phases

Une mesure essentielle a la caractérisation de nos échantillons est la mesure des
masses volumiques d’'un ABS monophasique ou des deux phases d’'un ABS biphasique
prélevées séparément.

Celle-ci s’effectue par une mesure précise a l'aide d’une fiole jaugée d’un volume
de 2 ml extrait d’une phase ou d’'un ABS. Ce volume est pesé a 'aide de la balance
de précision décrite dans la section précédente, d'une erreur de 1 mg. La masse
volumique des échantillons étant proche de celle de 'eau, la masse prélevée est de
lordre de 2 g et lerreur sur la pesée de 'ordre de 0,05 %, inférieure a 'erreur sur
I’estimation de la position du ménisque et donc sur le volume prélevé. Au final, la
mesure de la masse volumique est obtenue avec une précision de ~2%.

Si cette mesure est facile a réaliser sur des phases a température ambiante,
les changements de volume des phases dus aux changements de température peu-
vent étre problématiques pour les mesures effectuées sur des phases obtenues a une

température supérieure a la température ambiante. Il faut alors repérer sur un bécher
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la position de l'interface phase haute/air avant et apres le prélevement d’une frac-
tion d’'une des deux phases d’'un ABS thermostaté a une température différente de
la température ambiante.

Ceci nous permet de mesurer le volume extrait a la température donnée en vidant
le bécher de la solution ABS puis en pesant la masse d’eau a température ambiante
nécessaire pour remplir le volume entre les deux tracés. Enfin, la masse de la fraction
extraite se mesure directement sur une balance, cette derniere ne dépendant pas de

la température.

2.2.2 Mesure de la courbe binodale et des droites conodales

des ABS

Le diagramme de phase, tracé en fonction des concentrations des especes com-
posant un ABS, définit deux domaines : biphasique et monophasique. Ces domaines
sont séparés par une ligne qualifiée de courbe binodale, évaluée pour une température
donnée. Enfin, une propriété remarquable des diagrammes de phase dans le cas de
mélanges ternaires est 'existence de droites conodales. Pour chaque point du dia-
gramme de phase situé dans la région biphasique, la droite conodale passant par un
point indique simultanément la composition des phases haute et basse, obtenues aux
deux points d’intersection entre la droite conodale et la courbe binodale.

Les échantillons préparés a 1’aide d’acide chlorhydrique, qui représentent la ma-
jorité des échantillons de cette these, peuvent étre considérés comme étant des
mélanges ternaires méme lorsque le LI et l'acide sont dissociés dans l'eau. FEn
effet, les anions de ces deux especes sont des ions chlorure, donc aucun échange
d’anions n’est possible et la neutralité électrique des deux phases impose 1'égalité
[C17] = [H3O" ]+ [P}, 4 14] dans chaque phase. On peut donc considérer que les seules
especes présentes dans une phase donnée en dehors de 1'eau sont 'acide chlorhy-
drique et le LI dissociés et que la solution est un mélange ternaire. L’existence de
ces conodales sur un diagramme ternaire est plus généralement assurée pour tout
ABS utilisant un sel qui partage I’anion C1~ du LI (NaCl,...) a la place du HCL

Il n’est en revanche pas possible de représenter ces dernieres sur un diagramme en
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deux dimensions si ’acide HCI est remplacé par un acide ou un sel ayant un autre
anion comme pour HySO4 ou HNOg, le systeme ne pouvant alors plus étre considéré
comme ternaire.

La mesure de la courbe binodale peut étre effectuée a I’aide de différentes méthodes.
La méthode dite du “cloud point”, la plus simple a mettre en place, consiste a faire
varier la composition d'un ABS afin de déterminer la position de points situés sur
la courbe binodale, définie comme étant la frontiere entre I’état monophasique et
biphasique d’'un ABS. Un des solutés est ajouté dans une solution monophasique
jusqu’a obtenir une turbidité persistante et résistante a une agitation dans la solu-
tion, caractéristique de la séparation spinodale lorsque les inhomogénéités dues a la
séparation locale de I’échantillon en deux domaines sont de l'ordre du nanometre
et diffusent la lumiere blanche. La composition du systeme vient alors de franchir
la courbe binodale et le mélange est passé dans la région biphasique. Une fois ces
turbidités observées, la solution est diluée par ajout d’eau et retourne dans son
état monophasique, franchissant de nouveau la courbe binodale. La répétition de
ce procédé permet I'obtention de la courbe binodale par encadrement entre les deux
courbes tracées avec les points obtenus au passage a I’état monophasique (en dessous
de la binodale) et biphasique (au dessus). En ajoutant uniquement un seul type de
soluté et du solvant, on se déplace sur le diagramme biphasique en s’assurant de
ne pas modifier la quantité du deuxieme type de soluté initialement présent dans la
solution, qui ne peut étre que dilué et dont la concentration diminue a chaque ajout

d’une autre espece dans la solution.
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Figure 2.1: Représentation du tracé d’'une courbe binodale obtenue par la méthode
cloud point a 25°C. Les points représentent les mesures, les lignes pointillées représentent
I’estimation de la position de la binodale pour les points non mesurés a 1’aide de I’équation

de Merchuk généralement utilisée pour ce type de systeme [34] (voir section 1.2.3).

Les quantités de solvant et de solutés introduites dans ’ABS sont initialement
mesurées directement sur une balance de précision, puis une certaine quantité de
solvant et de soluté est pesée et introduite dans des béchers séparément. Les quan-
tités de composants introduits dans la solution sont donc obtenues par pesées et
soustractions successives des especes chimiques introduites dans la solution.

Une autre méthode, plus difficile a& mettre en place, consiste a titrer la composi-
tion de la phase haute et la phase basse d’'un échantillon biphasique. Ces mesures
permettent a la fois d’obtenir deux points sur la courbe biphasique, la composition

des deux phases, mais également la droite conodale passant par 1’échantillon.
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2.2.3 Extraction d’une fraction de phase d’un ABS

Binodal curve

Tie-line

Component 2 (wt%)

Monophasic
State

v

Component 1 (wt%)

Figure 2.2: Représentation du prélevement d’une fraction de phase sur la composition

d’'un ABS

Lorsque la transition de phase survient dans un échantillon monophasique qui
évolue vers un état biphasique, la composition des phases haute et basse est alors
donnée par les deux intersections entre la droite dite conodale de cet échantillon
et la courbe binodale, comme représenté sur la figure 2.2 ou S;, Sy et Sy sont
respectivement les compositions de ’ABS dans son état monophasique (instable), de
sa phase haute et de sa phase basse. Un résultat direct de cette observation est la
stabilité des deux phases a la température de séparation qui peuvent étre considérées
comme étant deux échantillons monophasiques indépendants. Une fraction de I'une
de ces deux phases peut donc étre extraite et restera monophasique. De plus, prélever
une fraction d’une des deux phases ne change pas la composition de cette phase et
la composition d'un mélange de deux échantillons sur un diagramme orthogonal
se trouve sur le segment entre les deux échantillons, donc Sy, nouvel ABS issu du
mélange des deux phases dans des quantités différentes de S, partage sa conodale
avec Sj.

En conclusion, prélever une fraction d’une des deux phases ne change la composi-
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tion d’aucune des deux phases méme si ces deux phases @y et @7 de composition Sy
et Sy, venaient a reformer un échantillon monophasique sous 'effet d'une diminution
de température ou par agitation mécanique. Un retour a la température a laquelle
I’échantillon initial avait été chauffé pour former un échantillon biphasique assure la
reformation des deux phases ®; et ;.

Ces observations sont importantes pour la majorité des mesures qui suivent
(mesures de masse volumique, tension de surface,...) : il est toujours possible
d’extraire séparément une fraction de chaque phase sans changer la composition des
phases initiales.

Une autre observation importante réside dans le fait que ces deux phases se trou-
vent exactement sur la courbe binodale de notre solution a la température auxquelles
elles ont été extraites. Les ABS étudiés sont du type LCST, ce qui signifie qu'une
diminution de la température mene a une diminution de la zone biphasique, les
phases extraites se trouvent donc dans la zone monophasique du diagramme si la
température diminue. Il est donc possible d’extraire une phase a une température
supérieure a la température ambiante sans qu’elle ne se sépare en deux phases en
refroidissant.

Finalement, on peut aussi observer que sur un diagramme de phase orthogonal,
comme représenté sur la figure 2.1, un ajout d’eau dans un ABS déplace sa compo-
sition vers l'origine de ce diagramme. Si des formes complexes de courbes binodales
ont été observées pour des ABS similaires a ceux étudiés dans cette these [39] en
présence d’'une tres forte concentration d’ions métalliques, cet ajout d’eau est tou-
jours défavorable a la séparation de phase pour un ABS en absence de métaux.
On peut donc diluer une phase extraite d’'un ABS sans pour autant induire une

séparation de cette derniere en deux nouvelles phases.

2.2.4 Titration des ions chlorure libres

Les concentrations des ions chlorure (Cl7) ont été mesurées avec une électrode
spécifique au Cl (Thermo Scientific, demi-cellule de chlorure Orion 9417SC et cellule

de référence). Une calibration linéaire a été obtenue avec 4 solutions aqueuses de
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NaCl dans la gamme 107 M / 1 M & 5 températures dans la gamme 19°C/54°C.

7.4

7.2

68 _— -

I(A.U)
\
\

u E1(0.5M)
66 _— — —interpolation linéaire E1
6.4 - E2 (0,625 M)
— interpolation linéaire E2
6.2 — & E3(1M)

——interpolation linéaire E3

19 24 29 34 39 44 49 54
T(C°)

Figure 2.3: Courbes de calibration de 1’électrode spécifique. L’ordonnée correspond a

une grandeur proportionnelle & la concentration des ions C1~

Ces mesures n’ont pas pu étre effectuées en utilisant des échantillons contenant
du HCI dii aux contraintes imposées par 1’électrode qui ne peut mesurer précisément
des concentrations en Cl~ supérieures a 1 M, concentration largement dépassée pour
un ABS contenant du HCl. Le NaCl s’est donc imposé comme étant le seul choix
viable grace a sa capacité a former des ABS avec le [P44.414]Cl en quantité moindre
(en fraction molaire, environ deux fois moins de NaCl que de HCI pour une méme
fraction de LI), nous permettant de limiter la quantité de Cl~ dans la solution.

Cette électrode fonctionne de maniere similaire a une électrode de pH et permet la
mesure d’un potentiel proportionnel a ’activité des ions chlorure dans une solution.
Cependant, I’étalonnage est fait en fonction de la concentration. Si I'activité des C1~
est proportionnelle a la concentration pour des solution faiblement concentrées mais
ne l'est plus a forte concentration, le résultat de la mesure reste dans tous les cas

une valeur de concentration.

2.2.5 Mesure de tension de surface par la méthode de la
goutte pendante
La méthode de la goutte pendante est une méthode simple a mettre en place

permettant de mesurer la tension de surface entre deux phases en utilisant I'image

d’une goutte d'une phase liquide dans une phase gazeuse ou liquide moins dense.
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La forme de cette goutte est déterminée par les contributions de (principalement)
deux forces : la force due a la tension superficielle entre les deux fluides et la force
gravitationnelle due a la différence de masse volumique entre les deux phases.
L’équation de Young-Laplace donne la relation entre la tension de surface et la
différence de pression au passage d’'un point a la surface de la goutte :
1 1

AP:Pint_Pe:L‘t:O_(ﬁ_‘_ﬁ) (21)
1 2

Figure 2.4: Représentation schématique d’une goutte et définitions des rayons R; et Ro

Ou Ry et Ry sont les rayons de courbure principaux de la surface de la goutte au
point considéré et o est la tension de surface entre les deux phases.

De méme, ’équation fondamentale de I’hydrostatique (loi de Pascal) nous permet
d’établir la relation entre la différence de pression le long d’un axe z vertical entre

deux points distants de Az dans une phase donnée:

AP(z) = pgAz (2.2)

Ou p est la masse volumique de la phase, g est I’accélération de la pesanteur.
Une goutte de la phase basse de I’ABS est introduite dans sa phase haute, de

masse volumique plus faible, contenue dans une cellule de verre (Hellma) de 1 cm de
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longueur. Les aiguilles métalliques classiquement utilisées ne supportant pas 1’acidité
de nos solutions, des embouts en polypropylene fournis par Fisnar d'un diametre de
0.84 et de 0.58 mm ont été utilisés. Une image est prise a 'aide d’une caméra JAI
Spark Series SP-25000-CXP4A de 26 mégapixels placée a une distance de 30 cm
de la goutte. Une source lumineuse intense est placée derriere I’échantillon afin de
maximiser le contraste lumineux entre la goutte et la phase haute. Ce contraste est
alors accentué numériquement a l’aide du logiciel ImajeJ, avant de traiter I'image sur
ce méme logiciel en utilisant le plugin ”"PendantDrop”. Ce programme identifie la
courbure de la goutte et calcule la tension de surface o a I'aide de I’échelle de I'image

et de la différence de masse volumique entre les deux phases, facilement mesurable

expérimentalement.

".
IL rich

upper
phase

Acid rich §

(b) exemple d’image apres traitement, la courbe bleue

correspond aux contours de la goutte identifiés par le
(a) Exemple d’image obtenue par le plugin et la courbe rouge aux contours obtenus par le

montage avant traltement modele, superposée a la premiere courbe

Figure 2.5: Technique de la goutte pendante

CMC. La frontiere supposée nette entre les deux régimes ou l’ajout de LI ne
forme que des monomeres avant que la concentration de ce dernier n’atteigne sa
CMC puis seulement des micelles apres avoir dépassé la CMC offre deux moyens
simples de mesurer celle-ci.

Il est tout d’abord possible de mesurer la conductivité de la solution en fonction
de la concentration en LI. La conductivité augmente lorsque la concentration en

porteurs de charges augmente, mais la mobilité des micelles est bien plus faible que
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la mobilité des monomeres. Ainsi, une fois la CMC atteinte, la valeur de la pente de
la conductivité en fonction de la concentration diminue significativement [13].

Il est également possible de mesurer la tension de surface entre ’air et une solution
d’eau et de LI en fonction de la concentration en LI a 'aide de la méthode de la
goutte pendante. En effet, la quantité de surfactant a la surface est proportionnelle
a la quantité de monomere de ce dernier en solution. La tension de surface de la
solution diminue donc suite a ’ajout de LI, puis atteint un plateau lorsque la CMC
est dépassée.

La CMC dépend de la température de la solution et de la présence d’autre especes
ioniques dans la solution. Il convient donc de la mesurer en présence d’acide, ce qui
rend sa mesure par conductivité plus complexe. En effet, la quantité et la mobilité
des ions apportés par le LI aux abords de la CMC sont négligeables devant la quantité
et la mobilité des porteurs de charges apportés par I'acide pour une concentration
en acide similaire a celle employée dans les ABS étudiés dans ce travail. La mesure

par tension de surface est finalement la méthode retenue.

2.2.6 Nappe laser tiltée

Comprendre les phénomenes physiques qui favorisent et qui s’opposent a l'inter-
diffusion entre les deux phases pourrait nous donner plus d’informations sur les
mécanismes responsables de leur séparation. La caractérisation de l'interface est
menée dans ce but.

Nous avons tout d’abord utilisé une méthode optique de transmission, malgré
plusieurs inconvénients : sans avoir recours a des techniques tres sophistiquées, la
résolution spatiale est limitée a 1’échelle du micrometre, ce qui semble énorme com-
paré a I’épaisseur de l'interface a 1’équilibre. D’autre part, la présence du ménisque
du a la différence de tension de surface entre les 2 phases et la paroi de la cuvette
provoque une diffusion tres forte, couvrant largement la zone d’intérét.

Pour ce faire, la déviation d’une nappe laser est produite a ’aide d’un laser He-Ne
d’une longueur d’onde de 632,8 nm. Cette nappe traverse un ABS préalablement

chauffé pour obtenir une séparation de ses phases, puis refroidi a température am-
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biante, température a laquelle 1’échantillon évolue lentement vers son état d’équilibre
monophasique. Cette nappe laser est un faisceau laser collimaté de forme ellipsoidale,
dont le petit axe est supposé suffisamment petit devant le grand axe pour étre con-
sidéré comme étant uni-dimensionnel (une nappe).

Pour mesurer 1’évolution temporelle des gradients de concentrations de la phase
haute et basse de maniére non-destructive (sans prélevements), nous pouvons nous
intéresser au gradient de l'indice de réfraction. En effet, les deux phases ont un
indice de réfraction différent et I’approximation donnée par I’équation (2.3) permet,
en étudiant l'indice de réfraction, d’étudier les gradients de concentration. Cette
approximation revient simplement a considérer 'indice de réfraction totale comme la

moyenne des indices de réfraction des deux phases pondérés par leurs concentrations.

ntotal<z) = NphaseH * CphaseH(Z) + NphaseB * CphaseB<Z) (23)

Avec nygq U'indice de réfraction de I'échantillon en z, nppaserr €t Nprasen les indices
de réfraction de la phase haute pure et de la phase basse pure respectivement, et
Cphaset (2) €6 Cphase(2) OU Cphaser (2) + Cphaserr (2) = 1 les concentrations normalisées

en phase haute et en phase basse au point z.

7

deviated laser
—— sheet

. Upper
tilted > y ; phase
laser sheet D Screen Interface

/ : position
’ Lower
phase

Unstable ABS . . .
(b) exemple d’identification

(a) Représentation schématique du montage de la nappe laser sur une im-

age

Figure 2.6: Méthode de la nappe tiltée
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L’équation Eikonale (2.4) lie la trajectoire de la lumiere a I'indice de réfraction

du milieu qu’elle traverse.

d  dr -
() = 2.4
ds(nds) Vn (2.4)

Ou s est l'abscisse curviligne, 7(s) est le point auquel est calculé le gradient
d’indice de réfraction n du milieu.

En tenant compte des approximations que nous avons posées, a savoir 1’absence

d’inhomogénéité radiale, Vn = Z—Zu}.

En développant ’équation Eikonale, nous obtenons 1’équation 2.5 qui nous per-

met, en mesurant la déviation de la nappe laser en fonction de z, de mesurer le

gradient d’indice de réfraction ‘Cil—’;.

dn 1 (2.5)

T G -y

Ot d est I’épaisseur de I’échantillon traversée par le laser, en pratique la longueur

de la cuve dans laquelle la mesure est effectuée, D est la distance écran-échantillon,
et L(z) la déviation de la nappe au point z. Ces parametres sont annotés sur la figure
2.6a.

Les mesures sont réalisées a I’aide d’une caméra située a une distance D=1.00 m
dont les caractéristiques ont été données dans la section 2.2.5, prenant une photogra-
phie de I’écran toutes les heures. Ces images sont ensuite traitées a ’aide du logiciel
ImageJ pour obtenir directement la déviation L en fonction de z a un instant donné
a l'aide d'un plugin écrit en PythonJ. Un exemple d’'une de ces mesures est donné
sur la figure 2.6b.

On observe l'inter-diffusion au niveau de l'interface en étudiant les gradients de
concentration respectifs des deux phases a proximité de cette derniere. En supposant
I’absence d’inhomogénéités radiales dans notre échantillon, la diffusion n’agit que
verticalement et il n’est pas nécessaire de ’étudier radialement. La composition de
I’échantillon en un point donné n’est alors qu'une fonction de z, o z est la coordonnée
le long d'un axe normal a l'interface, et I'on choisit de prendre pour origine z=0 la

position de l'interface.
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2.2.7 Réflectométrie de neutrons (NR)

Des mesures de réflectométrie de neutrons ont été effectuées sur le réflectometre
a temps de vol FIGARO de I'Institut Laue-Langevin (ILL), Grenoble, France. Grace
aux courtes longueurs d’onde des neutrons, on peut ici sonder des inhomogénéités
sur des distances variant de quelques Angstroms a quelques centaines d’Angstroms.

Un réflectometre a temps de vol (ou TOF pour time of flight en anglais) permet
d’obtenir le facteur de transmission et de réflexion d’une interface en fonction de la
quantité de mouvement échangée par un neutron réfléchi par I'interface. La longueur
d’onde d’un neutron, qui est une particule massique, peut étre exprimée en fonction
de sa vitesse a l'aide de la relation A = % ou h est la constante de Planck, m la
masse d'un neutron et v sa vitesse. En mesurant la durée de vol entre le passage d'un
neutron a travers le chopper et sa réception au niveau du détecteur, on peut déduire
la vitesse de ce neutron et donc sa longueur d’onde. Finalement, la distribution de
longueur d’onde des neutrons constituant le faisceau polychromatique incident étant
connue, il est possible d’obtenir le coefficient de réflexion de 'interface en fonction
de la quantité de mouvement d’un neutron, quantité de mouvement calculée a ’aide
de la longueur d’onde du neutron et 'angle formé par la direction de propagation
du faisceau par rapport au plan de 'interface, correspondant a ’angle 6 sur la figure
2.7.

Ces mesures ont été faites pour une gamme de q allant de 0,01 A 4 0.2 A, &
I’aide d’un faisceau de neutrons dont la longueur d’onde est comprise entre 2 A et
30 A en conjonction de 4 “super miroirs” capables de dévier le faisceau de neutrons
afin de faire varier son angle d’incidence sur 'interface. Un détecteur 2D placé a une
distance d’environ 3 m de 1’échantillon et de dimension 500 x 250 mm? composé d une
matrice de détecteurs individuels de taille 2 x 7 mm? mesure le faisceau réfléchi.

Afin de caractériser 'interface liquide-liquide dans nos échantillons biphasiques,
la géométrie utilisée ici nécessite de faire propager le faisceau de neutrons dans une
des phases de notre échantillon. Lorsque le faisceau arrive au niveau de l'interface,
s’il y a un contraste de SLD (pour “Scattering Length Density”, dont 'expression

et l'origine sont données par la suite) entre les deux phases, une fraction du faisceau
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est transmise vers la phase haute et une autre partie est réfléchie dans la direction
spéculaire dont on mesure l'intensité.

De l'intensité réfléchie en fonction du parametre ¢ il est possible de déterminer
I’épaisseur de l'interface a ’aide de la mesure du gradient de SLD a ’approche de
cette interface. Plus linterface est diffuse et s’étale sur une grande distance, plus
I'intensité réfléchie est faible.

Upper phase
(IL rich)

_—

: ..@.C--?I'--..JQ """"
B 5
\f

Incident neutrons| lQ Reflected neutrons

_-—

ki

Bottom phase
(acid rich)

Figure 2.7: Mesure de la rugosité d’une interface enterrée par réflectométrie de neutrons

FIGARO présente 'avantage majeur de pouvoir choisir la phase que traverse le
faisceau de neutrons. Ceci permet de faire passer ce dernier dans la phase du bas
comme représenté sur la figure 2.7, pauvre en liquide ionique non deutérié et donc
responsable d'une importante diffusion incohérente des neutrons provoquant un bruit
de fond dans les mesures. La forte absorption des neutrons par les atomes Cl justifie
également 1'utilisation d’échantillons utilisant de I'acide HNOs.

Une cellule en quartz spécialement développée pour cet appareil par Scopolla et

ses collaborateurs [60] permet la mesure d’interface liquide-liquide.

2.3 Diffusion aux petits angles

La mesure de la diffusion aux petits angles d’un rayonnement, de neutrons pour la
méthode SANS (“Small-angle Neutron Scattering”) ou de rayon X pour les mesures
de SAXS, permet d’analyser I'organisation structurale de I’échantillon étudié a une
échelle de Pordre de 1 & 100 A.

