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Figure 1. Schéma récapitulatif du protocole mis en ceuvre pour I’observation des oscillations
temporelles en microémulsions

Deux solutions aqueuses (AS1 et AS2) sont d’abord réalisées avec les concentrations Souhaitees.
Parallelement, une solution d’AOT (docusate de sodium) a 1 mol/L dans 1’octane anhydre est réalisée
(nommeée OS). Puis les microémulsions (ME1 et ME2) sont obtenues en mélangeant AS1 ou AS2, OS et de
I’octane anhydre. Enfin, le systéme oscillant est formé en mélangeant un volume égal V de ME1 et de ME2.
Les parametres que nous avons utilisés sont ceux que nous avons determinés lors de nos expériences. lls
correspondent a des oscillations de I’ordre d’une a deux minutes apres 35 minutes d’agitation. L’indice « w »
se rapporte aux concentrations dans la phase aqueuse finale (une fois les deux microémulsions réunies).
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Figure 2. Etude de la dégradation des microémulsions en présence d’acide sulfurique

(A), (B) et (C) : Mesures de la distribution de la taille des particules (Particle Size Distribution - PSD) des
microémulsions par méthode de diffusion de la lumiere a 25°C. Le solvant consideéré pour réaliser les mesures
est I’octane (viscosité dynamique : 0,52 mPa-s et indice de réfraction : 1,395).

(A) et (B) Mesures de PSD pour les microémulsions ME1 et ME2 en travaillant avec les parametres suivants
(issus de I’article [1]).

_ [H:0le0r _ 1g 3 [Ferroine®*lw =1 mM
[AOT],0; ' [NaBrOsJw=0,1 M
0= M = 0,41 [Acide malonique]w = 0,25 M
tot [H2S04]w = 0,3 M

(A) Mesure de PSD pour MEL : Le rayon des gouttes (en nanometres) peut étre approximé par la formule
suivante : R = 0,17w [2]. La mesure PSD donne un diameétre des gouttes de 1’ordre de 8 nm, ce qui est en
accord avec la valeur théorigue de 6 nm.

(B) Mesure de PSD pour ME2 : La ferroine utilisée ici est commerciale (1/40 mol/L dans I’eau - Ref Sigma-
Aldrich : 1.09193) : cette solution présente un pH treés bas (pH = 2,5) (nécessaire au conditionnement de
I’indicateur) et le surfactant AOT se dégrade. Cela donne lieu a une microémulsion trouble, illustrée par une
taille de gouttes d’environ 5 pm, treés grande devant la taille attendue de 6 nm.

Pour résoudre ce probleme de ferroine trop acide, nous réalisons nous-méme la ferroine, par un mélange de
1,10-phenanthroline et de FeSO4-7H,0 dans un rapport molaire de 3 : 1.

(C) Mesure de PSD pour le systéeme oscillant ME1+ME?2 : Nous travaillons ici avec les parameétres issus de
notre protocole (voir Figure 1.). Le systeme est transparent et les tailles des gouttes sont proches de celles
attendues.

(D) Formule topologique de I’AOT.

(E) Spectre infra-rouge de : (2) AOT dans I’octane et (b) du surnageant de la solution d’AOT en présence
d’acide sulfurique depuis 5 minutes, le tout dans I’octane. Le spectre de référence de 1’octane a été soustrait a
(a) et a (b). Le rapport des concentrations en AOT et en acide sulfurique dans I’octane est supérieur a celui
que nous utilisons dans le protocole (Figure 1.). Lors de I’ajout d’acide sulfurique dans la solution d’AOT
dans I’octane, il se forme un liquide jaune plus dense que 1’octane. Nous déterminons si ce liquide résulte de
la dégradation de I’AOT en analysant le surnageant.

(F) Tableau identifiant les pics d’absorbance. En présence d’acide sulfurique, les pics liés a I’AOT
disparaissent dans le surnageant : 1’AOT est donc dégrade.

En milieu trés acide, comme dans le cas de ME2 avec la ferroine commerciale ou de ME1 en forte
concentration d’acide, le surfactant est dégradé et la microémulsion concernée se trouble.



A oscillations temporelles du systeme BZ-AOT en réacteur fermé
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Figure 3. Oscillations de la coloration en fonction du temps

(A) Variation de la concentration en ferroine oxydee en fonction du temps. Les maxima correspondent a une
coloration bleue (ferroine oxydée) et les minima a la coloration rouge (ferroine réduite). Les parametres de
I’expérience sont ceux donnés en Figure 1. La courbe a la méme forme que celle obtenue en [1].

(B) Evolution de la durée séparant deux oscillations. Les courbes bleue et rouges sont issues de la méme
expérience que (A). La courbe rouge (respectivement bleue) porte D’intervalle entre deux minima
(respectivement maxima) de la courbe (A) consécutifs en fonction du temps. La courbe théorique (verte)

résulte d’un fiten f(t) =a + b */(t — ty) , cette expression ressortant d’un calcul théorique. Les courbes
expérimentales donnent b = 1,5 s*
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