Lors des mesures de diffusion aux petits angles, un faisceau monochromatique de

neutrons ou de rayons X, assimilé a une onde plane de vecteur d’onde k, se propage
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dans I’échantillon. Cette onde plane va alors étre diffusée, par les noyaux des atomes
constituant 1’échantillon pour les neutrons ou par leurs nuages électroniques pour les
X, sous forme d’onde sphérique. Lors d’une interaction élastique entre une particule
du faisceau et une particule de I’échantillon, le transfert d’énergie est nul donc le
module du vecteur d’onde incident k; est égal au module du vecteur d’onde du
vecteur d’onde diffusé k‘} On définit alors le vecteur de diffusion ¢ = kz_} — k_; On
obtient : |7] = ¢ = |kg — k?l\ = 2ksin(%), on k = k| = ]k:| = |k}] Finalement,
on exprime généralement cette relation en fonction de la longueur d’onde de 'onde
monochromatique dans le vide Ay, qui pour les neutrons comme pour les rayons X,
est tres proche de la longueur d’onde du rayonnement dans le milieu dans lequel ce

dernier ce propage, on obtient donc:

q= —sin(z) (2.6)

Figure 2.8: Représentation schématique de la diffusion du rayonnement par une particule.

Ce rayonnement est diffusé dans toutes les directions de l'espace, et 6 corre-
spond ici a I’angle formé entre la direction du rayonnement incident et la direction
d’observation du détecteur. L’équation de propagation des ondes sphériques di-
vergentes issues de la diffusion du rayonnement par les particules est de la forme

suivante:

op(Z,t) = %e“m_m) (2.7)

R est la distance entre la source de la diffusion et le point d’observation (R=|Z|).
L’onde parvenant au détecteur est alors la somme des ondes issues de la diffusion

par toutes les hétérogénéités ayant diffusé le rayonnement, interférant entres elles.
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Si I'on suppose la densité de particules diffusant et la distance parcourue par le
rayonnement dans I’échantillon comme étant suffisamment faibles, on peut appliquer
I’approximation de Born, qui consiste a ne considérer que I'onde incidente et les ondes
diffusées par une seule interaction. De plus, en considérant le point d’observation
(la position du détecteur) comme étant situé a une “grande distance”, c’est a dire
a grand R, on peut alors utiliser 1’expression suivante pour le rayonnement diffusé

observé dans une direction notée u:

¢p(Ri,t) = %ei(m_m) /// e TITR(T t) dPx (2.8)
‘/7;7'T

Ou ¢ est le vecteur de diffusion décrit précédemment, V.. correspond au vol-
ume de solution irradié par le faisceau et h(Z,t) est une fonction caractérisant la
distribution des hétérogénéités dans le milieu.

L’expression de cette derniere dépend du type de rayonnement considéré, et par
soucis de simplicité, nous nous contenterons du cas d’un rayonnement de neutrons
par la suite.

h(Z,t) est égale a la fonction de densité du systéme composé de n atomes pondérée
par la longueur de diffusion de ces atomes. La longueur de diffusion b; d’'un atome i
caractérise la probabilité qu'un neutron soit diffusé par cet atome. Finalement, on
peut supposer une invariance dans le temps de la densité et ’exprimer comme étant :
p(@) =>0 pi(Z) =0, 6(F— ;) ou § est la fonction de Dirac et Z; est la position

de 'atome i de longueur de diffusion b;. On obtient alors :

Wz t) = Z bid (T — ;) (2.9)

La fonction A(q) = [ff,, e 37, 0:6(& — &) d*x, qui est la transformée de
Fourier de h(Z), est appelée amplitude de diffusion du systéme. Le détecteur de
neutrons ne mesure pas directement ’onde mais le carré de la moyenne temporelle
de son amplitude. L’intensité diffusée est définie comme étant le nombre de neutrons
diffusés par unité de temps, par rapport au flux incident de neutrons, par unité
d’angle solide par unité de volume de I’échantillon et son expression en fonction de

q est donc :
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do

_ _ _ — - b o t0(Ti—T;5)
-5 = 1(@) =< A(DA(-q) >= > bibje i (2.10)

1]
Le terme < p(¢)p(—¢) > peut étre rééerit, afin de le substituer au terme <
A(Q)A(—q) > dans I'équation précédente, sous la forme:
< p(Q)p(—q) >= fffvm e~ (F) d3x , on p(T) est la fonction de corrélation de
paires donnant la probabilité que deux atomes soient & une distance |Z|.
Cette expression explicite les informations accessibles en mesurant 7(q) sur la

distribution des distances entre atomes et donc sur ’organisation de la solution.

Il est également possible de décomposer l'intensité diffusée en deux termes :

I(q) = nbjpn, + by < p(@)p(—7) > (2.11)

Le premier terme est indépendant de q et est donc un bruit de fond pour les
mesures structurales, le terme b;,. est qualifié de section efficace de diffusion in-
cohérente. Le deuxieme terme, qualifié de diffusion cohérente, constitue la fraction de
I'intensité porteuse de I'information sur la structure de I’échantillon. Pour expliquer
I’origine de ces termes, on peut considérer I'interaction entre un faisceau de neutrons
et n atomes dont les longueurs de diffusion fluctuent de maniere aléatoire autour
d’une valeur moyenne b, la longueur de diffusion de ’atome i s’écrit alors b; = b+ 6b;,
avec » - 0b; = 0. On peut alors considérer, pour simplifier le probleme, qu’a la

position de chaque atome se trouvent deux diffuseurs spatialement confondus :

e Un diffuseur ayant une longueur de diffusion b, qui va émettre des ondes en
phase avec les autres diffuseurs associés aux atomes voisins, qui vont interférer

ensemble. On définit alors by, = b.

e Un diffuseur ayant une longueur de diffusion 0b; qui varie de maniere aléatoire
entre chaque atome, sans aucune corrélation avec les autres diffuseurs. Les
phases des ondes émises sont donc aussi aléatoires et ne donnent donc lieu
a aucune forme d’interférence, I'intensité résultante de I’ensemble de ces dif-
fuseurs est la somme de leur contribution individuelle. L’intensité totale est

donc isotrope et proportionnelle & > " 5b?, les intensités individuelles étant
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proportionnelles & 6b7. On définit alors la longueur de diffusion incohérente

/N 2 — —
comme étant b;,. = T:“Sbl =4/ [bf — 7]

L’origine de ces fluctuations autour d’une valeur moyenne de la longueur de diffu-
sion peut étre due a un désordre isotopique, les isotopes d'un méme élément n’ayant
pas la méme longueur de diffusion, ou encore a I'état de spin du noyau si ce dernier
est non nul.

En effet, le spin d'un neutron (de valeur 1/2) est assimilable & un moment
magnétique et l'interaction globale d’un neutron avec un noyau a une composante
due a l'interaction du neutron avec le moment magnétique atomique de ’atome de
spin I. La somme de ces spins dépend de leurs alignements et peut donc prendre
deux valeurs, I +1/2 (spins paralleles) et I —1/2 (spins antiparalleles) auxquels sont
associés deux longueurs de diffusions b, et b_. Le faisceau incident et les atomes de
I’échantillon n’étant pas polarisés, la distribution des coefficients de diffusion b, et
b_ est proportionnelle au nombre d’états correspondant pour la somme des spins. 1l
est alors possible d’obtenir des expression de b, et de b;,. a ’aide de ’expression de
la valeur moyenne de b, et b_ pondérée par les probabilités d’obtenir ce spin total

en utilisant les expressions précédemment explicitées.

Neutrons Rayons X
Isotope
bcoh (fm) binc (fm) bcoh(fm)
H -3.74 25.3 2.82
D 6.67 4.04 2.82
120 6.65 0.05 16.9
P 5.13 0.2 42.2
35C1 11.65 6.1 47.4
37C1 3.08 0.1 47.4

Tableau 2.1: Longueurs de diffusion par les rayons-X et les neutrons des principaux
éléments présents dans les solutions étudiées. La section efficace (cohérente ou incohérente

selon le b employé) est alors égale & 4mb2.
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Ce sont les différences entre les longueurs de diffusion des especes multipliées par
leur volume individuel qui sont & l'origine du contraste (dont le calcul est donné par
la suite) et qui justifient généralement 1'usage de neutrons ou de rayons X selon les
especes et le solvant utilisés. Enfin, on peut remarquer un changement de la longueur
de diffusion pour deux isotopes ayant le méme numéro atomique, uniquement pour
les neutrons.

Ceci permet, en particulier dans le cas des isotopes H et D, d’effectuer une substi-
tution isotopique consistant a remplacer certains atomes de I’échantillon par leurs iso-
topes pour modifier leurs longueurs de diffusion. Il est par exemple possible d’ajuster
la longueur de diffusion d’un solvant protoné d’un échantillon, de I’eau par exemple,
en remplacant une fraction de ce dernier par son équivalent deutérié. Si I’échantillon
contient deux especes (hors solvant) susceptibles de diffuser les neutrons, il est alors
possible d’ajuster la longueur de diffusion du solvant pour annuler le contraste entre
ce dernier et 'une des deux especes pour isoler l'intensité diffusée par 'autre espece.

L’équation 2.11 peut étre généralisée pour un ensemble de différents types d’éléments

diffusant, ou ’ensemble d’éléments o comporte n,, atomes.

Na,Ng

I(Q) = Z nabzznc,a + Z bcoh,abcoh,ﬁ Z eiiq"@iifj) (212)
e a,fB 1,5

Il est possible, en considérant un solvant simple, d’utiliser les résultats de [61]
pour montrer que les fluctuations de densité de la solution sont proportionnelles a
sa compressibilité yr. Ceci permet alors d’exprimer la partie cohérente de la diffu-
sion de l'expression précédente, en isolant I'espece v = 1 (le solvant) telle que :
I(q) = > 4 p0kaks S 4R, ot R est une fonction de la compressibilité du
systeme, indépendante de q et est généralement négligée. Les détails des calculs et
des expressions peuvent étre trouvés dans l'article [62]. La quantité k, = b, — b1f}—°1‘,
avec v, le volume individuel du diffuseur de I'espece a est qualifiée de longueur de
contraste entre l'espece « et le solvant (espece 1). On peut introduire la quantité

ba

Pa = 2, appelée densité de longueur de diffusion ou SLD pour “scattering length

density”, et 'on obtient alors :

ko = Va(pa — p1) (2.13)
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Finalement, si 'on considere I'intensité diffusée par n objets identiques, chacun
étant composé de N diffuseurs élémentaires ayant une longueur de contraste k par
rapport au solvant, on peut décomposer les interactions entre les n*N diffuseurs
présents dans la solution en deux sommes : une somme représentant les interférences
dues aux interactions entre les diffuseurs et les N diffuseurs présents sur le méme
objet, et les interactions entre les diffuseurs et les n*N-N diffuseurs appartenant aux
autres objets.

L’expression devient alors:

N N
I(q) = kQ[nZ o110 (Fai=Tas) 4 2 Z e~ (Tai=%3,5)]
i i joB
I(q) = k* = (nN*P(q) + n°N*Q(q)) = k*nN*P(q)S(q) (2.14)

en introduisant le facteur de forme P(q) et le facteur de structure S(q), qui
représentent respectivement le terme décrivant la forme individuelle d’un objet et le
terme issu des corrélations entre les objets. Finalement, en introduisant V = v x N
le volume total d’un objets composé de N diffuseurs et ’expression de k donnée dans

I’équation 2.13, on peut exprimer l'intensité de la maniere suivante:
I(q) = nV*Ap*P(q)S(q) (2.15)

ol Ap? est la différence des carrés des longueurs de diffusion du diffuseur et du
solvant, qualifiée de contraste. L’expression de I’équation 2.15 est ’expression utilisée
pour modéliser les données que 1'on obtient par mesures SANS, en ajoutant un terme
correspondant au bruit de fond indépendant de q correspondant principalement a la

diffusion incohérente du faisceau par 1’échantillon.

Composant HyO | D3O | [Py414] Cl
SLD (10-5A=2) | -0.561 | 5.750 | -0.475 | 2.538

Tableau 2.2: SLD de différentes especes présentes dans les solutions étudiées par SANS.

Il est intéressant de remarquer la dépendance en Ap? (o p est la SLD)) de
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I'intensité diffusée. La formule précédente n’est valable que pour un systeme monodis-
perse, mais l'observation est valable en général : l'intensité diffusée par une espece
dépend du contraste entre cette espece et son environnement direct.

Ceci justifie par exemple le fait que la diffusion du Cl est négligeable devant la

diffusion du [Py 4.4.14]" dans une solution de D>O, ce contraste étant plus faible d’un

facteur ~ 4.

2.3.1 Facteurs de forme
Sphere

Il s’agit du facteur utilisé pour décrire des objets sphériques en premiere approx-
imation, telles les micelles de P4 4414 rencontrées dans les solutions étudiées dans
ce travail. L’intensité diffusée par des objets sphériques en utilisant le facteur de

structure dit de sphere dure est alors donnée par [63]:

S

sin(qR) — qRcos(qR)) 2
V

I(q) (GR)?

BV (Ap). (2.16)

ol R correspond au rayon du facteur de forme sphérique, V au volume de la sphere

et les autres parametres correspondent aux parametres décrits précédemment.

—— M11 [sphere]

102 4

101 4

Intensity(cm™1)

1072 107!
QA Y

Figure 2.9: Exemple d’intensité diffusée calculée en utilisant un facteur de forme

sphérique pour R=50 A

Aux petites valeurs de ¢, le plateau suivi du début de la décroissance de I'intensité

. ;. .. , . Ryq)? N
suivent le régime de Guinier avec une décroissance en (1 — %) ou R, est le rayon
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de Guinier, proportionnel au rayon de la sphere. Aux grands ¢, 'amplitude des
franges suit une loi en ¢~* connue sous le nom de loi de Porod et caractéristique

d’une interface plane a I’échelle sondée.

Cylindre

Ce facteur de forme est utilisé pour décrire des micelles cylindriques. L’intensité
diffusée par des objets cylindriques orientés de maniere aléatoire (milieu isotrope) en

utilisant un facteur de structure de type sphere dure est donnée par :

I(q) = scale /02[2(A )Vsin(ﬁqLcos(a) Jl(qRSin(a)]Qsm(a) do (2.17)

V sqLcos(a)  qRsin(a)
ou L et R sont la longueur et le rayon des cylindres respectivement; o est l'angle

entre I’axe du cylindre et le vecteur ¢ et J; est la fonction de Bessel de premier ordre.

—— M11 [cylinder]

102 4
10! 4

100 4

Intensity(cm=1)

10-1 4

10724

1073 4

1072 107!
QA

Figure 2.10: Exemple d’intensité diffusée calculée en utilisant un facteur de forme cylin-

drique pour R=20 A et L=400 A.

En dépit de la dépendance de I'intensité a 'angle «, cette expression n’est valable
que dans un milieu isotrope ou 1’on considere 1'orientation des cylindres comme étant
aléatoire et homogene, ce qui permet I'intégration de a sur I'intervalle [0; 7] sans avoir
a considérer une fonction de distribution complexe, celle-ci étant supposée constante.

Lorsque la taille des cylindres devient tres grande devant leurs rayons, une vari-
ante de ce modele a di étre utilisée, prenant en compte la flexibilité des cylindres
caractérisée par une longueur k appelée longueur de Kuhn [64]. La micelle étant alors

modélisée par une chaine constituée de cylindres rigides et de longueur k/2, reliés
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entre eux par une jonction flexible. Ainsi, plus la longueur de Khun est grande,
plus le nombre de cylindres composant la chaine est faible et donc plus la chaine (la

micelle cylindrique) est rigide.

Core-shell sphere

Finalement, le dernier type de facteur de forme utilisé nous permet de modéliser
les micelles comme étant des spheres composées d’un coeur sphérique enveloppé dans

une couronne. [’équation donnant l'intensité diffusée est donnée par:

S

I(q) = V.F2(q) (2.18)
F(q) = %[Vc(pc—psh)- sin(af?) (—qéim(qm) +Vi(psh—Pso)- sinlar,) (_qrqs T;g,cos(qrs))]

(2.19)
ou V., R et p. sont respectivement le volume, le rayon et la SLD du noyau, V; est
le volume de la particule entiere, r, le rayon de la particule (ry = R 4t sur la figure

2.11), psp est la SLD de l'enveloppe et ps, est la SLD du solvant.

—— ML11 [core_shell_sphere] |

102 4

10! 4

100 4

Intensity(cm™1)

1071 4

\ 10-2 4

1073 4

1072 1071
QA

Figure 2.11: Exemple d’intensité diffusée calculée en utilisant un facteur de forme de

type core-shell pour R=60 A et t=10 A.

44



CHAPITRE 2. MATERIEL ET METHODES

2.3.2 Facteurs de structure
Hardsphere

Ce facteur de structure modélise des interactions purement répulsives entre des
objets sphériques, classiquement des collisions (chocs élastiques).
Le potentiel de cette force répulsive entre une sphere a une distance r du centre

d’une autre sphere est décrit de la maniere suivante :

oo 1 < 2R (répulsion stérique)

0 r>2R

up(r) =

La longueur R est le rayon effectif du volume exclu par micelle V_ ., = %WR3.
Dans le cas de simples chocs élastiques entre des spheres dures, R est égal au rayon
du facteur de forme des spheres. Cependant, il est possible de décrire d’autres
formes d’interactions strictement répulsives a ’aide de ce potentiel. Ainsi, dans le
cas d’objets chargés électriquement et portant des charges de méme signe, il est pos-
sible d'utiliser une valeur de R supérieure au rayon des spheres et correspondant a
la portée effective de la répulsion électrostatique entre les spheres. C’est une sim-
plification importante du potentiel qui décrit tres correctement les interactions des
micelles sphériques dans une solution de HoO/LI en absence d’acide. Cette approxi-
mation consiste a considérer une barriere de potentiel infini d’origine électrostatique
empéchant une micelle de s’approcher d'une autre micelle avant méme qu’elles en-

trent en collision.

Sticky hardsphere

La structure type “sphere dure” (hardsphere) utilisée pour décrire les interactions
entre particules sphériques n’interagissant entre elles qu’a travers des chocs élastiques
peut suffire & modéliser les interactions répulsives de type stérique (collisions) ainsi
que les interactions électrostatiques comme mentionné précédemment. Cependant,
cette structure exclut toute forme d’interactions attractives entre micelles, la ou cette
attraction issue des forces de van der Waals (VAW) est nécessaire a I’élaboration d'un
modele, par exemple pour expliquer la floculation et séparation de phase comme

mentionné dans la section 1.3.2.
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Il a donc été nécessaire d’utiliser un facteur de structure allant au dela des in-
teractions de type sphere dure pour caractériser les ABS en présence d’acide, I’ajout
d’acide et donc I’écrantage des forces répulsives ne permettant plus de considérer les
forces attractives comme étant négligeables devant les forces répulsives. Le facteur
de structure adapté a ce type d’interaction est qualifié de “sticky hardsphere” et est
basé sur le modele de Baxter [65].

Ce modele inclut deux parametres supplémentaires modélisant la portée et 'intensité
d’une force attractive entre les micelles, en plus de la répulsion stérique de ces

derniéres.

1
T = 1—2€exp(uo/kBT) (2.20)

ou 7 est le “stickyness parameter”, € le “perturbation parameter” défini dans la

formule suivante et ug est le potentiel d’interaction.

e=A/(c+A) (2.21)
ou A est la largeur du puits de potentiel attractif et o le diametre de la micelle.
oo r < o (répulsion stérique/électrostatique)

up(r) =< —Uy o <r <o+ A (attraction entre les micelles)

0 r>o+A

Figure 2.12: Potentiel d’interaction du modele sticky hardsphere
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La prise en compte de 'attraction entre les micelles dans l'interprétation de nos
mesures peut nous permettre d’accéder expérimentalement a des parametres que
nous pourrons par la suite comparer a ceux obtenus a I’aide d’un modele thermody-
namique. Cependant, 1'utilisation de ce facteur présente un risque plus important
de surparamétrage, comme décrit précédemment, dia a l'introduction de deux nou-
veaux parametres (portée et intensité de I'attraction) et a la suppression d’un seul

parametre libre (le rayon effectif est fixé).

2.3.3 Modélisation des données

Il est alors possible, a l'aide d’un programme de modélisation (dans notre cas
SasView 5.0.4), d’extraire les valeurs de ces parametres pour une forme et une struc-
ture données. Les valeurs de certains de ces parametres peuvent étre obtenues dans la
littérature ou mesurées expérimentalement et sont donc imposées dans I’ajustement,
tandis que d’autres parametres sont laissés libres. Un intervalle de variation peut
étre associé a ces parametres libres pour assurer I’obtention de résultats cohérents
d’un point de vue physique.

Les modeles utilisés par SaSView sont souvent complexes et il est donc important
de limiter le nombre de parametres libres et de donner des bornes raisonnables a ces
derniers dans le but d’éviter un “surparamétrage”, qui peut conduire a des résultats
dénués de sens.

L’optimisation des parametres et le choix entre les différents modeles se font a
travers la minimisation de y% (”Chi2 réduit” ou ” GoF” pour goodness of fit), calculé

ainsi:

ZN (Imod(Qi)_IeﬂcP(qi))2

i=1 weight?

X = N

Ou N est le nombre de valeurs de points de mesures expérimentales (qi,...,qn),
Lnod(qi) et Ieqp(q;) sont respectivement l'intensité du modele et 'intensité obtenues
expérimentalement pour ¢;, weight; est le poids utilisé pour la mesure i (dans

nos mesures on utilise généralement weight; = I..,(q;)) et nyer est le nombre de

paramétres dits libres du modele. Le terme réduit de x% vient de la division par le
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nombre de degrés de liberté (DOF) N — nq,.

Finalement, la derniere considération importante lors de la modélisation des
données est la polydispersité. En effet, le rayon de chaque micelle sphérique ne
sera par exemple pas exactement le méme pour toutes les micelles de la solution.
Les parametres du modele vont plutot étre distribués autour d’une valeur moyenne.
Cette distribution peut étre elle aussi modélisée, et en particulier dans le cadre de
cette these la distribution gaussienne (la plus classique) a été retenue. La prise en
compte de cette polydispersité résulte en un calcul de I'intensité qui est une moyenne
des intensités calculées pour chaque valeur accessible aux parametres, pondérées par
la proportion (qui dépend de la distribution choisie) de particules pour lesquelles ce
parametre a cette valeur.

L’ensemble des valeurs accessibles aux parametres doit etre discrétisé, et la précision
du résultat dépend du pas et donc du nombre de valeurs accessibles au parametre,
sachant qu’il s’agit d’une optimisation tres gourmande en temps de calcul.

Dans le cas d’'une distribution gaussienne, la fonction de distribution de la poly-

dispersité du parametre x devient:

1 _ =)2
flw) = Normexp(—(ngf)

) (2.22)

ol le parametre Norm est calculé de telle maniere & assurer [ f(z)de = 1, Z
est la valeur moyenne de x et o est ’écart type. Finalement, la prise en compte de
la polydispersité n’ajoute que o comme parametre a optimiser, la valeur moyenne

correspondant a la valeur du parametre sans polydispersité.

2.3.4 Mesures expérimentales de SANS

Des mesures SANS sur des solutions binaires LI/eau et ternaires LI/eau/acide ont
été effectuées sur le diffractometre NIMROD a la source de neutrons ISIS (Oxford,
UK) et sur l'instrument de diffusion de neutrons aux petits angles D11 a I'Institut
Laue-Langevin (ILL, Grenoble, France)

L’intensité des neutrons diffusés est mesurée en fonction du transfert de moment

4msin( g)

ou vecteur d’onde ¢ = . La gamme de q couverte respectivement sur NIMROD
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et D11 est de 0,05 A—5A et 0,0074 A—0,45A. Une gamme de q aussi étendue permet
de déterminer les informations structurales moléculaires a I’échelle la plus courte (q
élevé), tandis qu’a 'inverse, l'organisation supramoléculaire est sondée a une échelle
plus grande a petit q.

MONITOR MONITOR BEAM 16°-10° 15°-05° BEAM STOP
SCRAP!

Sﬂmple Detector NIMINICG FERMI E“,:‘,g“ 7 e e MONITOR
(posiion sensitive) CHOPPER CHOPPER i NK
d | ' \
DN I |
fom—— < |
\ L/

S ' )
NeuElﬂ)des‘ | Diaphragms Evacuated tube (40m)

(Collimators

Velocity selector ~ Neutron guides
(Monochromator), (Collimators) L

(a) D11 (b) NIMROD

Figure 2.13: Présentation schématique des deux instruments SANS utilisés

Sur D11, les neutrons ont été mesurés a ’aide d'un détecteur MWPC 3He (CERCA)
avec 256 x 256 pixels de 3,75 mm x 3,75 mm. Trois configurations d’instrument ont
6té utilisées, toutes avec une longueur d’onde neutronique de 6 A (FWHM 9%), et
des distances de détection de I’échantillon de 34 m, 8 m et 1,4 m (avec des distances
de collimation de 34 m, 8 m et 20,5 m respectivement). Une quatrieme configuration
a été utilisée pour les expériences résolues en temps, avec une distance de détection de
I’échantillon de 4 m et une distance de collimation de 20,5 m. L’empreinte neutron-
ique sur ’échantillon avait un diametre de 16 mm, tandis que pour les expériences
cinétiques un masque en cadmium rectangulaire plus petit orienté horizontalement,
de 15 mm de largeur et 5 mm de hauteur, a été utilisé.

Des mesures de courtes durées, afin de suivre la cinétique de séparation au cours
du temps ont été effectuées sur un échantillon monophasique immédiatement chauffé
a une température supérieure a sa température de séparation de phase. Les mesures
SANS sont faites en alternant entre deux points, I'un situé dans sa phase basse et
I’autre dans sa phase haute. Le temps de comptage était alors de 72 secondes par
mesure, soit une mesure toutes les 144 secondes pour un point donné. Les données
obtenues dans ce mode résolu en temps permettent alors de suivre les changements
structuraux de chaque phase de I’échantillon en fonction du temps, et donc d’étudier

le déplacement du LI (principal contraste de SLD avec le solvant) de la phase basse
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vers la phase haute.

Les cuvettes ont une dimension interne de 45mm x 45mm et ont été fabriquées
par Thuet. Toutes les données ont été traitées sur le programme de réduction de
données LAMP [66] et mises a I’échelle absolue apres une soustraction des cellules
vides en utilisant une mesure de HyO de 1 mm.

Sur NIMROD, les mesures ont été effectuées a l'aide d'un réseau de détecteurs
a scintillation neutronique a base de ZnS a haute efficacité d’une surface totale de
200 x 20 mm, avec des distances d’échantillons de 20m pour les données aux petits
angles et 1-7 m pour les données aux grands angles. Le faisceau de neutrons utilisé
avait un diamétre de 30 mm et une longueur d’onde comprise entre 0.05A et 10A.
Un traitement des données similaire a celui effectué pour les mesures sur D11 a été

réalisé a I’aide du programme Gudrun [67].

2.3.5 Mesures expérimentales de SAXS

Des mesures SAXS sur ont été effectuées sur la ligne BM02-D2AM de 'ESRF,
avec un faisceau de photons a 8 keV et en utilisant le détecteur D5 placé a 100 cm
de I’échantillon pour des mesures de SAXS dans une gamme de q entre 3, 510-3A7"
et 0,347

Nous avons également utilisé un détecteur WOS placé a 8 cm des échantillons
pour des mesures WAXS (Wide Angle X-rays Scattering) avec q> 6.10~*A ",

Les 7 échantillons, contenus dans des capillaires en quartz de diametre externe
1,0 mm, sont placés sur un porte-échantillon permettant de modifier la température
de ces derniers. La série d’échantillons est alors mesurée, a raison d’un échantillon
par minute, pour une température variant par pas de 2°C, en commencant par une
température de 25°C pour finir par une température de 53°C. Le porte-échantillon
comporte également 3 capillaires nécessaires au traitement des données : un échantillon
de Cry03 pour calibrer les mesures WAXS, un échantillon AgBH pour calibrer les
mesures SAXS et un capillaire vide pour soustraire le signal de ce dernier des autres

mesures.
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Chapitre 3

Caractérisations physico-chimiques
des mélanges aqueux

[P47474714] Cl/acide.

3.1 Titrage des phases

La détermination des compositions de chaque phase d’'un ABS nécessite la mesure
de la concentration de chacune des composantes des deux phases. Comme discuté
précédemment, nous nous sommes principalement intéressés aux systemes ABS com-
posés de LI/HCI/H50, car I’acide HCI partage ’anion du LI. Ceci permet une car-
actérisation complete des compositions des deux phases a 'aide des mesures de la
concentration du cation du LI, et du cation H3O™, car le pKa du HCl est de -6,3 [68]
et peut étre considéré comme étant completement dissocié dans la solution.

La neutralité électrique impose alors une concentration en Cl~ égale a la somme
des concentrations des deux espeéces cationiques (monovalentes) dans chaque phase.

Les phases haute et basse des échantillons biphasiques suivants ont donc été

titrées en HCI et en LI:
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Sample name | S1 S2 S3 S4 S5 S6 ST

HCI (wt%) 18,96 21,62 24,06 21,77 20,95 18,89 24,92
IL(wt%) 19,19 21,63 23,96 18,88 23,81 2525 19,12
H20(wt%) 61,85 56,75 51,98 59,35 55,24 55,86 55,96

Tableau 3.1: Composition en wt% des ABS de LI/HCI/H5O utilisés pour les mesures de

densité et les mesures de droites conodales, tous biphasiques & 25°C.

3.1.1 Titrage du LI

Titrage par mesure d’absorption UV-Vis. La solution LI/acide/eau étant
transparente, la spectroscopie d’absorption UV /vis ne semble pas a priori la tech-
nique la plus adaptée. Cependant, autour de 300 nm, un pied de bande d’absorption
du LI apparait, avant la coupure du signal due a ’absorption de 1’eau et du LI vers

200 nm comme illustré par la figure 3.1.

4‘0'_ ——— monophasique

phase bas
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Figure 3.1: Spectre UV-visible d’une solution de [Py4414]Cl/acide/eau dans 1'état

monophasique ainsi que dans chaque phase de I’état biphasique.

Nous avons donc tenté de mesurer la concentration du LI dans les solutions en
calibrant I'absorption a 290 nm. Les mesures sont reportées pour documentation

mais n’ont finalement pas été exploitées, faute de reproductibilité dans une région
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ou ’absorption est extrémement sensible a la concentration et semble aussi dépendre
de la quantité d’acide. Un travail long et précis de calibration serait donc nécessaire

pour aller au dela.
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Figure 3.2: Spectre UV-visible des solutions eau/LI a différentes concentrations :
(gauche) intensité brute mesurée, (droite) absorption par rapport a la référence (cuve
d’eau). La ligne rouge verticale correspond a la longueur d’onde utilisée pour la calibra-

tion. La chute d’intensité est due a la forte montée de ’absorption de la cellule vide.

Le pic observé sur la figure 3.2 ne représente donc pas un maximum de la bande
d’absorption mais une chute de I'intensité due a la combinaison de ’absorption de la
cellule vide et du LI. Le choix de la longueur d’onde a laquelle établir une calibration
a été fait en observant la longueur d’onde permettant d’obtenir le meilleur coefficient
de détermination linéaire R? de la courbe d’absorption en fonction de la concentration
en LI. La longueur d’onde optimale pour la mesure a été estimée a 289 nm, obtenue

en calculant le meilleur coefficient R2.
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Absorption vs concentration at 289 nm
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Figure 3.3: Absorption a la longueur d’onde de travail (289 nm) en fonction de la con-

centration en LI

La figure 3.3 montre la calibration obtenue. Cependant, il n’a pas été possible
d’obtenir la droite sur une gamme plus large de LI tel qu’il est nécessaire pour la
caractérisation des phases hautes des solutions, ou pour des faibles concentrations

telles que 'on trouve dans les phases basses. Nous avons donc opté pour un titrage

par RMN.
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Titrage par RMN.
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Figure 3.4: Intégrale du pic caractéristique du LI mesuré par RMN en fonction de la

concentration en LI pour des solutions LI/eau et LI/eau/HCI

Le dosage par RMN a été effectué par comparaison des surfaces de pics avec
une quantité connue de DMSO. Les pics retenus sont : DMSO : 2.75 ppm ; PEG
: 3.73 ppm. En pratique, 150 pLL de I’échantillon a doser ont été ajoutés a 600
nL d’une solution de DMSO dans D,O de concentration connue (223 pL. de DMSO
ajustés a 10 pL par DO en fiole jaugée) puis introduits dans le tube RMN. La
figure 3.4 présente les résultats de la calibration par mesure de RMN en fonction de
la quantité de LI. La droite de calibration obtenue semble tout a fait satisfaisante
pour la mesure de la concentration du LI dans un intervalle de 1,45 & 60 wt%, avec
une interpolation linéaire de type y = ax 4+ b avec a=13.27, b=0,09, donnant un
coefficient R? = 0,9966 tout a fait acceptable. La présence de HC1/DCI a pour effet
de décaler I'ensemble des pics observés, ce qui a conduit a décaler de méme les limites
de la zone d’intégration des surfaces. Une mesure sur un échantillon contenant du
HCIl se trouve sur la méme droite que celles sans acide, attestant que la surface du pic
ne dépend pas de la quantité d’acide. Les mesures de RMN indiquent une quantité
de LI pour toutes les phases basses inférieure a la quantité minimale détectée par la

technique (1,45 wt%), ce qui est en bon accord avec les mesures de concentrations
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en LI dans les phases basses d’ABS composés du méme acide et LI [38]. Les phases
hautes ont étés diluées par un facteur 2 afin de s’assurer que la concentration en LI
ne dépasse pas les 50 wt% et soit donc dans l'intervalle de linéaire de la calibration.
Le résultat des mesures de concentration en LI pour les phases hautes est donné dans

le tableau 3.2.

Sample name Slh SQ}L S3h S4h S5h S6h S7h
LI(wt%) 59,46 63,75 69,07 60,89 66,18 5881 65,69

Tableau 3.2: Concentrations en wt% de LI dans les phases hautes des échantillons de la

table 3.1 (Sij correspond & la phase haute de ’échantillon Si), mesurées a 25°C.

3.1.2 Titrage de I’acide

Les mesures de concentration en acide dans chaque phase ont été faites a 'aide
d’un pH-metre calibré pour mesurer un pH compris entre 2 et 3, intervalle dans
lequel se trouve le pH des phases (hautes et basses) des ABS une fois diluées par un
facteur ~ 1000. En effet, une solution de HCI a 37% (majorant la concentration en
acide dans nos solutions) diluée par un facteur 1000 a un pH de 2, de méme, une
solution diluée par un facteur 1000 ayant un pH de 3 aurait une concentration avant
dilution de 3,7 wt%, ce qui est en dessous de la concentration minimale requise pour
obtenir une séparation de phase (= 10 wt %). Les résultats de la mesure sont donnés

dans la table 3.3.

Nom S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Phase Slh Slb S2h SQb S3h S3b S4h S4b S5h S5b SG)L S6b S7h S7b
HCl(wt%) | 11,25 21,25 12,63 25,87 11,18 30,95 13,03 26,78 10,8 23,79 11,27 21,33 11,69 21,99

Tableau 3.3: Concentrations en wt% de HCI dans les phases haute et basse des solutions
S1-S7 (voir table 3.1, Sij/Si, correspondent aux phases haute/basse de 1’échantillon Si),

mesurées a 25°C.
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3.2 Diagramme de phase d’un ABS

3.2.1 Courbe binodale

La courbe binodale d’'un ABS composé de LI/HCI/H,0O a été mesurée a 25°C, a
I’aide de la technique dite du “cloud point” décrite dans la section 2.2.2. L’échantillon
est placé dans un bécher thermostaté a double couches entre lesquelles circule de 1’eau

provenant d’un bain thermostaté.

100 ——
—a— Courbe binodale mesurée

Courbe binodale de réference

80 4 -

1(Wt%)

40 4 4

20 4 -

T T T — T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
HCI(wt%)

Figure 3.5: Courbe binodale obtenue par la méthode cloud point a 25°C pour une compo-
sition LI/HCI/H30. La courbe bleue correspond & ma mesure, et la courbe verte correspond

a la mesure obtenue pour le méme systeéme a la méme température dans la littérature [38].

Les différences entre la courbe binodale que j’ai mesurée personnellement et celle
mesurée par Mogilireddy et al. [38] utilisant le méme LI ([P44.414Cl]) et le méme
acide, présentées sur la figure 3.5, peuvent étre dues a différents facteurs. Les
résultats de la méthode du cloud point different selon 'expérimentateur, le passage
de I'état turbide a non turbide (et vice versa) de ’échantillon étant relativement
subjective. J’ai constaté expérimentalement que 1'état d’un échantillon tres proche
de la courbe binodale devient évident apres I'ajout de moins de 4 gouttes (/0,2mL)

dans un échantillon de 20mL, soit une variation au maximum de 1 wt%. Il semble
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cependant que cette incertitude ne peut expliquer les écarts sur les compositions d’un
ordre de 5 wt% observés ici.

L’article [31] propose une explication a ces différences : la mesure dépend grande-
ment du fournisseur de LI, la quantité et la nature des impuretés ayant un impact
important sur ’état biphasique ou non de I’échantillon. Aux vues de I'importance
de la provenance du LI employé dans un ABS sur les propriétés de ce dernier, les
résultats obtenus dans le cadre de cette these ne pourront étre directement comparés
a ceux obtenus avec un systeme identique en composition mais utilisant un LI d’un

fournisseur différent du notre.

3.2.2 Détermination des lignes conodales

La détermination des conodales se fait par titration de chaque phase d’une so-
lution initialement biphasique. Une titration complete fournit aussi la binodale. Si
cette derniere est déja connue, une titration partielle ajoutée au fait que le point se

situe forcément sur la binodale permet une détermination complete de la ligne.
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A partir des concentrations en LI et en HCI

100
® Binodale expérimentale
—— Binodale modélisée
80 - © Composition intiale
@® Phase haute
@ Phase basse
—~ 60 - @\ ¥ ——- Conodale
X \ \\\\
E= NN
= NS
= NN
4 \\\\
40 A N NN
\ NS
\ N \\
\ N \\(9
\ \ s3
20 A \\Q Qs N
\Ts1 \ N
\ * RS
\ \\\ \\\
0 T T T T I\. 1
0 5 10 15 20 25 30 35
HCI (wt%)

Figure 3.6: Représentation des droites conodales pour les échantillons S1, S2 et S3 du

tableau 3.1 en utilisant les mesures de concentration en HCI et en LI & 25°C.

La titration des deux solutés dans chaque phase donnent en principe la car-
actérisation complete des conodales. Du fait de la tres forte acidité des solutions et
de la gamme de fonctionnement du pHmetre, de fortes dilutions sont nécessaires et
induisent de grandes barres d’erreur. La figure 3.6 montre en effet que les conodales
obtenues de cette maniere ne rejoignent pas exactement la binodale, méme si elles

n’en sont pas tres éloignées.

A partir des titrations de LI par RMN et de la binodale

Les compositions des phases hautes et basses sont donc données en utilisant la
courbe binodale que j’ai mesurée a 25 °C. La courbe de binodale étant difficile a
obtenir pour des concentrations tres importantes en 1'un des deux solutés, la courbe
binodale a été modélisée pour les hautes concentrations en HCI et en LI a 'aide de

I'équation de Merchuk (mentionnée dans le chapitre 1) de la forme :

[LI] = Aexp(B[HCI® + C[HC1)V?) (3.1)
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ou [LI] et [HCI] sont les concentrations en wt% de LI et de HCI respectivement,
et A, B et C sont des parametres ajustables du modele. La modélisation a été
effectuée en utilisant la fonction curve_fit du module scipy.optimize de python et
donne A=20.159, B=-0.0005 et C=0.8752. Les résultats du modele sont présentés
sur la figure 3.7, les points bleus représentant les mesures expérimentales appartenant

a la courbe binodale et la courbe rouge représentant le résultat de la modélisation

de Merchuk.
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Figure 3.7: Représentations des droites conodales pour les échantillons S1, S2 et S3 du

tableau 3.1 & 25°C.

Comme discuté dans le chapitre 2, les compositions des deux phases d’un échantillon
biphasique se trouvent sur la courbe binodale. La composition de la phase haute
(points verts sur la figure 3.7) est alors donnée par l'intersection de la courbe bin-
odale et de la droite horizontale d’équation y=[LI], ou [LI] est la concentration en
LI de la phase haute mesurée par RMN.

Enfin, I'intersection de la droite passant par la composition de la phase haute et de
I'échantillon initial (points oranges), la droite conodale (lignes pointillées violettes),

avec la courbe binodale nous donne la composition de la phase basse (points rouges).
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Il est intéressant de noter que l'extrapolation de la courbe binodale pour des
quantités d’acide supérieures a 25 wt% nous donne une concentration en LI tres

faible, en accord avec les mesures de RMN effectuées dans la phase basse.

3.3 Densité

Les mesures de densité, au dela de leur intérét propre, nous fournissent aussi les
valeurs de parametres nécessaires pour d’autres mesures, telle que la contribution de
la poussée d’Archimede dans la mesure de la goutte pendante et dans la séparation
spinodale.

Mélanges binaires

La figure 3.8a montre les mesures de la densité a 25°C d’une solution binaire
LI/H50 en fonction de la concentration en LI. Les données de la figure 3.8b pour

une solution HC1/H,O proviennent de la référence [69].
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(a) Systeme LI/H»0. (b) Systeme HCI/H50 [69].

Figure 3.8: Mesure de la densité des systemes binaires LI/H2O et HC1/H20 & 25 °C en

fonction de la fraction massique de soluté.

LI (wt%) | 0 | 20 | 40 | 60 | 80
Densité | 0,997 | 0,977 | 0,961 | 0,946 | 0,934

Tableau 3.4: Densité de solutions LI/H20 en fonction de la concentration massique en

LI, a la température de 25°C.
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La non linéarité de la densité du mélange LI/H,O en fonction de la fraction
massique de LI indique une contraction des volumes du mélange, non observée pour
le systeme HCI/H,O qui suit un comportement de solution idéale.

Mélanges ternaires

La table 3.5 donne les densités de chaque phase de systemes biphasiques a 25°C,
composés de LI/HCI/H50 dont les compositions peuvent étre trouvées dans la table

3.1.

Nom S2 S4 S5 S6 S7
Phase S2U S2L.  S4U S4I.  S5U  ShL S6U  S6L.  S7TU  STL
Densité | 0,986 1,097 X 1,116 0,990 1,183 0,988 1,104 0,990 1,099

Tableau 3.5: Densité des deux phases de différents ABS composés de LI/HCI/H20 a
25°C

Si 'additivité des volumes n’est pas observée pour les systéme binaires LI/H,O
et n’est donc pas attendue pour le systeme ternaire que sont les ABS, les densités des
phases sont tout de méme cohérentes car inférieures a 1 pour les phases hautes riches
en LI et pauvres en acide, et supérieures a 1 pour les phases basses riches en acide
et pauvres en LI. La densité de la phase basse S5L semble cependant surestimée, car

supérieure & celle d’une solution HCI a 37 wt%.

3.4 Tension de surface

3.4.1 CMC

Des deux méthodes les plus classiques pour mesurer la CMC d’'un surfactant
ionique, a savoir la mesure de la conductivité ou la mesure de la tension de surface,
c’est la seconde qui a été retenue. En effet, la valeur de la CMC d’un surfactant dans
une solution dépend entre autres de la concentration en acide présent dans cette
solution. Dans notre cas, la concentration en porteurs de charges plus mobiles que
le volumineux cation du LI, dont la masse molaire de ~ 399 g/mol est plus de 10

fois supérieure a celle de 'ion Cl™ par exemple, est trop importante pour pouvoir
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mesurer une variation significative de la conductivité associée a une micellisation du
LI pour les faibles concentrations.

Le protocole expérimental pour mesurer la CMC du LI dans une solution de
concentration en acide donnée, ¢,, est le suivant : une solution SO d’eau et d’acide a
une concentration ¢, est préparée et est utilisée pour diluer une solution S1 contenant
de l'eau, de 'acide a une concentration ¢, et une concentration cy; en LI supposée
supérieure a sa CMC, hypothese vérifiée a posteriori a ’aide des résultats obtenus.
La concentration en LI des solutions issues de la dilution de S1 par SO a donc une
concentration en acide ¢, et une concentration en LI que 'on peut faire varier sur
I'intervalle [0,cpr].

La valeur de la tension de surface mesurée entre l'air et une solution d’eau et
de liquide ionique diminue lorsque la concentration de ce dernier augmente, jusqu’a
atteindre un plateau lorsque la CMC est atteinte. Cette derniere peut donc étre
calculée en déterminant la concentration en LI a partir de laquelle la tension de
surface n’évolue plus, tension de surface mesurée a ’aide de la technique de la goutte

pendante.
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Figure 3.9: Mesure de la CMC du LI a 25°C en solution aqueuse par la méthode de la

goutte pendante

Les mesures de la tension de surface en fonction de la concentration en LI pour
une concentration en HCI de 0% et 4% en wt% sont présentées sur la figure 3.9, et les

valeurs de la CMC mesurées pour ces deux concentrations en HCI sont respectivement
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2,95.102wt% et 3,5.10~*wt%. On peut remarquer une chute importante de la CMC
avec la concentration de l'acide, qui favorise la formation de micelles. Ceci rend
difficile la mesure de la CMC pour des échantillons avec une concentration en acide

supérieure & 4%

3.4.2 Tension de surface entre deux phases

Le méme montage a également été utilisé pour mesurer la tension de surface
entre deux phases d'un ABS composé de LI/HNO3;/H,0 a 25 °C. La sensibilité des
équipements impose une faible concentration en acide, et nos tentatives de calorifuger
le montage, qui nous aurait permis de chauffer I’échantillon et obtenir une séparation
de phase pour une concentration plus faible en acide, ont été infructueuses. Le choix
de l'acide HNOj s’est donc imposé. En effet, la concentration de HNOj3 induisant
une séparation de phase a température ambiante est bien plus faible que celle de HCI1

ou HQSO4.

IL rich

upper
phase

Figure 3.10: Image d’une goutte de phase basse dans la phase haute d’une solution
composée de LI/HNO3/H20 (29,4/4,8/65,8 en wt %) a 25°C. La courbe bleue correspond
aux contours de la goutte identifiés par le plugin et la courbe rouge aux contours obtenus

par le modele

La tension de surface entre les deux phases du mélange LI/HNO3/H,0 (29,4/4,8/65,8

en wt %) a 25°C est de 0.6940,24 mN/m, ce qui est une valeur tres basse. En com-
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paraison, la tension de surface entre 'air et ’eau est de 72.8 mN/m et celle entre ’eau
et I'huile de silicone que nous avons utilisée pour valider la calibration du montage

est autour de 19 mN/m a température ambiante.

3.5 Caractérisation de I’interface par méthode op-
tique (nappe tiltée)

La technique de la déviation d’'une nappe de lumiere, décrite dans la section
2.2.6, a été utilisée pour caractériser l'interface d'un ABS composé de LI/HCI/H,0
a 30,4/15,3/54,3 wt%, monophasique a température ambiante (25°C). Cependant,
la présence du ménisque, déviant tres fortement le faisceau dans la région d’intérét,
empéche une mesure des gradients de concentration autour de 'interface a 1’équilibre.
Nous avons donc examiné une situation hors équilibre, aux ”premiers” temps de la
remixion des deux phases d’un échantillon préalablement séparé. L’idée est d’en
déduire les processus gouvernant la remixion, particulierement lente sans sollicita-
tion mécanique. L’extrapolation a t=0 nous donne des informations sur 1’épaisseur
caractéristique de 'interface a I’équilibre.

L’échantillon a donc d’abord été chauffé a une température de 50°C a laquelle la
séparation de phase est observée, puis thermalisé a une température de 25°C con-
stante tout au long de I'expérience. Les deux phases pures (“suffisamment” loin de
I'interface) sont initialement homogenes. Il convient alors de définir une concentra-
tion ¢ normalisée de 'une des deux phases choisie arbitrairement, valant 1 dans la
phase choisie pure et -1 dans sa phase complémentaire pure.

Au terme d’une décomposition spinodale, comme décrit plus loin dans le chapitre
5, en choisissant cette norme pour I’expression de la concentration et en prenant ar-
bitrairement c(z)=1 pour z dans la phase haute pure, la concentration de 'ABS a
I’équilibre est de la forme c(z) = tanh(s), ol tanh est la fonction tangente hyper-
bolique et € est une constante caractéristique de la taille de I'interface. Le gradient

de concentration le long de ’axe z est alors donné par:
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CHAPITRE 3. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DES MELANGES
AQUEUX [Py4.414]Cl/ACIDE.

1 Otanh(y) 1 = 5 2

L’amplitude de la déviation du faisceau, L, est finalement modélisée par une dis-
tribution gaussienne en fonction de z, “proche” de la distribution de la forme sinh?(z)
attendue a l'instant t=0. En effet, si le seul mécanisme responsable du retour a I’état
monophasique du systeme est la diffusion entre ces deux phases, les gradients de con-
centration devraient suivre une loi gaussienne centrée sur l'interface, et dont 1’écart
type noté o varie linéairement avec le temps. De plus, si la position de I'interface
ne bouge pas au cours du temps (comme il a été observé expérimentalement), la
gaussienne est symétrique méme en cas de viscosité différente des deux phases. Un

exemple de cette modélisation est donné sur la figure 3.11a pour t= 40 jours.
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(a) Mesure (ligne bleue) et modélisation par (b) Evolution de la largeur de I'interface (o)

une distribution gaussienne (ligne orange) de d’un échantillon biphasique évoluant vers son

la déviation de la nappe laser en fonction de état monophasique en fonction du temps.

z apres 40 jours de diffusion.

Figure 3.11: Résultat de la mesure de la nappe tiltée sur I'interface d’'un ABS a 25°C
composé de LI/HCI1/H0 a 30,4/15,3/54,3 wt% sur une période de 50 jours.

Comme on peut 'observer sur la figure 3.11b qui représente 1’évolution de sigma
sur un mois, le tracé ne suit pas une loi linéaire simple. Plus étonnant encore,
I'interface semble ne pas évoluer pendant plusieurs jours avant de croitre sur une
courte période.

Plusieurs facteurs ont été avancés pour expliquer ’apparition de perturbations qui
provoquent la croissance de la taille de I'interface par paliers, comme des vibrations

dues a l'ouverture de la porte donnant sur I'expérience. Cependant, aucun de ces
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AQUEUX [Py4.414]Cl/ACIDE.

parametres ne pourrait expliquer ’absence d’évolution de l'interface, pendant des
périodes parfois d'une dizaine de jours. Il est donc plus probable que I’échantillon
atteint un équilibre instable, qui suite a une perturbation va évoluer vers un état ou
son interface est plus diffuse, avant de se stabiliser dans cet état jusqu’a la prochaine
perturbation.

Ces paliers empéchent l'extrapolation a t=0. La premiere mesure exploitable
donne une largeur caractéristique de 250 microns, montrant que le systeme a déja
évolué. En effet, puisqu'une interface réfléchissante pour la lumiere est présente
a ’équilibre, des gradients de concentration forts sur des épaisseurs de l'ordre de

grandeur des longueurs d’onde visible, et non sur 250 microns, devraient étre présents.
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Chapitre 4

Etudes structurales

Le cation du LI, l'ion [Py4414]", est un tensioactif ionique. On peut donc
s’attendre a ce qu’il présente des propriétés d’auto-assemblage menant a la forma-
tion de micelles en milieux aqueux lorsqu’une concentration seuil, la concentration
micellaire critique (CMC) est atteinte. Il est alors thermodynamiquement favorable
pour les cations de s’agréger et de former des micelles. Toute addition ultérieure de
tensioactifs apres avoir atteint la CMC ne fera qu’augmenter le nombre de micelles
et/ou leur taille, tandis que la quantité de tensioactifs libres (ou monomeres) restera
constante.

La caractérisation de la structure que ’ensemble des micelles adopte en fonc-
tion de parametres telles que la concentration en acide ou la température permet
une étude des interactions entre les micelles ainsi qu’avec les autres especes (ions)
présentes dans la solution. Ces variations structurales, mesurées expérimentalement
par technique de diffusion, sont responsables de la transition de ’état monophasique
vers l'état biphasique de la solution. Nous avons donc entrepris de caractériser
I’évolution structurale des micelles, en fonction de la concentration en LI, en acide, de
la nature de I’acide et de la température, puisque ces quatre parametres sont les prin-
cipaux facteurs déterminant 1’état, biphasique ou non, de la solution. Une fois établi
le lien entre 'organisation structurale des micelles et 1’état macroscopique de la solu-
tion, il est également important de comprendre et modéliser les mécanismes respon-

sables de I’évolution de la structure avec les parametres mentionnés précédemment.
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CHAPITRE 4. ETUDES STRUCTURALES

Ce chapitre rassemble les études structurales, principalement articulées autour de
mesures de diffusion de neutrons (SANS) mais aussi de SAXS, ainsi que I’élaboration
d’un modele théorique justifié expérimentalement par un titrage de la concentration

en ion Cl~ libres dans la solution.

4.1 Organisation du LI dans ’eau

Nous nous sommes intéressés dans un premier temps a des mélanges binaires

LI/eau afin d’identifier par la suite l'effet de I'addition d’acide sur la structure des

ABS.

A Ap Ab, AR DD Mt
ST ¥ W MW= WY YVVIVV YTy
— s A

3 IL/ D20 (wt%)
1 5/95
115/85
120 /80
130/70
40/ 60 A
65/35 - ——
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Intensity (cm™)

> > > >

>

Figure 4.1: Mesure expérimentale (points) et résultat de l’ajustement numérique du
modele utilisé (lignes) de l'intensité diffusée par des micelles de LI pour diverses com-
positions LI/D20O en fonction de q. Le schéma représente une micelle de LI, queues hy-
drophobes vers I'intérieur et ions chlorure a proximité de la surface formée par les tétes

chargées. Mesures : D11, ILL.

Les données expérimentales sont représentées sur la figure 4.1. Nous pouvons
observer un profil de l'intensité semblable pour tous les échantillons LI/eau. Un

pic de corrélation, caractéristique d’une force répulsive entre les objets étudiés, est
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observé dans la solution, aux alentour de ¢* = 0.1A. Ce pic est associé & la distance
moyenne entre les micelles dans la solution que 1'on peut obtenir par la relation
ds = 3—3{. On observe une diminution de la distance moyenne (déplacement du pic
vers les grandes valeurs de q) entre les micelles lorsque la fraction de LI augmente.

Sur la figure 4.1 est aussi représentée une micelle de LI (sans le solvant). Les
longues chaines (4 (représentées en rouge sur le schéma) aliphatiques et donc hy-
drophobes du LI se regroupent au centre de la micelle tandis que les tétes hydrophiles
(spheres bleues) constituent la surface de cette micelle en contact avec le solvant et
“protegent” de ce dernier les chaines hydrophobes. Les tétes étant chargées posi-
tivement, les ions Cl~ (spheres vertes) présents dans la solution sont attirés par les
micelles et forment avec le solvant (eau et monomeres de LI) la couche dite Electrical
Double Layer (EDL) sur laquelle nous reviendrons par la suite.

Une modélisation a 'aide du logiciel de modélisation SasView, tel que décrit au
chapitre 2, mene pour la majorité des compositions a la combinaison d’un facteur de

forme de sphere avec un facteur de structure de sphere dure.

LI/D2O (wt%) forme structure | dimension (A) | rayon effectif (A)
5/95 cylindre hardsphere R=173 38.2
L=37.9
10/90 sphere hardsphere R=19.7 31.8
15/85 sphere hardsphere R=19.2 28.9
20/80 sphere hardsphere R=18.6 27.1
30/70 sphere hardsphere R=17.3 24.6
40/60 sphere hardsphere R=15.3 22.7
55/45 sphere hardsphere R=124 20.7
65/35 sphere inversée | hardsphere R=5.7 18.1
80/20 spheére inversée | hardsphere R=5.6 17.3

Tableau 4.1: Parametres ajustés aux courbes expérimentales de SANS pour les
échantillons LI/eau: la dimension se réfere au rayon de la sphere du facteur de forme

et le rayon effectif a celui du facteur de structure.
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32
30
28 034 -
26

24

effective radius (A)
Polydispersity

22 0,24 -

204

T T T T T T T T 0,1 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50

IL (Wt%) IL (Wt%)

Figure 4.2: Gauche : Evolution du rayon de la sphere et de la distance entre les spheres
(rayon effectif) en fonction de la fraction massique de LI en solution. Droite : évolution

de la polydispersité du rayon du facteur de forme en fonction de la concentration en LI.

Le tableau 4.1 présente les résultats des modélisations des échantillons LI/eau.
La présence de micelles est observée pour une concentration en LI de 5%, ce qui est
cohérent avec les mesures de CMC de la section 3.4.1.

Dans le cas présent, le rayon effectif de la sphere dure du facteur de structure,
supérieur a celui du facteur de forme, reflete des interactions électrostatiques entre
les spheres, forcément répulsives, qui conduit a un rayon d’exclusion supérieur au
rayon de giration de la micelle. Les interactions électrostatiques imposent ainsi une
distance moyenne entre spheres qui se manifeste par le pic de corrélation.

Le facteur de forme obtenu pour la plus faible fraction de LI, 5 %wt, est celui d'une
micelle cylindrique. Il est important de remarquer que le rayon du cylindre est tres
proche de la moitié de sa longueur, donnant ainsi a la micelle une forme légerement
prolate. Ceci signifie que le volume et la forme de ces micelles sont finalement tres
proches de ceux obtenus pour les micelles sphériques a une concentration supérieure.
Pour les concentrations en LI supérieures, les micelles sont modélisées par des spheres,
dont le rayon ne décroit que légerement pour des concentrations en LI de 10-40 wt%.
Nous avons donc une augmentation du nombre de micelles et non une augmentation
de leur taille lorsque la fraction de LI augmente en solution. Cet agencement mene
a une diminution de la distance entre micelles, comme indiqué sur la figure 4.2 par

la diminution du rayon effectif avec 'augmentation de la concentration en LI. On
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a donc une force électrostatique entre micelles supérieure, qui les comprime pour
imposer une symétrie sphérique d'une part, réduire légerement leur rayon d’autre
part.

Dans la zone intermédiaire correspondant a une fraction massique de LI de 40-
60, on pourrait s’attendre a une phase bicontinue. Cependant les données sont bien
représentées par des spheres de rayon moindre, dans lesquelles les chaines C14 doivent
s’enchevétrer.

Enfin, au-dela d’une fraction de 65 wt%, le rayon des micelles chute
considérablement, phénomene attribué a 'inversion du réle solvant/soluté entre le
LI et I'eau. Ces spheres correspondent donc a des spheres d’eau dans du LI.

Ces mesures permettent également d’estimer le nombre d’aggrégation N d’une
micelle correspondant au nombre de surfactants la composant. Dans le cadre du
modele de la goutte d’huile [70], on considére le noyau hydrophobe de la micelle
comme étant une sphere dont le rayon est égal a la longueur [. de la chaine alkyle
étirée composant un cation du LI de volume V' = Nv ou v est le volume d’une chaine.

On obtient alors N =4/ 3%%. Pour des alcanes a température ambiante, on peut
utiliser les valeurs [, = 0.15 + 0.1265.m nm et v = 0.0274 + 0.0269m nm? [71] o m
est le nombre de carbones composant la chaine.

Dans le cas du cation [Py4414]", m = 14 et on obtient une longueur de chaine
l. ~ 19A et un nombre d’aggrégation N ~ 73. Deux points doivent cependant étre
notés, méme si ces derniers pourraient se compenser pour donner un rayon en bon
accord avec celui observé expérimentalement :

-ce modele ne prend pas en compte la téte du cation de LI composée de trois chaines
de CyHy et d'un atome P central. Le rayon devrait en réalité dépendre des angles
formés par ces trois chaines carbonées avec la surface des micelles.

-I’absence d'un éventuel repliement ou désordre de la chaine hydrophobe, qui pourrait
expliquer les valeurs inférieures des rayons mesurés en SANS comparées au rayon de
19A.

Enfin, nous avons controlé I’évolution de la structure en fonction de la température,

dans la plage sur laquelle on observe la séparation de phase en présence d’acide. Les
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données sont présentées sur la figure 4.3 : aucun changement structural significatif

n’est observé dans les mesures, conformément a ’absence de séparation de phase.
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Figure 4.3: Dépendance en température de I'intensité diffusée par SANS pour une solution

de LI/D20O a 20/80 wt.%. Mesures : NIMROD, ISIS-UK.

4.2 Organisation du LI dans un ABS

Un changement important de I'intensité diffusée par les micelles de LI en solution
est observé suite a 'addition d’acide. Le signal diffusé dépend de trois parametres
que nous avons fait varier : la nature de l'acide, les concentrations initiales des
échantillons et la température de ces derniers. Nous avons donc effectué des mesures
SANS sur des solutions contenant de ’acide chlorhydrique, de I'acide sulfurique et
de I'acide nitrique. Les mesures ont été effectuées dans la phase haute, riche en LI,
pour les échantillons biphasiques. Nous avons également attendu 30 minutes apres
chaque changement de température, afin de s’assurer que les échantillons soient dans
leurs états d’équilibre. Le choix de cette durée se base sur des mesures préliminaires
sur un échantillon suite a une augmentation de la température, pour lequel la mesure

SANS ne varie plus apres une quinzaine de minutes.
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4.2.1 ABS en acide nitrique
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Figure 4.4: Intensité diffusée en SANS de la phase haute d’un échantillon composé de
DNO3/LI/D20O (4,8/29,4/65,8 wt %) a 25°C. Les lignes rouges montrent ’ajustement sur
cette gamme de q réduite d’une loi en g%, comparée & une pente en q~2. Mesures : D11,

ILL.

Comme mentionné dans la section 1.2.4, en présence de HNOj3 une séparation
de phase est observée pour des concentrations tres faibles (au-dela d'un seuil de
lordre de 1 wt%) a température ambiante. L’ABS avec HNO3 étant biphasique a
température ambiante des I’ajout d’une faible quantité d’acide, une seule mesure sur
un échantillon utilisant de I'acide nitrique deutérié a été effectuée.

La figure 4.4 montre le résultat de cette mesure pour la phase du haut, la phase
du bas ne diffusant pas suffisamment en raison de sa faible concentration en cation
de LI (responsable du contraste) pour obtenir une mesure exploitable. Le résultat
obtenu differe totalement de ceux obtenus pour les autres mesures, présentées dans
la section suivante. La pente & petits q suit une décroissance en ¢—*, typique d'une
loi de Porod, signifiant que le rayonnement est diffusé par une interface plane a cette
échelle. Les objets fournissant le contraste sont donc a priori beaucoup plus gros,
d’une taille de 27/0.002 ~300 nm. Ceci n’empéche pas la coexistence avec des objets
plus petits, dont le signal peut étre enfoui sous le signal quasiment plat couvrant la

gamme des grands q et di en grande partie a la diffusion incohérente (non soustraite
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ici). On devine en effet un pic autour de q=0.2 A1 similaire & celui observé dans
les solutions LI/eau aux plus grandes fractions de volume de LI. On note cependant
que la présence de gros objets n’est pas en accord avec le fait que 1’échantillon est
transparent a la lumiere visible. Par manque de temps et de mesures, 'analyse de

la structure en acide nitrique n’a pas pu étre poursuivie.

4.2.2 ABS en acide chlorhydrique et sulfurique.
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Figure 4.5: Mesure expérimentale (points) et modele théorique (lignes) de l'intensité en
fonction de q mesurée en SANS sur des ABS composés de deux types d’acides deutériés
différents: DCI (a gauche) et D2SOy4 (& droite). Les 2 figures du haut présentent les
résultats pour diverses concentrations d’acides a 25°C. Les 2 figures du bas présentent les

résultats pour les ABS les moins concentrés de chaque acide en fonction de la température.

Mesures : D11, ILL.
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La figure 4.5 présente 'intensité mesurée pour les deux types d’acides deutériés

(DCI, gauche et DySOy, droite). Les figures du haut présentent les données et

n(LI)
n(D20)

ajustements pour différentes concentrations d’acide en conservant un rapport
constant, a 25 °C. Les figures du bas montrent 1’évolution du signal en fonction
de la température pour deux échantillons composés de DCI et de D,SO,4 dont les
températures de séparation de phases sont respectivement 38 et 36 °C. On observe
une augmentation de 'intensité diffusée au petit q lorsque la concentration en acide
ou la température augmente, ce qui suggere une agrégation dans le systeme de fagon
similaire avec 'augmentation de la quantité d’acide et de la température.

La modélisation de nos données révele deux modeles plausibles pour expliquer
cette évolution : (i) un changement de la forme des micelles, qui adopteraient alors
une forme cylindrique dont le rayon serait toujours le méme que celui des micelles
sphériques en absence d’acide et dont le facteur de structure serait toujours de type
hardsphere, ou (ii) un changement dans I’expression du facteur de structure prenant

en compte une force attractive entre des micelles sphériques.

4.2.3 Modele I: Micelles cylindriques

Le facteur de structure de type hardsphere n’est généralement valide que pour
des interactions entre des micelles sphériques. Dans le cas de micelles cylindriques,
il est tout de méme possible d’utiliser ce facteur de structure en imposant un rayon
effectif du volume sphérique exclu égal a la demi-diagonale du cylindre, choix justifié
par 'origine stérique de cette répulsion causée par la rotation des cylindres autour
de leur centre de masse.

La longueur des cylindres, représentée sur la figure 4.6, évolue en fonction de la

nature et de la concentration en acide ainsi que de la température de la solution.
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DCI/LI/D2O (wt%)  dimensions (A)
(S1) 9/19.3/71.7 | R=16.1, L=38.6
(S2) 10.6/19/70.4 | R=14.5 L=98.3
(S3) 14/18.3/67.7 | R=14.1, L=886.3

D5S04/LI/Dy0 (wt%) dimensions (A)
(S4) 10.5/18.5/71 | R=14.7, L=63.0 ] _
° ® ° (o) (o) © <« CI” (counterion)

(S5) 12.8/18/69.2 |R=15.321, L=104.9 ®

@ «— H30" (co-ion)
(SG) 16/17.3/66.7 R=18.6, L=1611.3

IL cation

Tableau 4.2: Parameétres issus des ajustements des modeles SANS des échantillons ABS
a 25°C (monophasiques), ou R et L sont respectivement les rayons et les longueurs des

cylindres en A

Fitting models 1000 T T T—T—T—T—T—T—T1—

- Cylinder DCI/ IL /D,0 (wt%) D,SO,/ IL /D,0 (Wi%)

: Flexible cylinder 9.0/193/71.7 —@— 10.5 /18.5/71.0 —@—
1000 : Cylinder + Spheres| 10.6/19.0/704 @& 12.8 /18.0/69.2 @

14.0/18.3/67.7 —@— 16.0 /17.3/66.7 —@—

< 2
~ g
100 .
100 Fitting models
] E : Cylinder
. it I : : : Flexible cylinder
T T T T T T T T T T T T T T T T T L B e B S e e e e B e e A
24 28 32 36 40 44 24 28 32 36 40 44
T(C°) T(C?)

Figure 4.6: Longueur du cylindre (L) obtenue par ajustement des données expérimentales

(en A) en fonction de la température (en °C) pour les deux types d’acides.

Au dela d’une certaine longueur de cylindre, un autre facteur de forme a du
étre utilisé pour tenir compte de la flexibilité du cylindre. Finalement, le modele de
cylindres flexibles s’est avéré insuffisant pour modéliser les données de 1’échantillon
le plus concentré en acide DCI. 1l a alors été nécessaire de prendre en compte la
présence de micelles sphériques de LI de rayon R = 14A, rayon proche de ceux
obtenus pour des échantillons de LI/H,0O a 40 % de LI. En effet, si la concentration
de LI dans la solution monophasique est autour de 20 %, ceci permet de supposer
une concentration de LI dans la phase du haut apres séparation autour de 40 %,

les volumes des deux phases étant proches et la majorité du LI se trouvant dans la
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phase haute.

Si une croissance de la longueur des micelles est constatée pour la majorité
des échantillons lorsque la température de la solution ou la concentration en acide
augmentent, une inversion de cette tendance est cependant observée au-dela d’une
température seuil. Cette derniere est atteinte plus rapidement pour les échantillons
les plus concentrés en acide.

Enfin, les lignes pointillées sur la figure 4.6 représentent les températures de
séparation de phase des échantillons. Nous n’observons pas de corrélation directe
entre ces dernieres et ’évolution de la taille des micelles dans un ABS comme ini-
tialement supposé.

L’origine de 'augmentation de la longueur des micelles de LI avec la température
pourrait étre de nature entropique, ayant ainsi une contribution a l’énergie libre
proportionnelle a la température. En effet, les micelles en solution sont entourées par
une couche de solvant, ici d’eau, qualifiée de couche d’hydratation. Une structure est
imposée a ces molécules d’eau, entrainant un cotit entropique dépendant du nombre
de molécules d’eau “piégées” dans la couche d’hydratation des micelles, et le volume
de cette couche dépend de la surface des micelles exposées au solvant. La réduction
de la surface des micelles conduit donc a un gain entropique pour les molécules d’eau.

Afin d’estimer cet effet, on peut calculer la surface totale de ces micelles cylin-
driques en fonction de leur taille moyenne. La surface S, (R, L) et le volume V,,, (R, L)
individuels d’une micelle cylindrique de rayon R et de longueur L sont égaux a:
Sm(R,L) =27LR + 21 R? et V,,(R,L) = nLR?. La surface totale S;,; et le volume
total Vi, des N micelles s’obtiennent alors en multipliant la surface et le volume
individuel par N. Le volume total occupé par les micelles est une grandeur que 1’on
peut supposer ne varier que tres peu avec la température, et qui ne dépend donc que
de la quantité de LI présent dans la solution.

Lorsque la longueur des micelles augmente pour devenir égale a L’>L, le nombre
de micelle N” est alors tel que N'V,,,(R, L") = V., = Vit = NV,,(R, L), le volume

total des micelles étant invariant. On peut donc en déduire que la surface totale vaut
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alors:
Vin(R, L)
Vi (R, L")

En notant L' = aL, avec o > 1, on obtient donc:

gotal = /Sm(Ra L,) =N Sm<R, L,)

wgotal _ Vm<R7 L)’Sm(Ra L,) . alL+ R <1 (4 1)
Siotat  Vin(R,L')Sm(R,L)  aL+aR -

On en conclut bien que lorsque la longueur des agrégats augmente, leur sur-
face totale et donc le nombre de molécules d’eau dans leur sphere d’hydratation
diminuent, mais il est intéressant de noter que dans le cas ou L>>R, la fraction de
I’équation 4.1 tend vers 1 indépendamment de « et la diminution de surface devient
alors négligeable.

Au contraire, I'entropie de mélange conduit le systeme a former des micelles
plus petites afin d’atteindre une composition localement homogene, de méme que
I’agitation thermique des chaines aliphatiques augmente et favorise 1’éclatement des
micelles.

Dans des systemes contenant un LI similaire au notre [72] [73], les auteurs mon-
trent que le nombre de molécules d’eau d’hydratation par micelle de LI diminue
avec l'augmentation de la température et la croissance des micelles. La diminution
de la surface des micelles est 'effet avancé pour cet effet, ce qui suggere donc une
prévalence de 'entropie associée aux couches d’hydratation (et le gain d’entropie
pour 'eau) sur 'entropie de mélange.

Des observations semblables sur I'effet de la concentration en acide sur la taille des
agrégats ont été faites par le groupe de J. Coutinho sur le systeme [Py 4 4 14| Cl/HC1/H50
[14] ainsi que dans des systemes utilisant un LI proche du notre [74].

De maniere générale, I’ajout de particules chargées tels qu'un sel ou un acide dans
une solution de LI et d’eau facilite le processus d’agrégation en raison de I’écrantage
de la force électrostatique répulsive entre deux micelles due aux charges positive a
leurs surfaces. En outre, les ions acides a densité de charge plus élevée que les cations
de LI ont une interaction avec I’eau plus favorable, et sont donc en compétition avec
ces derniers pour les molécules d’eau dans leurs spheres d’hydratation, compétition

qui tend a diminuer la surface totale de la micelle de LI.
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Modele thermodynamique numérique

Il est possible de déterminer les dimensions des micelles cylindriques a ’aide
d’une approche thermodynamique simple [75]. Le modele calcule 'énergie libre de
scission d'une micelle de LI, qui correspond a I'exces d’énergie libre des cations de LI
situés sur les spheres tronquées aux extrémités de la micelle (endcaps) par rapport
a I'énergie libre des cations situés sur la partie cylindrique de la micelle, multipliée
par le nombre de cations dans les endcaps. Une représentation d’'une telle micelle,
adaptée aux solutions que I'on étudie, est donnée figure 4.7.

ns(fs — fe)

E,,=——" 4.2
kBT ( )

ou F,. est I'énergie de scission, n, le nombre de cations dans les endcaps, fs et
fe les énergies libres par cation respectivement dans la partie sphérique (endcaps) et

la partie cylindrique de la micelle.

nar = 2[(Xs — XQ)eap(E.]' (4.3)

ou nys est le nombre d’agrégation de la micelle, Xg la concentration en LI dans
la solution et X2 la CMC du LI dans la solution.

La CMC est la concentration en LI a partir de laquelle des agrégats commencent
a se former. Tout surfactant ajouté une fois la CMC atteinte s’agrege avec les autres
surfactants présents dans la solution, comme mentionné dans la partie 1.3.1. La
quantité (Xg — X3) représente donc la quantité totale de cations de LI sous forme

de micelles, et X2 sous forme de monomeres.

@ Cylindrical part ® @ Endcap
© © R

® r

IL cation

(©]

Z Ccr i
® ® ® o e (&) o<« (counterion)

® «— H30" (co-ion)

Figure 4.7: Représentation schématique de la micelle cylindrique et de son EDL
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Le nombre d’agrégation des micelles découle alors de cette différence d’énergie
selon I’équation (4.3), une interprétation simple de ce phénomene étant que plus
le cotit énergétique des extrémités est important plus les micelles vont former des
agrégats moins nombreux et plus longs.

Cette énergie de scission est calculée a I’aide des contributions de 4 forces différentes

e f, =o0(a— ag) force issue des tensions de surface

o foong =kpT [%cwn 7(p)] force de conformation des queues des cations
o fns = —kpT[In(1 — 2)] force de répulsion stérique des tétes des cations
o fu=kpgT[¥s+In(1l—0)] —mga forces électrostatiques

La confrontation entre nos résultats expérimentaux et un modele thermody-
namique reproduisant 1’évolution de nos micelles en fonction de la température et de
la composition des échantillons menant a la séparation de phase observée pourrait
nous permettre non seulement de mettre en évidence les phénomenes responsables
de ces évolutions dans nos solutions, mais aussi de quantifier leurs contributions in-
dividuelles. Un modeéle numérique, inspiré par le papier [75], a été développé sur
Python en utilisant I'expression des forces données ci-dessus.

Le modele calcule ’énergie libre de scission d'une micelle de LI, qui correspond a
I'exces d’énergie libre des cations de LI situés sur les spheres tronquées aux extrémités
de la micelle (endcaps) par rapport a ’énergie libre des cations situés sur la partie
cylindrique de la micelle, multipliée par le nombre de cations dans les extrémités. Les
expressions de 'énergie de scission Fy. et du nombre d’agrégation nj; des micelles
sont donnés dans les équations 4.2 et 4.3 respectivement.

Les résultats obtenus par le modele ont ensuite été comparés aux résultats obtenus
expérimentalement. L’énergie de scission expérimentale est calculée a l'aide de la
mesure du volume d’une micelle grace a la longueur et au rayon de cette derniere,
qui nous donne acceés au nombre d’agrégation (nombre de cations par micelle) en
divisant le volume de la micelle par le volume unitaire d'un cation. Nous pouvons

estimer ce volume grace aux volumes des alcanes disponibles dans la littérature [76],
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en assimilant le phosphore a un carbone par souci de simplification. En effet, le
volume occupé par ses liaisons représente dans tous les cas une partie négligeable du
volume a coté des 26 atomes de carbone.

La contribution principale dans le calcul de I’énergie de scission est ’énergie due a
la tension de surface associée a la surface du coeur de la micelle, composée des chaines
hydrophobes des cations, exposée a ’eau qui I’entoure. L’expression de cette derniere
est f, = o(a—ap). La mesure de la tension de surface entre le coeur hydrophobe des
micelles et le solvant, o, a été effectuée a ’aide de la méthode de la goutte pendante
appliquée sur une goutte du solvant dans du tétradécane pur (Cy4Hsp) & 25°C. Elle
est présentée sur la figure 4.8a. Cette tension de surface a été mesurée en fonction

de la quantité d’acide dans le solvant.
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Figure 4.8: (a) Tension de surface entre le tetradécane et une solution de HCI, en fonction
de la concentration en acide, mesurée a 25 °C. (b) Mesures expérimentales (rouge) vs calcul
théorique (bleu) de ’énergie de scission pour des échantillons ABS a trois concentrations

d’acide chlorhydrique différentes a 25°C.

La figure 4.8b présente donc la comparaison entre 1’énergie de scission calculée
et celle extraite des mesures expérimentales. Ces résultats semblent a premiere vue
completement faux, donnant une tendance de 1’énergie de scission inverse a celle
observée. Cependant, il est remarquable de noter que I'ordre de grandeur est bon. Il
est facile d’identifier pourquoi 1’évolution de I'énergie de scission théorique diminue

en dépit de sa croissance observée dans les mesures expérimentales : la contribution
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principale a cette énergie est la tension de surface, qui décroit avec la température
dans nos mesures. Ceci suppose une diminution de 1’énergie de scission et donc de
la longueur des micelles, en opposition aux mesures expérimentales effectuées.

Au contraire, 'effet de I’écrantage des interactions électrostatiques avec 1’ajout
d’acide dans la solution dans le calcul de la partie électromagnétique de I’énergie s’est
avéré négligeable devant la décroissance de la tension de surface. Il s’agit pourtant
de la seule contribution a I’énergie de scission dont I'amplitude diminue avec une
augmentation de la température et /ou de la concentration en acide et donc faciliterait
la séparation de phase observée. Cela va étre montré plus tard en mesurant la
concentration de chlorures libres en solution en fonction de la température.

Pour revenir aux mesures expérimentales, une des difficultés que peut présenter
la modélisation de systemes utilisant un facteur de forme représentant des objets de
“grandes tailles” (dans notre cas des cylindres d’une longueur de 'ordre de 1000121),
est que la modélisation découle de l'interprétation du signal a petit q, restreinte
expérimentalement. En effet, cette évolution peut étre effectivement due au facteur
de forme d’objets de grandes tailles, mais peut étre également due a un changement
dans le facteur de structure des micelles.

Cette modélisation a finalement été retenue comme la plus pertinente, car valable
sur une plus large gamme de concentration en acides et en température et permettant
de proposer 'origine physique du mécanisme menant a la séparation en fonction de

la température.

4.2.4 Modele II: Micelles sphériques

Facteur de structure de type “Sticky-hardsphere”

Le modele a été utilisé pour explorer la deuxieme possibilité expliquant les vari-
ations d’'intensité diffusée a petit q lorsque la température de la solution augmente.
Nous avons donc combiné un facteur de forme sphérique, comme pour les échantillons
de LI/eau en absence d’acide, avec un facteur de structure de type “Sticky-hardsphere”,
dont la description est donnée dans la section 2.3.2.

Il s’agit du modele finalement retenu pour les micelles de LI en présence d’acide,
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car il présente plusieurs avantages par rapport au modele de cylindres :

e La modélisation prend en compte un nombre inférieur de parametres et est
plus simple/cohérente, le facteur de structure de type hardsphere pour un
cylindre aussi long étant mal défini (difficultés a définir le rayon du volume

exclu sphérique).

e Les résultats couvrent une plage de température plus large, sans avoir a changer
de modele pour tenir compte de la flexibilité des cylindres ou de I'apparition

de spheres.

e L[’approche théorique associée au modele, explicitée par la suite, permet une in-
terprétation en bon accord avec les observations expérimentales, en particulier

la température de séparation de phase.

Ce facteur de structure permet la modélisation d’une force attractive entre les
micelles sur une certaine distance, au dela du potentiel infini empéchant le recou-
vrement des spheres. La portée et 'amplitude de cette force attractive inter-micelle
sont modélisées travers les parametres 7 et €. La formule donnant la profondeur du
puits de potentiel attractif inter-micelle peut étre déduite de 1’équation 2.20 pour

obtenir I’expression suivante :

T In(127¢€)
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Figure 4.9: Amplitude du potentiel attractif issu du facteur de structure, pour des
ABS & deux concentrations d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique, en fonction de la
température. Les lignes pointillées verticales indiquent les températures de séparation de

phase.

Les parametres ajustables sont donc le rayon de la sphere du facteur de forme
et les deux parametres 7 et € du potentiel. Méme sans étre contraint, le rayon des
spheres reste constant, indiquant que les micelles gardent un nombre d’aggrégation
constant avec la quantité d’acide ou la température, seules les interactions entre
elles changent. On observe ensuite une augmentation du potentiel attractif en-
tre les micelles lorsque la température et/ou la concentration en acide augmente,
dont 'amplitude Uy/kgT est représentée sur la figure 4.9. Cette augmentation de

I’attraction entre micelles explique le phénomene de floculation observé au-dela d’un

seuil de température qui conduit a la séparation de phase.

Relation entre la structure sticky-hardsphere et potentiel DLVO

Ce facteur de structure de type “sticky-hardsphere” modélise le potentiel DLVO
tel que décrit dans la section 1.3.2. Le potentiel DLVO dérive de I'addition de deux

forces : la force électrostatique, répulsive entre les micelles et les forces de VAW
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globalement attractives. Cette augmentation de I’attraction entre deux micelles peut
donc résulter de forces de VAW plus importantes ou au contraire de forces répulsives
plus faibles.

En utilisant I'expression des forces de VAW donnée au chapitre 1.3.2, on peut
en déduire qu'un changement de température non accompagné d'un changement de
forme de la micelle (et donc du rayon R de cette derniere) ne devrait pas affecter
ces forces, et 'on en déduit donc que I'attraction plus importante observée entre les
micelles est la conséquence d’'une diminution de la composante répulsive (d’origine
électrostatique) du potentiel et non pas une augmentation de sa composante attrac-
tive.

L’origine du phénomene de floculation alors attribué a l’écrantage des forces
électrostatiques. En effet, le potentiel de ces forces, représenté dans le modele DLVO
par le potentiel de Yukawa (ou potentiel de Coulomb écranté), nous indique une
forte dépendance de la concentration en contre-ions et co-ions dans la décroissance
de ces interactions (voir équation (1.4)). La flocculation est alors observée lorsque
I’énergie cinétique des micelles, kgT', est du méme ordre de grandeur que la barriere
de potentiel éléctrostatique, ce qui augmente la probabilité qu’ont deux micelles de
se trouver a une distance suffisamment faible I'une de I'autre pour que les forces de
VAW dominent leurs interactions. Ceci peut étre di a une augmentation de cette
énergie cinétique et/ou a un I’écrantage des forces électrostatique : par exemple, une
augmentation de température ou ’'ajout de sel ou d’acide.

De plus, la forme des micelles étant la méme, le nombre de cations la composant
ne varie pas et donc la charge positive de ces dernieres est constante. La diminution
de la répulsion observée dans la micelle est donc le résultat d’une modification de

son EDL.

Titration des ions chlorure en solution et dans 'EDL

L’augmentation de la température cause une augmentation de 1’énergie cinétique
mais la plage de température considérée étant tres restreinte, 1’énergie cinétique ne

semble pas étre la seule cause de la séparation de phase avec la température. Nous

86



CHAPITRE 4. ETUDES STRUCTURALES

nous sommes donc intéressés a la concentration en Cl~ libres et liés dans un ABS, en
caractérisant un ABS ne contenant comme seul anion que des ions chlorure. La seule
titration des ions Cl~ permet alors de localiser toutes les especes ioniques. Nous
avons donc procédé a cette mesure en fonction de la température, en utilisant la
technique décrite dans la section 2.2.4. Les électrodes spécifiques Cl™ ne sont pas
adaptées aux concentrations de chlorure dépassant les 1M, ce qui est bien en dessous
de la concentration molaire en HCI nécessaire a la préparation d’un échantillon ABS
dont la température de séparation de phase ne dépasse pas les 50 °C. Nous avons
donc décidé de remplacer le HCI par du sel NaCl, ce dernier induisant une séparation
de phase a des concentrations plus faibles.

Les électrodes spécifiques mesurent I’activité d’espeéces libres (en particulier non
complexées et non adsorbées a la surface de micelles). Comme indiqué a la section
2.2.4, I’étalonnage a été fait en concentration d’ions chlorure et non pas en activité de
ces ions. Ceci nous permet donc, connaissant la concentration totale en ions Cl~, de
déduire la concentration des ions chlorure adsorbés a la surface des micelles a ’aide
de la relation [Cl, . 1cs] = [Cliviaie] — [Clinyes)- En effet, la concentration totale en
ions chlorure dans la solution est connue en supposant la dissolution/dissociation

complete des solutés, qui sont pesés avant d’étre introduits dans la solution.
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Figure 4.10: Mesure de la concentration en ions chlorure libres (courbe rouge) et fraction
de chlorures liés par nombre de cations au sein d’une micelle (courbe bleue) dans le mélange

[P4,4,4,14]C1/NaCl/H20 (14,2/2,6/83,2 wt%) en fonction de la température

La figure 4.10 donne la concentration en ions chlorure libres, obtenue a l'aide
de mesures étalons effectuées aux températures de mesures. La concentration en
chlorures libres diminue avec I'augmentation de la température, impliquant de fait
une augmentation des ions piégés dans 'EDL. Ceci augmente donc 1’écrantage par
I’EDL de la répulsion inter-micellaire, et provoque la floculation.

En supposant un comportement de Van’t Hoff pour ce processus d’adsorption,
nous obtenons une enthalpie d’adsorption des ions chlorure sur les micelles de ~12
kJ/mol. Cette enthalpie d’adsorption est liée au potentiel d’interaction entre les
anions et la téte des cations de LI a la surface des micelles. Cette énergie potentielle
étant moyennée sur l’ensemble des configurations accessibles au systeme, il s’agit

d’une énergie libre.
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4.3 Caractérisation de I'EDL d’une micelle par
diffusion des rayons-X aux petits angles (SAXS)

Le critere principal lors du choix entre neutrons et rayons-X en diffusion aux
petits angles est le contraste entre les especes que 'on souhaite étudier et le solvant,
contraste qui differe pour ces deux types de rayonnement pour chaque atome. Les
neutrons sont particulierement adaptés a ’analyse des micelles de LI en raison du
tres fort contraste entre 'atome H tres présent dans le cation du LI et le solvant
D50. En revanche, dans le cas des rayons-X, ce contraste est le plus important entre
les ions chlorure et les autres especes, le solvant et le cation du liquide ionique ont
tous deux une SLD tres proche.

Nous avons utilisé un modele différent avec les rayons-X pour interpréter les
données : les spheres sont maintenant considérées comme étant de type bicouche
(“core-shell”), le noyau est formé par le cation du LI et la couche extérieure représente
I’EDL riche en Cl~ de la micelle, alors approximée par une couche homogene com-
posée de chlorure et de solvant, simplification importante mais nécessaire dans la
modélisation des données.

Afin d’améliorer la modélisation de I’épaisseur de la couche et de sa frontiere avec
le solvant, une valeur importante de 1’écart type de la polydispersité de 1’épaisseur
a été utilisée. Une valeur élevée de I'écart type (¢ ~ &) nous permet de simuler
une couche dont la taille n’est pas définie de maniere absolue pour chaque particule,
contrairement a sa valeur moyenne .

On peut alors, en utilisant comme parametres ’épaisseur et la SLD de I’enveloppe,
obtenir I’évolution de la quantité totale d’ions chlorure par micelle.

En effet, la SLD de I’enveloppe peut s’exprimer en fonction de la fraction volu-
mique Y des ions chlorure dans ’enveloppe, ainsi que des SLD des ions chlorure et
du solvant:

SLDshell = X* SLDCZ + (1 - X)SLDsolvant

SLDshell 7SLDsolvant
SLDCZ _SLDsolmznt

donc y =

Il devient alors possible de calculer le volume total des ions chlorure par micelle
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en multipliant cette fraction volumique par le volume de ’enveloppe, calculée a ’aide

du parametre t comme indiqué sur la figure 2.11.

Via(Cl) = x * 4/37((R +t)° — R?)
Finalement, on peut comparer I’évolution de ce volume entre deux mesures faites
a différentes températures pour le méme échantillon :

Vit (T1)  (SLDeu(T1) — SLDopuamt) % (R(T1) + £(T1))? — R(T1)?)
Vit(T2) ~ (SLDpett(T2) — SLDorpant) * (R(T2) + £(T2))® — R(T2)?)

(4.4)

En considérant la variation du volume individuel des ions chlorure en fonction
de la température sur l'intervalle des mesures comme étant négligeable, on peut
finalement utiliser la relation Vi (T") = nei(T') * Vi pour obtenir Iévolution de la

quantité de chlorure dans I’enveloppe.
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Figure 4.11: Fraction molaire d’ions chlorure par micelle dans un échantillon composé de
HCI/LI/H20 (11,1/20,5/68,4 wt%) en fonction de la température par rapport a la fraction

a T=25°C. La température de séparation du mélange est de 36 °C.

La figure 4.11 présente 1’évolution de la quantité de Cl~ dans ’EDL des micelles.
Les résultats sont similaires a ceux présentés dans la section précédente, a savoir

une augmentation de la fraction de chlorure dans ’'EDL. Cependant, plusieurs raisons
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ne nous permettent pas de comparer ces résultats directement a ceux obtenus par

mesure de la concentration en ions chlorure libres :

e approximations sur I’homogénéité de 'EDL, frontieres absolues entre 'EDL et

le solvant,...

e mesures faites ici en solution de HCI, alors que la titration avec 1’électrode

spécifique était faite sur une solution en NaCl.

On mesure ici une augmentation d’un facteur 4 de la fraction de chlorures dans
I’EDL en présence de HCI, alors qu’on n’atteint que 30% d’augmentation avant la
séparation de phase en présence de NaCl. Cette observation est a mettre en relation
avec le fait que le régime biphasique est atteint en NaCl bien plus tot qu’en HCI,

typiquement un facteur 3 a 4 sur les fractions molaires.

4.4 Pression osmotique des micelles de LI

Dans le cas d’un systeme binaire, la pression osmotique II exercée par les micelles
de LI en contact avec le solvant peut étre exprimée sous la forme I = ¢g—£ —f,oufest
la densité volumique d’énergie libre du systeme. On peut alors obtenir ’expression
et I’évaluation de I’évolution de la compressibilité osmotique a partir des résultats
de nos modeles et plus particulierement du facteur de structure S(q) a laide de

I’équation suivante:

-1
I(qg —0) = VAP kpTe (a—H>

99
o1
S(qg—0) =kpT¢ (%) (4.5)
Ou ¢ est la fraction volumique des micelles et ¢ (‘g—g) - la compressibilité os-

motique [77]. L’interprétation de cette formule est la tendance de la compressibilité
osmotique a agir en opposition a I'agitation thermique kg7 induisant des fluctuations
de concentration pour assurer une homogénéité locale.

On peut alors obtenir la valeur de S(¢ — 0) a 'aide de nos mesures SANS pour

lesquelles un plateau de l'intensité est atteint a petit q.
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Figure 4.12: S(0) pour différentes solutions avec et sans acide en fonction de la

température

Pour des particules n’interagissant pas entre elles, la compressibilité osmotique
est égale a 1, en cas de répulsion, elle est inférieure a 1 et finalement si une attraction
inter particulaire est observée, la compressibilité est supérieure a 1.

L’augmentation de la pression osmotique observée sur la figure 4.12 indique une
augmentation de l'attraction entre les micelles lorsque la température augmente,
et la valeur de S(0) > 1 indique une interaction attractive entre particules. On
observe une faible augmentation de cette compressibilité pour I’échantillon binaire
IL./D50, tandis que la compressibilité augmente de plusieurs ordres de grandeur pour
les ABS lorsque la température augmente, en accord avec la floculation observée

macroscopiquement.
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Chapitre 5

Diffusion et cinétique de

séparation de phase

Dans ce chapitre sont rassemblés plusieurs aspects qui sont liés entre eux : la
caractérisation de l'interface a 1’équilibre puis sa formation lors de la séparation de
phase, enfin la diffusion d’ions métalliques a travers 'interface. Une premiere section

présente les aspects de thermodynamique utilisés par la suite.

5.1 Thermodynamique et séparation de phase

Dans le diagramme de phase d’'un mélange tel que celui représenté sur la figure
5.1, la ligne binodale sépare la région de miscibilité de la région biphasique. Au
dela de la binodale, la ligne dite spinodale définit formellement, d'un point de vue
thermodynamique, la frontiere entre une région métastable et une région instable vis-
a-vis de la séparation de phase. Dans chacune de ces deux régions, la séparation de
phase s’effectue selon deux mécanismes différents : la nucléation et la décomposition
spinodale. L’évolution de I’énergie libre de Gibbs en fonction de I'avancement de la
séparation de phase monophasique en deux phases permet la distinction de ces deux
phénomenes.

L’identification du type de séparation mise en cause permet de mettre en équation

certains parametres, principalement liés a la cinétique, comme par exemple une ex-
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pression de la concentration locale de I’échantillon en fonction du temps. Elle per-
met également d’établir des relations entre certains parametres obtenus a ’équilibre,
comme par exemple I'épaisseur de l'interface et la tension de surface. Cette identifi-
cation contribue donc non seulement a une meilleure compréhension du systeme, mais
également a l’extraction de certains parametres difficiles a mesurer expérimentalement.
Dans le cas de la nucléation, la solution se trouve dans un état métastable. Ceci
s’'interprete par une convexité de 1’énergie libre en fonction de I'avancement de la
séparation. Il s’agit d'un phénomene activé par une barriere d’énergie libre qui doit
étre franchie pour permettre la séparation de phase. Cette barriere résulte de la
compétition entre le cout énergétique de la formation d'une interface entre les deux
phases et la formation de domaines de phases stables (hors de la région biphasique),
ce qui est énergétiquement favorable. En revanche, dans le cas de la décomposition
spinodale, I'énergie libre du systeme monophasique est concave et ce dernier est donc
thermodynamiquement instable, la séparation se produit alors de maniere spontanée
et homogene dans tout ’échantillon. Ces différentes régions et le profil de 1’énergie
libre associée en fonction de la concentration locale sont représentés sur la figure 5.1.
Le phénomene de nucléation est donc généralement observé dans une région
réduite et qualifiée de “métastable” du diagramme de phase, ou la composition
de I’échantillon est a la frontiere du domaine biphasique et de la région de sta-
bilité. Dans le cadre de la séparation de phase de systemes dont les cinétiques de
séparation sont lentes, la nucléation n’est pas observée lorsque la composition du
systéme est “rapidement” (& comparer aux cinétiques de séparation) modifiée pour
passer de I’état monophasique a celui biphasique par ajout d’un soluté ou par aug-
mentation de température, comme il a été fait pour les mélanges étudiés ici [78]. De
plus, les mesures de tension de surface entre les 2 liquides coexistants (cf. chapitre
3) indiquent des valeurs tres faibles, causées par la présence de surfactants (le cation
du LI) dans la solution et d’eau dans les deux phases. La barriere d’énergie li-
bre caractéristique de la nucléation, qui dépend de la tension de surface, est donc
tres rapidement plus faible que le gain d’énergie libre associé a la formation des deux

phases, réduisant encore la région métastable. Pour ces raisons, les solutions étudiées
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ici sont soit dans 'état stable ou soit dans celui instable et seule la décomposition
spinodale sera considérée par la suite.
L’équation de Cahn-Hilliard permet de décrire la séparation spontanée d’une

solution binaire en deux phases, et prend la forme suivante :

oc _ 203 . € o2
T MV’ —c¢ 2Vc) (5.1)

Ot c représente la concentration locale en une des deux phases du systeme binaire,
avec c=1 pour une composition égale a I'une des deux phases pures et -1 pour 'autre
phase.

Ces conventions sont choisies arbitrairement, car % est une fonction paire dans
I’expression précédente. On peut donc poser c=1 dans la phase haute pure et c=-1
dans la phase basse pure. On a alors ¢=0 si les concentrations phase basse et en phase
haute sont égales, ce qui n’est observé que pour une valeur z; une fois la séparation
terminée, ou z; est ’abscisse d’un axe e, parallele a la gravité. Le plan orthogonal a
e, et intersectant cet axe en z; définit 'interface de I’échantillon biphasique.

M est la mobilité et € est un parametre lié a la tension de surface entre les deux
phases.

Cette expression découle d'une expression de l’énergie libre du systeme sous
la forme F(c) = [, [f(c) + 2V dV (énergie de Landau), ot $Ve? représente
I’énergie associée a I'interface entre les deux phases (et est donc logiquement nulle
dans une phase pure) et f(c) est I'énergie libre associée a la phase dans son volume,
et ne dépend donc que de la concentration locale. Cette énergie ne dépend pas du

gradient de concentration et est donc constante et non nulle au sein d’'une phase

pure.
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Région métastable (Nucléation)
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Figure 5.1: Haut : diagramme de phase (composition, température) d’une solution binaire
présentant une Low Crritical Solution Temperature. En bas, ’énergie libre en fonction de

la composition pour T=Tj est représentée en utilisant une expression simplifiée.

La figure 5.1 décrit I’évolution générale des domaines métastable et instable en
fonction d'une concentration ¢ définie telle que précédemment en fonction de la
température (ordonnée) pour une solution binaire de type LCST, I’évolution de la
taille de la région instable en fonction de la température étant inversée pour un
systeme de type UCST. L’énergie libre en fonction de c est également représentée
pour une température Ty quelconque. L’énergie libre a été simplifiée en omettant

le terme dépendant de € et en prenant F(c) = 1/4(c* — 1)?, c’est-a-dire un double
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puits dont les minima correspondent aux concentrations des deux phases une fois la
séparation terminée (c=+1) et ne prenant pas en compte I’énergie de I'interface.

Une fois la température critique atteinte, la solution monophasique se sépare
localement en deux domaines, dont les concentrations correspondent a celles obtenues
dans la phase haute et la phase basse du systeme une fois la séparation complétée.
Il est alors possible de considérer I'évolution de la taille de ces domaines au cours
du temps, assimilables a des gouttes dont la taille varie au cours du temps, en
considérant les forces qui s’appliquent sur elles.

Les gouttes vont dans un premier temps coalescer uniquement sous l'effet de
la diffusion des gouttes soumises a un mouvement Brownien auquel s’oppose une
force visqueuse. La croissance est alors due aux collisions de deux gouttes d’une
méme phase [79] et la croissance du rayon moyen des gouttes suit une loi du type
R ~ t'/3. La probabilité de collision entre deux gouttes est alors proportionnelle
au nombre total de gouttes, qui décroit car ce dernier est lui méme inversement
proportionnel au volume des gouttes et donc & R3, et & la section efficace de ces
dernieres, proportionnelle a leurs rayons au carré, ce qui donne une finalement une
probabilité de collision p &< 1/R.

La croissance est ensuite gouvernée par la force issue de la tension de surface v (ex-
primée en N.m™!) entre les deux phases, & laquelle s’opposent les forces visqueuses,
régime atteint pour un rayon de gouttes R*y ~ kgT'. Le rayon croit alors linéairement
avec le temps, R ~ t [80].

Finalement, lorsque la taille des gouttes devient plus importante, le mouvement
de ces dernieres est alors gouverné par la gravité, la poussée d’Archimede étant
proportionnelle au volume des gouttes et donc & R3 14 ott les forces de tension de
surface sont proportionnelles & la surface et donc a R?. Tout comme pour le régime
gouverné par les tensions de surface, I’évolution de la taille des domaines est linéaire
en fonction du temps. Ce dernier régime est atteint pour R? ~ ~/gAp, qui correspond
a la longueur capillaire. Cette expression du seuil du régime gouverné par la gravité
sera exploitée par la suite dans la section 5.3.3.

Les évolutions des tailles des domaines des deux phases lors de la décomposition
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spinodale sont donc caractérisées par trois régimes:
e Premier régime gouverné par le mouvement brownien des gouttes, R ~ t'/3
e Deuxieme régime gouverné par les forces de tension, R ~ ¢
e Troisieme régime gouverné par la gravité, R ~ t.

Bien que dans les deux derniers régimes la croissance des domaines soit linéaire
en fonction du temps, les coefficients de proportionnalité ne sont pas identiques.

Si ce modele est généralement appliqué pour des systemes binaires, il est tout
a fait possible de l'adapter a des systémes ternaires [81]. On considere alors les
deux especes des équations précédentes comme étant les composants des deux phases

finales pures. Nous reviendrons sur ces régimes dans la section 5.3.

5.2 Epaisseur de l'interface

La technique de réflectométrie de neutrons présentée dans la section 2.2.7 a été
utilisée caractériser la structure de l'interface dans une solution biphasique. Comme
pour les précédentes mesures de diffusion et tel que mentionné dans la section 2, le
contraste entre les deux phases provient de la concentration élevée en LI (hydrogéné)
dans la phase haute, qui a une SLD (Scattering Length Density) de —0,427.10*6A_2,
tandis que l'acide (deutérié) est autour de 3,78.10_61&72 et 'eau lourde autour de
6,33.10_6A_2. Nous avons ici choisi d’étudier une solution en acide nitrique, de fagon
a réduire autant que possible la quantité d’ions chlorure qui absorbent les neutrons

du faisceau traversant la phase basse sur une grande longueur (plusieurs cm).
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Iinterface en fonction de g. (b) Profil de SLD en fonction de la distance a
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Figure 5.2: Résultats de la mesure de reflectivité de neutrons a l'interface liquide-liquide

d’une solution biphasique de LI/DNO3/D2O & 29,4/4,8/65,8 (wt %).

La figure 5.2 donne les résultats de la mesure sur la partie gauche et représente
I'intensité réfléchie en fonction de q. La partie droite montre le calcul de la SLD en
fonction de la position a l'interface déduite de la mesure. Les résultats obtenus pour
la solution utilisant de 1’acide non deutérié et celle deutériée sont similaires. Ceci
valide I'utilisation d’échantillons deutériés pour les mesures d’interface, ces mesures
étant plus rapides grace a leurs meilleurs rapports signal/bruit dus & la limitation
de la diffusion incohérente des atomes d’hydrogene.

Le calcul du profil de SLD se fait en supposant une distribution gaussienne des
gradients de concentration de chaque phase, centrée sur 'interface. L’expression de

la SLD est alors la suivante:
SLD(z) = SLDy  cy(2) + SLDy, * cp(z) = SLDp x cy(2) + SLDp, * (1 — ¢(2)) (5.2)

Ou SLD, et SLDy, sont les SLD des phases basse/haute respectivement, et c,(z)
et ¢, (2) sont les concentrations relatives en phases basse/haute a une distance z de

I'interface, avec ¢y(2) + ¢5(z) = 1. La concentration ¢,(z) peut étre exprimée en
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intégrant ce gradient :

# dCb

cp(2) = cp(—00) +/ —dz (5.3)

o dz

La concentration en phase basse & z — —o0, ¢(—00), est égale a 1. En util-
isant ces concentrations normalisées et en prenant z=0 comme étant la position de

I'interface, le gradient est alors de la forme

dCb 1 z2
_ = — e 202 54
dz ov2m (5.4)

Ou o, la variance de la fonction gaussienne, est une longueur caractéristique de

la distance sur laquelle des variations de concentration sont observées et est donc
caractéristique de l'inter-diffusion entre les deux phases.

Cette longueur est qualifiée de rugosité de l'interface. Ce terme est généralement
utilisé pour décrire une interface solide/fluide, mais représente finalement la méme
chose que la taille de l'interface liquide/liquide: une longueur caractéristique de la
couche transitoire entre les deux phases pures. La mesure pour I’échantillon ABS
décrit ci-dessus donne une rugosité autour de 65 A (6,5 nm), ce qui est tres élevé
pour un systeme biphasique stable, que 'on peut comparer par exemple a la rugosité
de l'interface d’un échantillon DyO/C15Hag mesurée sur le méme instrument, qui est
de 6,8 A [82], valeur typique d’une interface huile/eau. Une forte inter-diffusion entre
les deux phases de I’ABS a l'interface est donc observée.

Il est intéressant de comparer le profil de concentration obtenu a I’aide de I’équation
(5.3) qui est alors de la forme ¢,(2) =1 — erf(ﬁ)/l ou erf est la fonction d’erreur
(intégrale d’une distribution gaussienne) au profil de concentration obtenu a l'aide
de 'équation de Cahn-Hilliard (5.1) : ¢(2) =1 — tanh(ﬁ), ou tanh est la fonction
tangente hyperbolique. Si la modélisation des variations de SLD se fait a I'aide d'une
distribution gaussienne en réfléctométrie de neutrons car c’est le profil classique pour
une interface solide/fluide, les fonctions erf(x)/2 et tanh(x) ont un profil finalement
tres similaire et il est possible d’assimiler le terme € a la rugosité de l'interface.

D’autre part, il est possible d’exprimer la rugosité € de l'interface en fonction de
la tension de surface entre les deux phases en considérant cette derniere comme étant

I'amplitude de la fluctuation de la position de l'interface [83]:
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kgT A

Ou A = m est la longueur capillaire et £ est une longueur caractéristique
de I’échantillon, choisie arbitrairement de ’ordre de la dimension de la molécule mais
dont I'impact n’est que peu important sur la valeur de e calculée comme justifié par
la suite.

Des mesures complémentaires de la tension de surface pour ’échantillon utilisé
lors de la mesure de réflectivité a 1’aide de la méthode de la goutte pendante nous
donnent une valeur de la tension de surface v = 6,9.107*N/m, ce qui est une valeur
tres faible pour une tension de surface entre deux liquides. Cette faible valeur de la
tension de surface est a l'origine de I'interface tres diffuse.

En utilisant cette valeur pour le calcul dans 5.5, on obtient A = 5,9.107* m. En
posant & = 1A, on obtient € = 39 A, en bon accord avec la mesure de réflectivité de
neutrons donnant € = 65 A.

Dans le cas d’'une solution Dy0O/C19Hag, la tension de surface vaut [82]: + =
5,1.1072N/m et I’on obtient en utilisant 1’équation (5.5) ¢ = 4,8 A, en bon accord
avec la valeur mesuré de 6,8 A.

Si le choix de £ semble arbitraire, il n’y a finalement qu'un faible impact de ce
facteur sur le résultat final, par exemple ¢ = 1 nm donne ¢ = 36 A. Ceci est du au
fait que la longueur capillaire A est plus grande (de l'ordre de grandeur du mm) que
'interface (de I'ordre du nm), et il en résulte donc que ln(%) = In(A)=In(&) = In(A).

Enfin, il est important de remarquer que par définition ¢,+c,=1 donc % = —%,
ce qui impose des gradient de concentrations opposés entre les deux phases. A
I’équilibre, la position de l'interface ne change pas au cours du temps et donc la
diffusion d’une phase a travers 'interface doit étre compensée par le méme volume
de phase complémentaire diffusant dans la direction opposée. En d’autre termes,
avec le choix de modélisation du gradient par une fonction paire (gaussienne dans
notre cas), on obtient 9% (z) = —%2(—z) = L& (_z) et donc une diffusion symétrique

par rapport a l'interface des deux phases, ce qui justifie I'utilisation d’une rugosité

unique pour définir la taille de 'interface.
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5.3 Cinétique de la séparation de phase

5.3.1 Description qualitative

Une fois le processus de coalescence des gouttes entre elles devenu négligeable,
le procédé de diffusion des gouttes dans les phases en formation, observées au mi-
croscope, met en avant la compétition entre deux forces : la poussée d’Archimede
poussant les gouttes d’une phase se formant dans I’échantillon a migrer et coalescer
avec les gouttes de la méme phase du fait de la différence de densité entre les deux
phases, et de la force de viscosité s’opposant au déplacement de ces gouttes. Apres
quelques secondes, une interface devient visible entre les deux phases, mais le procédé
de séparation de phase n’est pas terminé et la turbidité dans ’échantillon est observée

pendant quelques minutes, voire quelques heures selon les parametres expérimentaux.

O o ®
Phase haute
en formation

P Goutte de phase
O 0 Ot

F'a

—>
() Phase basse 4 Fa
en formation

650

Goutte de phase
] haute

Figure 5.3: Représentation de la formation des deux phases

Un bilan des forces s’exercant sur les gouttes en migration permet d’expliquer
de maniere qualitative la cinétique de la turbidité. Les suppositions suivantes sont
faites pour cette modélisation qualitative et simpliste de notre systeme : on étudie le
bilan des forces s’appliquant sur une goutte de phase i sphérique se déplacant dans
la phase complémentaire j. Le nombre de Reynolds de la phase j est suffisamment
faible pour pouvoir appliquer la loi de Stokes. Enfin, on suppose un état avancé de
la diffusion dans lequel les phases sont globalement formées et leurs compositions (et

donc leurs viscosités) ne changent plus, comme représenté sur figure 5.3 schématisant
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cette interprétation du systeéme, vue comme étant deux “phases en formation” dans
lesquelles des gouttes de phase complémentaire migrent vers leurs phases pures.

Cette approche est justifiée par les résultats présentés sur la figure 5.5 ou l'on
observe un état stable atteint rapidement par la composition des phases alors que
la turbidité de I’échantillon témoigne de la présence de gouttes qui n’ont pas encore
rejoint leur phase.

On peut expliciter I'expression de la force de trainée de Stockes Fg = 67 ; RU,
ou u; est la viscosité de la phase i dans laquelle se déplace a la vitesse U la goutte
de phase j de rayon R. De la méme maniere, la poussée d’Archimede qui s’exerce
sur cette goutte peut s’écrire : Fy= —%ﬂ'R?’(pi — pj)g, ou p; et p; sont les masses
volumiques de la phase i et de la phase j respectivement.

Une fois 1’équilibre atteint, ces deux forces se compensent et ’on obtient alors
Iexpression de la vitesse terminale de la goutte : v = %};_M‘ . Il est possible
d’échanger les lettres i et j dans cette expression pour obtenir une expression de la
vitesse d'une goutte de phase i dans la phase j, et ainsi obtenir le résultat suivant :
la vitesse d'une goutte dépend de sa taille et de la viscosité de la phase dans laquelle
cette derniere diffuse, et ’on constate en effet expérimentalement que la phase basse,
la moins visqueuse des deux, devient transparente avant la phase haute. La distribu-
tion du rayon des gouttes et la viscosité des deux phases sont responsables de la durée
de la turbidité observée macroscopiquement. Les plus grosses gouttes vont rapide-
ment former les deux phases, tandis que les gouttes de plus petites tailles vont migrer
plus lentement vers leur phase, ce qui explique les deux cinétiques observées dans un
échantillon se séparant en deux phases : une interface devient rapidement visible et
les compositions des phases se stabilisent rapidement, mais sa position évolue et la
turbidité persiste tant que les gouttes de plus petites tailles sont présentes dans leur
phase complémentaire.

Enfin, une augmentation de la température et donc une diminution de la vis-
cosité entraine une cinétique plus rapide de la séparation de phase, aussi constatée

expérimentalement.
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5.3.2 Mesures de cinétique

Lors de la série de mesures sur la structure des micelles de LI par SANS sur D11,
nous avons dédié une partie du temps a la mesure de la structure microscopique d’un
ABS au cours de sa séparation de phase. Pour ce faire, nous avons mesuré successive-
ment la phase haute et basse d’un échantillon de D3SO, /IL/D50O & une concentration
de 10.5/18.5/71 (wt%) pendant 84 minutes, avec une résolution temporelle de 144

secondes pour chaque phase.

10 100

—t=2,4 min

Intensity (cm™)

0,1

T T T
0,04 q(A) 0,08 0,12 0,16

Figure 5.4: Intensités en fonction de ¢ obtenues pour les mesures SANS durant la
séparation de phase dans la phase basse (figure de gauche) et haute (figure de droite)

a différents temps suivant un saut de température.

Un échantillon, initialement dans son état monophasique a la température de
25°C et dont la température de séparation de phase est de 36°C, est plongé dans
un bain a une température de 53°C a t=0. Les données expérimentales ont été
modélisées a 'aide d’un facteur de forme sphérique et d’un facteur de structure de
type sticky hardsphere comme pour les autres mesures effectuées sur les ABS (voir
chapitre 4).

Les mesures cinétiques sont typiquement bien plus courtes que les mesures ef-
fectuées sur les échantillons a 1’équilibre, ce qui explique I'usage d’acide sulfurique
dans le but d’éviter I'absorption des neutrons par les ions Cl~ et donc de max-
imiser l'intensité diffusée et mesurée. De plus, pour éviter de déplacer le détecteur
au cours de la mesure afin de gagner du temps, les données ont été traitées pour

q € [0.02, 0.15]A_1. Combiné au faible temps de mesure, ceci ne permet pas d’établir
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un ajustement suffisamment fiable du signal pour 1’étude de parametres tels que ceux
régissant l'attraction entre micelles. Cependant, il est possible d’observer I'évolution
de la fraction volumique d’éléments diffusant les neutrons (les cations du LI dans
ce cas) au cours du temps avec une précision satisfaisante. On note que tant qu’il
n’y a pas de séparation sur une échelle non négligeable devant la taille du faisceau
(quelques mm), la fraction volumique mesurée ne varie pas : cela signifie en principe

que I'on n’est pas sensible & la formation de domaines, i.e. au régime en /3.
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Figure 5.5: Evolution de la fraction volumique de micelles en phase haute pour un
échantillon composé de D2SO4/IL/D2O & une concentration de 10.5/18.5/71 (wt%) issue

d’une mesure de SANS résolue en temps au cours de la séparation.

La figure 5.5 présente 1’évolution de la fraction volumique de LI dans la phase
haute. Trois régions peuvent étre distinguées. Une premiere d’environ 10 minutes,
lors de laquelle la fraction volumique varie fortement mais ou seulement trois points
ne suffisent pas a déterminer la loi de variation. Une seconde région dans laquelle
la fraction est linéaire, suivie d'une troisieme initiée apres 60 minutes, ou elle est
désormais constante. L’équilibre est donc atteint apres 60 minutes. Il est raisonnable
d’attribuer la région de variation linéaire a celle durant laquelle la séparation est régie
par la gravité, ’échelle de temps correspondant bien aux observations visuelles. Le

premier régime pourrait donc étre celui durant lequel la séparation des gouttes est

105



CHAPITRE 5. DIFFUSION ET CINETIQUE DE SEPARATION DE PHASE

gouverné par les forces de tensions.

5.3.3 Régime linéaire de la décomposition spinodale

Dans 'intervalle de temps au cours duquel la fraction de volume varie linéairement
avec le temps (cf fig. 5.5), on peut utiliser I'expression de l'ordre de grandeur de la
taille des gouttes lorsque leur mouvement devient principalement dicté par la force
gravitationnelle donnée dans la section 5.1, R ~ \/,m On peut alors obtenir
un temps caractéristique de la cinétique de phase correspondant au temps nécessaire
a une goutte de ce rayon R pour parcourir toute sa phase complémentaire a sa
vitesse terminale et rejoindre sa phase. Si I'on note L la taille totale (verticale) de
I’échantillon, et en supposant les deux phases comme étant globalement de la méme

taille (L/2), on obtient une expression d'un temps caractéristique de durée de la

L _ 9Lp
2v 4y

séparation de phase 7 =

On utilise comme valeur de g la viscosité de la plus visqueuse des deux phases,
dans notre cas la phase haute, car c’est ¢’est dans cette derniere que la diffusion des
gouttes est la plus lente. Nous n’avons pas pu mesurer expérimentalement la valeur
de cette viscosité, ne disposant pas d’appareil capable a la fois de tolérer I'acidité

de la solution et de mesurer une viscosité aussi importante. Nous ’estimons donc a

partir de la relation précédente qui devient :

ATy 4% 60 %60 * 24 x 0.00069
9L T 9% 0.05

On note que la valeur obtenue est une bon accord avec les observations de cette

~ 5,3.10°Pa.s

Ju

solution bien plus visqueuse que du glycérol, dont la viscosité est de 1.4 Pa.s a
température ambiante.

La vitesse de sédimentation des particules utilisées ici dérive de ’expression de
la vitesse terminale de sédimentation, mais dans le cas de particules se déplacant
collectivement dans la méme direction, une correction, qualifiée de “backflow effect”,
doit étre prise en compte. Cet effet a pour origine 'apparition d’'un courant de
particules de la phase dans laquelle les particules sédimentent qui s’oppose au courant

de sédimentation. L’expression de cette atténuation de vitesse pour des particules
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modélisées par des spheres dures est [84] [85]:
vy = v2(1 — 6,550) (5.6)

Ou ¢ est la fraction volumique des particules en sédimentation et v? est la
vitesse de sédimentation d’une unique particule, correspondant a la vitesse donnée
précédemment. Cette expression résulte du développement au premier ordre de la
vitesse en fonction de ¢ et est donc valable seulement pour de faibles fractions volu-
miques.

La seule information sur la fraction volumique provient de la mesure cinétique
de SANS effectuée sur un échantillon utilisant du D5SO,, dont les résultats sont
présentés sur la figure 5.5.

En considérant le systeme comme étant deux “phases en formation”, comme
représenté sur la figure 5.3, dans lesquelles des gouttes de phase complémentaire
migrent vers l'interface, il est possible d’exprimer la fraction volumique du LI que
rencontre le faisceau de neutrons située a une distance z de U'interface (situé a z=0)

A un instant t:

On(2,t) * drrpn + du(2,t) * drrp = ¢ri(z,t)

Ol ¢p(2,t) et ¢p(z,t) sont les fractions volumiques de phase haute/basse respec-
tivement en z avec ¢p(z,t) + ¢p(2,t) = 1. ¢drrp et ¢rrp sont les fractions volumiques
en LI dans les phases haute/basse pures.

Cette formule suppose une homogénéité radiale, supposition justifiée, car la seule
force directionnelle est la force gravitationnelle.

Ensuite, en supposant une homogénéité au sein des phases en formation a 'instant

to ou la gravité devient la force motrice de la séparation de phases, il en découle :

Gb,2<0(t =10) * Pr1p+ Onzco(t =to) * drrp siz <0
¢L](Z,t = t()) = (57)

Gb,2>0(t =10) * Gr1p+ Onaso(t =to) *x drrp siz>0

On ¢; <o(t = to) et ¢;.~0(t = o) sont les fractions de la phase i (i=b,h) dans la

phase basse et haute en formation respectivement, indépendamment de la valeur de
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Enfin, la fraction volumique de LI dans la phase basse pure est supposée suff-

isamment faible pour étre négligeable devant cette fraction dans la phase haute

(rrp << ¢rrn), ce qui a été observé expérimentalement lors des mesures cinétique

de SANS.

La différence entre cette fraction au début de ce régime par rapport a la fraction

aux temps longs (phase pure) permet le calcul de fraction de phase basse, qui ne

contribue pas au signal, remplacée par de la phase haute une fois la diffusion terminée.

Etant donné que les phases sont considérées comme étant homogenes a ty et aux

temps longs, le signal ne dépend alors que de la phase mesurée donc du signe de z.

Phase
haute en<
formation

Phase
basse en<
formation

j
o 0O ()

QO
O

O

Ris

O
O
O
O
O

| 00

O

Début du rég

Goutte
phase
basse pure

®p,2>0(t = to)

Phase

~haute pure

bn,>0(t = to)

Goutte

phase
haute pure
hz<0(t = to)

Phase
basse pure
bz<0(t = to)

me gouverné
par la gravité

Phase
haute pure

¢h,zz>0(t — +OO) =1
¢b’z>0(t = —l—OO) == O

Phase
basse pure

¢b,z<0(t — —|—OO) = 1
¢h,z<0(t — +OO) =0

Séparation terminée

to

tr

Figure 5.6: Représentation de la composition du systeme au début et a la fin du dernier

régime de séparation de phase.

Les mesures donnent une fraction volumique de LI dans la phase haute de =

0,254 lorsque la séparation débute et &~ 0,275 aux temps longs.

On en déduit alors :
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Onz>0(t = to) * drrp = 0,254

Grrn ~ 0,275

(5.8)

Et donc ¢p.so(t = to) = 1 — ¢p=o(t = to) = 0,075. 1l s’agit de la fraction
volumique des gouttes de phase basse en cours de sédimentation dans la phase haute
lorsque le régime gouverné par la gravité débute. En utilisant cette valeur dans la
formule 5.6, on obtient v = 0, 49* vy, donc une vitesse de sédimentation presque deux
fois plus lente que celle estimée en utilisant simplement la formule de Stockes (vp).
De méme, la viscosité calculée a ’aide de la vitesse de sédimentation est en réalité
environ 2 fois plus faible que celle calculée sans prendre en compte le “backflow
effect”.

Nous avons ainsi une rationalisation de la cinétique de séparation de phase en
accord avec les observations expérimentales. D’une part, la variation structurale au
niveau microscopique est ”instantanée” a 1’échelle de nos mesures. D’autre part, la
fraction volumique d’une phase dans I'autre évolue selon une succession de 2 régimes:
un régime rapide qui se termine par 'apparition de I'interface visible a 'oeil (donc
un changement d’indice de réfraction sur une distance inférieure a la centaine de
nm), suivi d’'une évolution plus lente au cours de laquelle les gouttes responsables de

la turbidité sont expulsées de leur phase complémentaire.

5.4 Diffusion d’ions métalliques dans un ABS

5.4.1 Introduction

L’un des aspects les plus intéressants du LI utilisé au cours de ce travail [Py 4 414]Cl
est sa capacité a former des ABS avec un acide, et ainsi permettre la solubilisation
d’ions métalliques. L’intéret de ces ABS est alors de pouvoir séparer préférentiellement
les ions métalliques, qui migrent vers une phase préférentielle selon leur nature. Ce
partitionnement non homogene des ions métalliques entre les deux phases ne nécessite
pas que ces derniers soient présents dans la solution monophasique avant la séparation

de phase: nous avons observé expérimentalement que si les ions métalliques sont in-
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troduits dans la phase qui leur est la moins favorable (de potentiel chimique plus
élevé), alors ils migrent vers celle ou leur potentiel chimique est plus faible.

Afin de caractériser plus en détail les mécanismes de cette diffusion et mesurer
les coefficients caractéristiques a ’approche de 'interface, nous avons développé un
montage permettant de caractériser la diffusion d’ions métalliques introduits dans la

phase basse d’une solution biphasique, qui a 1’équilibre migreront majoritairement

vers la phase haute.

(a) Montage expérimental (b) Schéma de la cellule

Figure 5.7: Montage de la mesure de la diffusion du cuivre dans un ABS.

La solution biphasique est placée dans une cellule faite sur mesure, de dimensions
internes 73 mm x 23 mm x 3mm, fermée par deux lames de microscope en verre.
Les ions métalliques qui vont migrer vers la phase du haut sont soit déposés en
fine couche de poudre au fond de la cellule avant introduction de la solution, soit
introduits en solution en bas de la cellule a ’aide d’une seringue. L’absorption est
alors mesurée a ’aide d’un spectrometre Flame-T-XR-ES de Oceanlnsight, sur une
plage de 200-1025 nm avec une résolution de 2 nm et une source de lumiere DH mini
de Oceanlnsight couvrant une plage de 200-2500 nm.

La cellule est placée sur une platine de translation motorisée M-126.PD de PI,
avec une gamme de translation de 25 mm et une précision de 0.1um.

Le spectrometre et la platine sont tous deux commandés par un programme écrit
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en python permettant de déplacer 1’échantillon en un point donné et de mesurer
I’absorption en ce point a l'aide du spectrometre. Ces mesures sont répétées en
plusieurs points au cours du temps.

Finalement la loi de Beer-Lambert A = lec nous donne I’absorption (A) d’une
espece en fonction de sa concentration (c), de la longueur du trajet parcouru par
le faisceau lumineux dans la solution (1) et d’un coefficient d’absorption propre a
I'entité chimique (€¢) ne dépendant pour un couple soluté/solvant donné que de la
longueur d’onde. Il est possible d’obtenir 1’évolution de la concentration en cobalt
en un point donné en fonction du temps, ou d’obtenir le profil de concentration en
fonction de la position a un instant donné.

L’expérience prévoyait initialement la mesure de la diffusion d’ions Co(II). Cepen-
dant, du fait d’'un défaut sur la source lumineuse, nous avons opté pour un sel de
cuivre a la place du cobalt, qui absorbe a une longueur d’onde plus courte et dont
on pouvait caractériser ’absorption avec la lampe restante. Il faut aussi noter que
I’absorption des ions métalliques dépend de leur complexation, qui elle méme change
avec la concentration en contre-ion de l'acide. La longueur d’onde permettant de
mesurer la concentration, dans ce cas n’est donc pas obligatoirement la méme dans

la phase basse et la phase haute.

5.4.2 Traitement des données de I’expérience

La commande de la position du servomoteur, la mesure précise de cette derniere
ainsi que l'acquisition d’une mesure de l'intensité par le spectrometre sont effectuées
simultanément a 1’aide d’un programme python exploitant les modules “seabreeze”
et “pipython”.

Les mesures sont divisées en cycles, un cycle commencant a la position la plus
basse atteignable par le servomoteur pour finir par sa position la plus haute. A
chaque changement de position, une mesure est faite par le spectrometre, puis le
servomoteur se déplace de dx (paramétrable) le long de I’axe vertical. Une fois le
cycle terminé, le servomoteur retourne a sa position la plus basse, puis le programme

se met en pause pour une durée paramétrable avant d’entamer le prochain cycle.
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Lors de chaque mesure d’intensité, un objet de type dictionnaire est enregistré
localement dans un dossier contenant toutes les mesures pour le cycle en cours. Ce
dictionnaire est composé de deux tableaux de méme taille correspondant aux inten-
sités mesurées par le spectrometre et les longueurs d’onde auxquelles ces intensités
ont été mesurées, la date précise de la mesure, la position cible du servomoteur et sa
position mesurée.

Une mesure de référence utilisant la méme cellule remplie d’eau, a la méme hau-
teur, est utilisée pour obtenir 'absorbance a I’aide de la formule A = loglo(ITO).

On obtient alors la valeur de I'absorption a une position donnée en fonction du
temps a 'aide des différents cycles. De la méme maniere, en raison des lenteurs des
cinétiques de diffusion en comparaison du temps de mesure tres court d’un cycle,
qui est d’environ de 2 a 3 minutes pour des mesures effectuées a une vingtaine de
positions, on peut considérer I’absorption mesurée au cours d’un cycle comme étant
mesurée a un instant donné, et on obtient alors I’absorption a cet instant donné en
fonction de la position. Enfin, I’absorption est une fonction de la longueur d’onde, on
se concentre donc sur I’abscisse du pic principal de 'absorption de I’espece mesurée

dans l'eau, comprise dans la fenétre de transparence de I'eau.

5.4.3 Théorie de la diffusion 1D

La diffusion de particules dans une solution le long d’une seule dimension spatiale
(on suppose dans notre cas une homogénéité radiale de la concentration le long de
I’axe vertical) que I'on suppose uniquement soumises au mouvement brownien, suit

la deuxieme loi de Fick, dont I’expression est :

dc D82c

Ou c¢ est la concentration de la particule en nombre de particules par unité de

2 1

volume, et D exprimé en m=.s™" est le coefficient de diffusion dont I’expression a

l'aide la loi de Stokes-Einstein est le suivant :

kT

D =
677

(5.10)
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ou T est la température, k est la constante de Boltzmann, r est le rayon de la
particule, que ’on défini pour une particule non sphérique comme étant égal au rayon
d’une sphere de méme volume que cette particule et p est la viscosité dynamique du
solvant.

La forme de I’équation (5.4.3) est la méme que I’équation de la diffusion de la
chaleur en 1D (a la substitution du coefficient de diffusion D par la conductivité

thermique k pres) et a donc la méme solution homogene :

1 x?

exr _—
Ny TR AT

L’obtention des solutions de I’équation de la diffusion se fait alors a 1’aide de la

o(z,t) = ) (5.11)

convolution de cette solution homogene et de la concentration initiale ¢(x,0) :

c(o.t) = [ 6~y )clu.0)dy (512
En adoptant les conditions aux limites de Neumann en x=0, qui consistent a

définir une frontiere a travers laquelle la matiere ne peut étre échangée et correspond

physiquement dans notre systeme au fond de I’échantillon, I’expression devient :

ctot) = e [eap =) oS50y Gas)

en utilisant:
co six €0, L]

c(x,0) =
0 sinon.
et ¢(0,t) = 0, ou L est la hauteur de la phase initialement introduite dans la solution
contenant du cobalt a une concentration cy. On suppose ici que la hauteur de la
phase est infinie (valable au “début” de la diffusion).

Cette expression analytique du profil de la diffusion, bien que numériquement
facile a calculer, n’est valable que si le profil initial de la concentration est tel que
décrit précédemment, ce qui s’avere étre difficile a assurer en pratique, et surtout
ne permet pas la modélisation de deux phases ayant des coefficients de diffusion
différents en contact comme il sera nécessaire pour des ABS.

Une méthode plus générale, mais plus gourmande en termes de calcul, consiste

a résoudre ’équation a l'aide de la méthode de Crank-Nicolson. Il s’agit d'un al-

gorithme utilisant les différences finies pour résoudre des systemes d’équations aux
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dérivées partielles. On définit alors le pas spatial Az et le pas temporel At de
cette discrétisation. On adopte également 1’écriture suivante de la concentration :
c(j = kiAz,n = ko At) = cj ou ki et ko sont des entiers. L’expression de I’équation

de diffusion devient alors :

0%c _ Cit1n+1HCin—1—2¢n

— = .14

Ox? (Ax)? (5.14)
2+2a0 —« Cit1,1 1
—Q 2 + 200 —« Cjr12 0

—a| (5.15)
—a 242a -« Cjt1,N—2 0
—20 242« Cj+1,N—1 0

ou o = %. Le coefficient de diffusion D est alors obtenu en utilisant un

algorithme de descente de gradient pour comparer le modele de diffusion théorique
au profil de diffusion expérimental afin d’obtenir le coefficient de diffusion minimisant
la différence entre les deux.

Finalement, un autre avantage de cette approche est la possibilité de définir deux
parametres oy et oy, pour la phase haute et basse respectivement. Bien que I'étude
de la diffusion d’ions entre deux phases en contact semble difficile a approcher, il
s’agit en réalité d’un probleme relativement classique dans la mesure ou il s’agit
alors de résoudre les mémes équations que celles dictant la diffusion de la chaleur en
1D entre deux solides en contact direct.

On sait néanmoins qu'une correction sera nécessaire a ce modele : 'expérience
montre une concentration non homogene de 'ion métallique entre les deux phases,
tandis que le résultat du modele décrit ci-dessus serait homogene a 1’équilibre.

On peut donc en déduire qu’a proximité de 'interface, la diffusion des ions ne
semble plus seulement pouvoir étre décrite par une diffusion Fickienne, imposant
une correction a apporter au modele. Cette correction pourrait prendre la forme de

la modélisation de la diffusion comme étant non pas seulement proportionnelle au
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gradient de concentration mais au gradient d’activité des ions cobalt, et donc d'une

approche plus générale de la relation d’Einstein de la diffusion.

5.4.4 Modélisation des données

c (wt%) vs position {mm) started at 3 h 5 m c (wt%) vs position (mm) started at 21 h 25 m
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Figure 5.8: Profil de la concentration obtenue a partir de la mesure de I'absorption & 400
nm en fonction de la position, & t = 3h 5min (a) et t= 21h 25min (b). Les régions bleu,

blanche et rouge correspondent a la phase basse, interface et phase haute respectivement.

Si I’homogénéité radiale supposée dans le cadre de I'étude de la diffusion en 1D
est bien respectée, la somme des concentrations obtenues pour chaque mesure devrait
étre constante en fonction du temps. En effet, la masse totale de I'ion dans la solution
peut se calculer en intégrant la concentration massique locale en cet ion sur le volume

de la solution :

m = [[[, c(x,y, 2 t)drdydz ot V est le volume total de la solution. En sup-
posant une homogénéité radiale de la concentration, on a c(z,y,z,t) = c(z,t) en
choisissant ’axe x comme étant I'axe vertical de symétrie. Finalement, en intro-
duisant la surface S correspondant a une tranche perpendiculaire a 1’axe x, on ob-
tient ’expression m = S foh c(x,t)dx ou h est la hauteur de 1’échantillon et le début
de T’échantillon est pris pour x=0. Finalement, étant donné que 1'on utilise un

pas constant et en estimant ce dernier comme étant suffisamment fin pour utiliser
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I"approximation foh c(x,t)dx = ZZZOM c(i x Az, t)Ax, on retrouve bien
h/Azx
nsS
o+ Az, t) = —
> ctiean) = 52

La somme de la concentration obtenue est donc égale a une quantité constante
en fonction du temps, et il s’agit d’un outil tres utile pour éliminer des mesures ou
cette invariabilité n’est pas vérifiée, ce qui peut étre le cas pour une concentration
initiale non homogene, ou par exemple lorsque le spectrometre sature.

L’interface diffusant fortement le faisceau, les mesures a proximité de cette derniere
(zone blanche sur la figure) ne sont pas utilisables, car la chute d’intensité due a cette
diffusion est interprétée comme étant due a une absorption par les ions métalliques.
De la méme maniere, des pics sont obtenus pour les positions extrémes qui cor-
respondent a la diffusion par les interfaces cellule/phase basse et phase haute/air.
La mesure a été faite de maniere a pouvoir observer ces points pour avoir acces a

I'intégralité du profil de concentration ainsi que les délimitations et volumes exacts

des phases.
concentration vs t at 10 mm 0.0200
."‘""'" 0.0175
= 00175 3
& K £ 00150
= 00150 o =
= o £ 00125
= =]
S 00125 . b=
= . ™ 0.0100
m =
S 00100 * =
o . S 00075
o L] = -
£ 00075 5 00050
S et -
S 0.0025
3 0.0050 O — ——
0.0000 { —o— t=21.4n ~e
00025 T T T T T T T - T
7 L o = % 0.0 25 50 Osztﬁion(rll’?r-'i} 25 150 175
t(h) p!
(a) (b)

Figure 5.9: Profil de la concentration obtenue a ’aide de la mesure de I’absorption a 400

nm en fonction du temps a une position donnée z=10 mm (a) et en fonction du temps dans

la phase basse (b).

La concentration représentée sur la figure 5.9b semble rapidement s’homogénéiser
dans la phase du bas, mais aucune évolution significative de la concentration dans
la phase du haut, mesurée entre le pic a x=20 mm et celui a x=24 mm sur la figure

5.8, n’est observée.
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)

Le phénomene de barriere qualifié de "water finger”, dia a la déformation de
I'interface lors du passage d'un ion a travers cette derniere, ne devrait pas entrer en
compte dans notre modele. Son effet est observable dans la cinétique de transfert
d’ions pour les échantillons biphasiques eau-huile [86] dont la tension de surface a
I'interface est de I'ordre de 50 fois supérieure a celles de nos ABS.

L’origine de cette apparente barriere peut en revanche s’expliquer par la viscosité
tres élevée de la phase haute comparée a celle de la phase basse, la diffusion des ions
de la phase du bas vers celle du haut n’est donc pas bloquée par 'interface, mais ce
serait plutot da a la diffusion tres lente des ions ayant franchi cette interface vers le
reste de la phase haute, qui constituent une “couche” de forte concentration en ions
bloquant la diffusion, empéchant ainsi les ions de quitter la phase basse. Il s’agit donc
d’une barriere cinétique, le systeme évoluant lentement vers son état d’équilibre.

Suite a un probleme expérimental, nous n’avons pas pu compléter ces mesures
et obtenir des données expérimentales avec une concentration initiale en cobalt plus

faible afin de ne pas saturer le détecteur. Ces mesures, et leurs modélisations, seront

achevées des que techniquement possible.
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Conclusion

Ce travail a été mené dans le contexte de la compréhension des interactions
menant a une séparation de phase dans une solution aqueuse, qui permet ’équilibre
entre elles de deux phases aqueuses et permettant la séparation d’especes ayant
plus d’affinité pour une phase que pour 'autre. S’il n’y a pas de définition établie
de ce qu’est une solution aqueuse, nous pourrions dire qu’il s’agit d’une phase dans
laquelle ’eau est présente en quantité molaire supérieure a celle du soluté. Nous nous
sommes intéressés a l'organisation structurale de la solution a I’échelle moléculaire,
aux cinétiques de séparation et a la structuration de l'interface, ainsi qu’a la question
du transport des ions a travers cette interface.

Le premier objectif de ce travail était la détermination de 1’organisation struc-
turale des solutions et son évolution au cours de la séparation de phase. Nous
avons examiné la structuration en fonction des quatre parametres influant 1'état
(monophasique ou biphasique) de ’ABS, & savoir la concentration en LI, la nature
et concentration en acide et la température. Le but de cette caractérisation était
d’exhiber une relation entre I’évolution de la structure intra ou inter-micelles et la
séparation de phase.

Nous avons pour cela utilisé la technique de diffusion de neutrons aux petits an-
gles. Des deux modeles envisagés pour décrire 'organisation, la forme sphérique des
micelles et la structure de “sticky-hardsphere” modélisant les interactions attractives
entre les micelles a été retenue. Une augmentation de la force d’attraction entre les
micelles est observée, jusqu’a la floculation, lorsque la température augmente. Le
rayon des micelles étant constant avec la température, cette floculation n’est pas due

aux forces de VAW attractives mais a I’écrantage des forces éléctrostatique répulsives.
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Cette hypothese a été validée a l'aide d’une série de mesures de SAXS et de con-
centrations en ions Cl~ libres dans la solution en fonction de la température, toutes
deux indiquant une augmentation de la concentration de porteurs de charges dans
I’EDL des micelles avec la température, qui serait a I'origine de I’écrantage des forces
éléctrostatiques.

Si une augmentation de cet écrantage lorsque la concentration en sel ou en acide
est attendue, nous n’avons cependant pas avancé d’explications sur l'origine de
cette adsorption plus importante de ’anion Cl~ a la surface des micelles lorsque
la température augmente. Nous pouvons pour cela avancer deux hypotheses : (i)
une augmentation du désordre des chaines aliphatiques a 'intérieur des micelles, en-
trainant une subtile modification des interactions électrostatiques a la surface [87]; ou
(ii) une variation des couches d’hydratation des ions en solution avec la température
entrainant une baisse de leur solubilité. Ces hypotheses seront testées dans un futur
proche.

Ce travail a permis d’élucider le role des ions chlorures dans la séparation de phase
et 'origine de la LCST. Cependant, le role du cation du sel ou de ’acide n’a pas été
examiné : déplacement et changement de forme de la binodale lors du remplacement
de HCI par NaCl, nature de 'acide... De méme, la binodale est fortement perturbée
par l'ajout de sels métalliques. Ces effets méritent de plus amples investigations pour

pouvoir rationaliser I’ensemble des interactions dans le mélange.

Le phénomene de séparation de phase a ensuite été exploré, a travers une étude
de sa cinétique pour laquelle nous avons pu mesurer expérimentalement un temps
caractéristique (7) qui s’exprime a partir de I’équation de Cahn-Hilliard de la
décomposition spinodale, lorsque le régime dominant la séparation de phase est gou-
verné par la gravité.

Nous nous sommes aussi intéressés a l'interface entre les deux phases aqueuses.
La tension de surface entre les deux liquides est tres faible, et I’épaisseur, caractérisée
par réflectométrie de neutrons, est supérieure a la dizaine de nanometres. Une telle
distance équivaut a une trentaine de couches d’eau ou a l’empilement de deux ou

trois micelles de LI.
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CHAPITRE 5. DIFFUSION ET CINETIQUE DE SEPARATION DE PHASE

Finalement, nous nous sommes intéressés a ’application premiere des AcABS,
a savoir la LLE d’ions métalliques. Pour ce faire, un montage permettant 1’étude
de la diffusion d’ions métalliques a travers l'interface d'un ABS a été développé et
nous avons montré sa fonctionnalité pour caractériser les processus de diffusion des
ions d'une phase a ’autre. L’exploitation de ce montage pourra permettre de mieux
comprendre les interactions influencant la distribution de ces derniers entre les deux
phases.

Des mesures de ASAXS, “Anomalous Small Angle X-rays Scattering”, c’est a dire
de diffusion aux petits angles résonnante en énergie avec les ions métalliques de la
solution, ont également été effectuées. L’objectif de ces mesures était de déterminer
la place des ions métalliques dans la solution pour comprendre 'origine de leur mi-
gration vers une phase de choix. Nous pourrions prédire que ces ions auront tendance
a s’adsorber dans 'EDL des micelles pour ceux qui migrent vers la phase haute, mais
leur complexation avec les ions chlorure et leur couche d’hydratation doivent aussi
étre prise en compte. Si la premiere campagne de mesure a été infructueuse, les

efforts seront poursuivis dans cette direction.

120



Annexes 1

Publication

121



Downloaded via Marie Plazanet on March 21, 2022 at 17:35:19 (UTC).
See https://pubs.acs.org/sharingguidelines for options on how to legitimately share published articles.

THE JOURNAL OF

PHYSICAL CHEMISTRY

LETTERS

A JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY

pubs.acs.org/JPCL

How Temperature Rise Can Induce Phase Separation in Aqueous
Biphasic Solutions

Gautier Meyer, Ralf Schweins, Tristan Youngs, Jean-Frangois Dufreche, Isabelle Billard,*

and Marie Plazanet™®
I: I Read Online

Article Recommendations |

Cite This: J. Phys. Chem. Lett. 2022, 13, 2731-2736

ACCESS | [l Metrics & More | @ Supporting Information

ABSTRACT: Ionic-liquid-based acidic aqueous biphasic solutions ;
(AcABSs) recently offered a breakthrough in the field of metal o \
recycling. The particular mixture of tributyltetradecylphosphonium

chloride ([P, 44,4]Cl), acid, and water presents the unusual character-
istic of a lower solution critical temperature (LCST), leading to phase
separation upon a temperature rise of typically a few tens of degrees.
We address here the microscopic mechanisms driving the phase
separation. Using small-angle neutron scattering, we characterized the
spherical micelle formation in a binary ionic liquid/water solution and
the micelle aggregation upon the addition of acid due to the screening
of electrostatic repulsion. The increase in both the acid concentration
and the temperature eventually leads to micelle flocculation and phase -
separation. This last step is achieved through chloride ion adsorption

Temperature
increase

at the surface of the micelle. This exothermic adsorption compensates for the entropic cost, leading to a counterintuitive behavior,
and may be generalized to a number of molecular systems with an LCST.

Recycling is one of the biggest tasks of our present society
and a very challenging problem. In particular, metallic
wastes evolve at a very high rate due to the exponential growth
of technological objects including all kinds of metals, the
mixing of which is completely different from what is
traditionally found in ores. For this purpose, liquid—liquid
extraction (LLE) is an efficient and major way to separate
components. The principle is that each chemical, when mixed
in the solution, is solvated in a preferential phase of the well-
chosen two-phase mixture. Recycling should, however, be
performed without the use of polluting solvents, driving the
search for green chemistry in this area.' ™ In this context, a
recent breakthrough was achieved in using aqueous biphasic
solutions.” Composed of more than ca. 60% water, ionic liquid
(IL), and acid, such a solution (further denoted by AcABS for
acidic aqueous biphasic system) avoids the use of a
carcinogenic, mutagenic, and reprotoxic (CMR) solvent
while enabling the ability to have large quantities of metallic
ions in solution without hydrolysis (depending on ions, e.g., up
to 40 g/L for Fe(Ill) in HCI/H,O solutions’). Eventually,
according to their complexation state, metallic species migrate
toward their preferred phase, enabling a very efficient
partition.4’6

Such AcABSs are thermoresponsive systems. Among them,
the mixture of water, tributyltetradecylphosphonium chloride
([P4,4,414]Cl), and acid also presents the uncommon character-
istic of a lower critical solution temperature (LCST),
expressing the property of the solution to separate into two

© XXXX American Chemical Society
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immiscible aqueous phases upon heating. This behavior is
opposite to the usual demixion mechanism for which phase
separation disappears at high temperature because of the
predominance of the entropy of mixing. A more subtle
mechanism underneath the phase separation therefore needs to
be addressed to fully exploit such a phenomenon for extraction
purposes, such as metal recycling.

In this Letter, we present a combination of structural
investigation on the microscopic scale and chloride ion
titration, enabling us to draw a complete picture of the
mechanisms driving the phase separation upon heating. Our
system is illustrated in Figure 1. The biphasic region increases
with temperature. Interestingly, the system also forms a
thermoresponsive ABS in the presence of salt instead of acid,
for example, NaCl substituting HCI. The phase diagram
moreover presents the same characteristics in terms of the
inverse thermal response in the presence of acid or salt (for ex.
HCl or NaCl). Because all of the macroscopic observations are
similar, the phase transition in the presence of acid or salt is
expected to be based on the same mechanisms. We therefore
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Figure 1. DCl-based sample representation of the ternary phase diagram of DCI/[P,, 4,,]Cl/D,0 ABS at 25 °C, recalculated from ref 7. (See the
ST for more details.) 100% of DCI solution corresponds to 37% DCI in water. The points S, S,, and S; give the compositions of the solutions
studied by SANS. (See the SI for more details and the corresponding compositions in 100% DCL.) The schematic representation of the cation

[P44.414]Cl of the ionic liquid is also shown.

used one system or the other depending on the technical
requirements of the experiment performed. Moreover, within
the precision of our measurements, the binodal is not affected
by the deuteration of water or acid, also enabling the use of
partial deuteration, a great advantage for small-angle neutron
scattering (SANS) experiments. Eventually, the nature of the
acid has a large influence. In the presence of sulfuric acid
(H,S0,), the thermal response is similar, although the biphasic
region is increased. The effect is even more striking if nitric
acid (HNO,) is used because a single drop turns the IL/water
solution into a biphasic one.” However, such a drastic effect
makes difficult the characterization of the phase transition in
the presence of HNOj; and will not be discussed in this work.

[Py4414]Cl is a compound that is close to a classical ionic
surfactant, for which self-assembly in water is expected,
similarly to many ILs." '" Such an organization of charged
units is expected to be influenced by the ionic strength of the
solution, modified by the presence of acid and, consequently,
in the different regions of the phase diagram because the acid
concentration also varies. Characterizing the structural
organizations of the IL in the different phases should therefore
lead us to the microscopic mechanisms of the phase separation.
SANS provides a unique tool for probing such a structural
organization in solution. The contrast, in our systems, is given
by the difference in the scattering length between the
hydrogenated IL and deuterated water and acid. We will be
able to simultaneously extract both the form of the objects
adopted by the self-organized ILs (form factor) and the
interactions between these objects leading to the structure
factor.

The first step in the structural investigations was performed
on binary IL/water mixtures for various IL contents. The
experimental data together with their fitted curves at 25 °C are
shown in Figure 2. The best fit is obtained for a model of
spherical micelles formed by the IL, dispersed in suspension
because of the repulsive electrostatic interaction modeled by a
hard sphere form factor calculated with an effective radius.
(See the Supporting Information (SI) for details.) For rather
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Figure 2. Normalized SANS data (symbols) and fits (solid lines)
using spherical form/hard-sphere structure factors for IL/water
mixtures. The insert is a schematic representation of the micelle
surrounded by chloride ions.

dilute conditions (IL wt % < 20), the micelle radius has little
variation around 19 A, that is, roughly the length of a single
cation. Considering the charged head and hydrophobic tails of
the IL cation, we reasonably assume that the heads of the
cations form the external layer of the micelles, surrounded by
water and counterions (Cl7), as schematically represented in
the inset of Figure 2. Moreover, charge compensation of the
outer surface of the micelle by the chloride anions (counter-
ions of the IL, unique anions of the solution) is poor because
few ions are present to participate in the electrical double layer
(EDL) around the micelle. This leads to a residual electrostatic
repulsion between the micelles, giving rise to a correlation peak
of ~0.1 A™". Note that the peak consistently moves toward
higher values of Q, that is, smaller distances, when the IL
concentration increases.

https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.2c00146
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Figure 3. Left panels: measurements of hydrochloric acid solutions; right panels: sulfuric acid solutions. Top: normalized data and fitting results of
the SANS measurements performed on ABSs at 25 °C for three acid contents (S;, S,, and S; for DCIl samples); bottom: data at different
temperatures from the monophasic to the biphasic state (upper phase) for transitions at 38 and 36 °C for DCI and D,SO, solutions, respectively, at
the lowest acid content. The schematic representation of the micelle now contains several types of ions (different colors) in the surrounding

electrical double layer.

Increasing the IL concentration does not induce any phase
transition toward the hard sphere crystal or lamellar phase, as
observed for many surfactants.'' For an IL content of >65 wt
%, the microemulsion is inverted, and water droplets of radius
~$ A are surrounded by the IL. (See Figure S1.)

Eventually, measurements were also performed for temper-
atures increasing up to S5 °C. The IL/water solution is
homogeneous over this whole temperature range, whereas it
undergoes a phase separation in the presence of acid. No
significant changes were indeed observed in the measured
intensity, as shown in Figure S4. Only a slight increase in S(0)
can be extracted and is also plotted in Figure S8, which is
directly related to the osmotic compressibility.'* Such a trend
indicates an increase in the attractive interactions with
temperature; however, they are not strong enough to enable
the micelle flocculation.

Coming to our system of interest, acid is added to the binary
mixture to form the ABS. Data are shown in the Figure 3 (top
panels) for two different acids (hydrochloric acid and sulfuric
acid) and three acid contents at 25 °C in monophasic
solutions.

The weakening of the correlation peak around 0.1 A~
stronger when the acid concentration increases, indicates at
first sight the screening of the electrostatic interactions
between the IL micelles. The mechanism corresponds to the
decrease in the Debye layer (EDL) size when the
concentration of the microions increases.'”'* The more
concentrated the microions are, the closer they come to the
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charged surfaces. This electrostatic screening eventually
strongly reduces the electrostatic interaction between the
micelles. The screening becomes more efficient, and the
attractive interactions between micelles originating, for
example, from van der Waals interactions are no longer
overwhelmed by the repulsive interactions. The effect is similar
for both acids. However, we emphasize that the structural
transformation cannot be rationalized to the ionic strength of
the solution. First, the ionic strength is ill-defined in the case of
sulfuric acid because of its biacid nature; second, if HCI and
H,SO, samples exhibit similar behaviors of the structure and
transition temperature with acid concentration, then it is very
different with HNOj;, which induces the separation at very low
concentration. Indeed, the concept of ionic strength is
especially important around the Debye—Hiickel regime, for
which ion interactions are mainly Coulombic. In our case, the
ion concentration is too high, and specific ion interactions play
arole.”™"” Other effects have to be taken into account such as
the ion size and polarization, or more sophisticated screening
approaches due to the high concentration of charges in the
solution are necessary.'" "

Technically, a unique model for fitting the whole set of data,
including the high acid contents, could not be found. This
strongly suggests that different micellar structures (cylinders,
double shell, bicontinuous phase, or mixtures of different
objects) appear in the solution upon an increase in the acidity
or the ionic strength, as observed in other systems.”'~* We
therefore concentrate here on the low acid content as a model

https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.2c00146
J. Phys. Chem. Lett. 2022, 13, 2731-2736
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system, giving a clear picture of the process that can be,
omitting the form factor details, applied to any region of the
phase diagram. The best fit is still obtained for a hard sphere
form factor but is now combined with a sticky hard sphere
structure factor to model the attraction between the micelles.
The effect of temperature is similar to that of the addition of
acid to the solution, and the effect is illustrated by the
corresponding top and bottom panels of Figure 3. The
screening of electrostatic repulsion between micelles increases,
and so does the stickiness of the structure factor. This
temperature behavior is represented in Figure 4.

DCI/ IL /D50 (wt%) ' ' '
084 9.0/19.3/71.7 — _
D2SO,4/ IL /Dy0 (Wt%)
10.5 /18.5/71.0
}\m
X
0,4 i

25 30 35 40
T(°C)

Figure 4. Attractive potential intensity (in k3T) as a function of T for
the lower concentration samples. Phase separation temperature is
represented by the dashed line of the corresponding color.

The stickiness of the potential, directly related to the
attractive interaction between the micelles, is therefore the
relevant parameter for the description of the phase separation.
The potential represented by the sticky hard-sphere model is
akin to the potential of the Derjaguin—Landau—Verwey—
Overbeek (DLVO) theory."”**** The intermicelle potential
reflects the attractive van der Waals (VdW) force and the
repulsive electrostatic force. Within the DLVO description, the
two contributions are assumed to be additive, and the
electrostatic term is calculated from the linearized Poisson—
Boltzmann equation. The resulting (DLVO) potential presents
a barrier that depends on the acid content and temperature.
When the temperature is high enough so that the thermal
energy kT is close to the height of the barrier, the probability
for the micelles to cross the energy barrier and be attracted to
each other by van der Waals interactions increases. In other
terms, at high temperature, the micelles eventually flocculate,
and the phase separation is observed.

The upper phase is formed by the lowest density phase, that
is, the ionic-liquid-rich phase. Eventually, the effect is
confirmed by the trend of the osmotic compressibility S(0)
with temperature, with values way above unity, indicating an
increased interaction between the particles and increasing even
more with temperature. (See Figure S8.)

Although the general trend of screening of electrostatic
interactions with the addition of salt or acid is expected, its
temperature dependence is less intuitive. The overall increase
in the attraction is not believed to be due to stronger van der
Waals interactions that are poorly temperature-dependent and
mostly size-dependent. It therefore has to be a decrease in the
repulsive interaction, meaning a variation in the charge
distribution around the micelle or a change of EDL
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composition. The long distance repulsion between the micelles
is typically (in kgT units) proportional to the Bjerrum length of
the solution. The latter is weakly temperature-dependent. Thus
the increased attraction at high temperature is not related to
dielectric constant changes but rather to the (effective) charge
of the micelles, that is, to the ion adsorption at the surface. To
address this last point in solutions where the { potential
measurement does not provide any reliable values, we
performed a titration of the chloride CI™ concentration in
the solution. We used a specific electrode enabling the
measurement of Cl™ concentration in the solution, directly
converted, thanks to an appropriate calibration, in free CI~
concentration. We consider here the overall measured
concentration to be equal to the concentration of the free
chloride ions, excluding the concentration of the chloride ions
that are bound to a micelle surface, therefore following the
relation [free CI7] = [initial CI”] — [bound CI7]. The activity
of the free ClI” is moreover considered to be equal to their
concentration. Because of experimental drawbacks, these
measurements were performed using NaCl instead of HCI
since the mechanisms are assumed to be similar in both
mixtures. The results are shown in the Figure 5. With an
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Figure S. Free [Cl7] in the solution as a function of the temperature,
assuming that the activity is equal to the concentration (left axis).
Corresponding ratio of CI™ to cations in the EDL of the micelle (right
axis), assuming that all anions are either free or bound.

increase in temperature, the concentration of free CI™ in
solution decreases, meaning an increase in [CI7] in the EDL.
Knowing the total concentration of Cl7, we extract the
quantitative variation of CI™ ions that are bound to a micelle.

The adsorption of CI™ in the EDL, following the
interpretation of the structural data, leads to a decrease in
the repulsive interactions, easing the micelle flocculation.
Assuming a Van’t Hoft behavior for this adsorption process
and only two possibilities for the Cl~ (free or bound), we get
the enthalpy of adsorption of chloride ions on the micelles to
be ~12 kJ/mol. This enthalpy of adsorption relates to the
interaction potential between anions and the head of the IL
cations on the micelle surface. We emphasize that this
potential energy is actually a free energy because it is averaged
over the configurations of the system. Consequently, this
interaction is globally attractive and increases with temper-
ature.

A complete picture of the microscopic mechanisms leading
to the phase separation induced by temperature can now be

https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.2c00146
J. Phys. Chem. Lett. 2022, 13, 2731-2736
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drawn. Most probably because of the increasing disorder of the
short aliphatic chains around the phosphonium ions of the
IL,*® chloride ions are attracted to the surface of the micelle,
increasing the screening of electrostatic repulsion that
maintains the micelles in suspension.

Once the effective energy barrier of the DLVO potential is
low enough, the micelles are able to reversibly aggregate and
form a biphasic system. The phase separation is thus a kind of
liquid—gas separation of a fluid of micelles. At high
temperature, if the magnitude of the micelle configurational
entropy increases, then it is no longer sufficient to compensate
for the enthalpy gain, which also increases due to the
adsorption of ions. This enthalpic gain compensates for the
entropic cost of the phase separation upon the temperature
increase. The phase separation mechanism here is different
from that described by the Flory—Huggins solution theory.
Although the free energy gained by the chloride adsorption
may account for an entropic contribution due to the water
molecules released from the ion hydration shell, an enthalpic
mechanism drives the transition, not the entropy overpassing a
weak interaction between the components.

Such a phase separation upon a rise in temperature is
unusual but not unique, as found in other systems presenting
an LCST. Although more commonly encountered in polymeric
systems,27’28 other mixtures of small molecules,” including
ILs, exhibit such behavior.***°~** The LCST mechanism is,
however, not fully identified in all of these systems. If the
hydrophilic/hydrophobic balance of the IL plays a role in the
self-assembly of IL cations in water, then anions also play a
role.”*** Moreover, the droplet size extracted from zeta-sizer
measurements can be misleading for the growth of micelles in
such concentrated solutions. Indeed, such measurements also
indicate an increase in the micelle size with temperature in our
systems, whereas direct characterization from SANS proves an
increasing attraction between micelles of a constant radius.
Another approach was proposed by Schaeffer et al. based on
molecular dynamics, where the adsorption of molecular HNO;
at the micelle surface is proposed as a mechanism driving the
phase separation.” Here, also, an adsorption on the cation’s
head is at the origin of the LCST. If the adsorbed species is
specific to each system, then we believe that the adsorption
mechanisms are at the origin of a large number of LCSTs in
charged molecular solutions.

The methodology presented here based on a microscopic
structural investigation coupled to ionic species titration would
therefore apply to many systems of soft matter, providing a
bridging description from the nanoscale to macroscopic
properties.
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Annexes 2

Calibration de I’absorption pour la caractérisation
des mesures de diffusion du Co(II)

Les mesures de diffusion des ions métalliques a travers 'interface étaient origi-
nalement prévues pour étre effectuées sur les ions Co(II). Ci-dessous sont reportées

les calibrations effectuées a cet effet.

——0.08% Co ——0.08% Co
0.04% Co 0.04% Co
0.02% Co 0.02% Co
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Figure 5.10: Spectre d’absorption du cobalt a différentes fractions massiques dans la
phase haute (a) et basse (b) d'un ABS composé de LI/HCI/H20 (20/29,6/50,4 wt %).

L’absorption en absence de Co est utilisée comme référence pour chaque phase.

La figure 5.12 présente le spectre d’absorption du Co (II) ((CoCly06H50)) en
fonction de sa concentration dans les deux phases de ’échantillon ABS utilisé pour les
mesures de diffusion. L’absorption des phases en absence de cobalt est utilisé comme

référence. Les longueurs d’onde des pics d’absorption et la valeur de ’absorbance de
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CHAPITRE 5. DIFFUSION ET CINETIQUE DE SEPARATION DE PHASE

ces derniers, pour une concentration donnée, sont identiques entre les deux phases.

Mesure de la droite binodale du systeme LI/HCI/H->0
a 25 °C

La courbe binodale du systeme LI/HC1/H50 a été mesurée 25 °C, les compositions

sont données dans la table suivante.
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CHAPITRE 5. DIFFUSION ET CINETIQUE DE SEPARATION DE PHASE

LI(wt%) | Hel(wt%) | H20(wt%)
LI(wt%) | HCl(wt%) | H20(wt%)

1349 | 44,63 41,87

15,40 25,05 59,95
1353 | 43,68 42,80

15,56 24,18 60,25
1359 | 42,97 43 44

15,72 23,46 60,81
13,67 42,35 43,98

15,73 22,61 61,66
13,77 41,37 44,85

15,96 21,84 62,20
13,87 40,68 45,45

16,13 21,15 62,72
1378 | 4041 1581

16,14 20,61 63,26
13,86 39,84 46,31

16,09 19,83 64,08
13,92 39,06 47,02

16,23 18,95 64,82
13,99 38,45 47,56

16,42 17,97 65,61
1412 | 3687 19,02

16,40 17,18 66,42
14,15 35,48 50,37

16,70 16,50 66,80
1429 | 3468 51,02

16,57 15,70 67,74
1444 | 3382 51,74

16,94 14,15 68,91
1446 | 32,90 52,64

17,15 13,33 69,52
14,61 31,67 53,71

17,38 12,66 69,96
14,82 30,69 54,49

17,19 12,12 70,69
1500 | 30,11 54,89

17,52 11,51 70,97
1508 | 2935 55 57

17,42 10,98 71,59
15,00 28,64 56,36

17,51 10,23 72,26
1523 | 27,24 57,52

17.73 9.31 72,96
1525 | 26,26 58,49

Tableau 5.1: Composition des points de ’ABS LI/HCI/H20O sur la courbe binodale &
25°C.
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CHAPITRE 5. DIFFUSION ET CINETIQUE DE SEPARATION DE PHASE

Mesures de la concentration en Cl— libre

T (°C) 20,5 25,5 31 39 45 46 47
¢’ Cl- libre (M) | 0,6155 | 0,5467 | 0,5055 | 0,4488 | 0,4258 | 0,4694 | 0,4782

Tableau 5.2: Concentration en Cl~ dans une solution ABS composée de

[P4,4,4,14]C1/NaCl/H20 (14,2/2,6/83,2 wt%) en fonction de la température

Donnée complémentaires des mesures SANS

Les figures suivantes présentent certains résultats complémentaires issus de la
modélisation a l'aide du facteur de forme sphérique et du facteur de structure de
type “Sticky hardsphere” des échantillons ABS composés de DCI par SANS de la
section 4.2.1.
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Figure 5.11: Rayon du facteur de forme (gauche) et polydispersité de ce rayon (droite)

Alors que le rayon de la sphere semble dépendre uniquement de la température a
faible concentration, on observe une diminution de ce rayon a plus forte concentration
(courbe bleue). Ce rayon diminue avec la température, un effet qui serait di a un

changement de conformation des groupes de téte lorsque la température augmente.
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Figure 5.12: Rayon effectif du facteur de structure

Le rayon effectif (ou rayon de la sphere dure) differe du rayon du facteur de forme
parce que le volume effectif occupé d’une micelle est plus grand que celui du facteur de
forme géométrique. Cette différence résulte de 'effet de la répulsion électrostatique
entre les micelles, et pourrait également étre renforcée par la répulsion stérique de la
double couche électrique (EDL) des micelles qui ne sont pas diffusées par le neutron

et ne sont donc pas prises en compte dans le facteur de forme.
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Abstract

Les nécessités de recyclage des ions métalliques, omniprésents dans de nombreuses
applications industrielles telles que les batteries ou la microélectronique, suscitent
une recherche intense de procédés chimiques non-polluants. A des fins d’extraction
liquide-liquide, les solutions biphasiques aqueuses et acides, AcABS (Acidic Aqueous
Biphasic Systems) présentent une alternative prometteuse. Dans le cadre de cette
these, nous avons caractérisé les propriétés physico-chimiques d’ABS composés d’un
liquide ionique, le chlorure de tributyltetradecylphosphonium et d’acides forts.

La séparation de phase est ici favorisée par I’addition de sel ou d’acide dans la
solution et 'augmentation de la température. Les mécanismes de séparation ont pu
étre mis en évidence a partir de l'organisation structurale de la solution et de la
titration précises des especes ioniques : la solution est caractérisée par la formation
de micelles sphériques, dont la répulsion électrostatique est plus ou moins écrantée
par la présence d’ions en solution et par 'adsorption de ces derniers a la surface
des micelles suite a une augmentation de la température. L’interface entre les deux
phases aqueuses a une tension de surface tres faible et s’étale sur plus de 60 Angstrom,
montrant que le liquide ionique ne forme pas de monocouche a l'interface comme il
serait attendu pour un surfactant.

Le dernier point particulier de ces systemes est la cinétique de séparation partic-
ulierement longue. Par des modeles simples dérivés de I'équation de Cahn-Hilliard,
nous avons pu prédire le temps caractéristique de la séparation de phase, dominée
par les forces de gravité sur les gouttes d’une phase dans 'autre et dépendant de la
viscosité et de la tension de surface

Enfin, la migration des ions métalliques dans les solutions pourra étre étudiée
grace au montage expérimental et a ’analyse des résultats développés au cours de ce
travail, permettant la caractérisation des processus de diffusion des ions métalliques

dans chacune des phases et a travers l'interface.



