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Résumé

L'huile de fruit de Pistacia lentiscus (HFPL) coemmt une quantité importante
d'antioxydants naturels, comprenant les polyphéenessstérols et les tocophérols qui
pourraient protéger la peau contre les dommagesésapar le stress oxydatif. Par
conséquent, il est important de formuler une érnnlsie type créme cosmétique
contenant I'huile d’'HFPL pour traiter et protégarpeau. Le but de ce travail est de
montrer I'effet de I'émulsifiant Tween 60 (TW 6QJieieérentes concentrations massiques
(0 %, 2 %, 4 % et 6 %) sur I'émulsion aqueuse a Hadaible quantité d’huile d’HFPL
(5%). Les études expérimentales sont réaliséesapsant le flux de cisaillement a I'état
d'équilibre, dynamique oscillatoire et fluage-reaaumce, ainsi que l'analyse
microscopique et la stabilité physique de difféesrgmulsions aprés 24 heures et 4 mois
d’age. Les émulsions ont été stockées a la tempérde 12 °C pendant 4 mois. Le test
de stabilité physique a montré que I'émulsion d@msulsifiant TW 60 présente une
instabilité par crémage aprés 24 heures et unegaé@pade phase a 4 mois d’age. Les
émulsions aux concentrations de 2 % et de 4 % dé&U\Wésentent une taille réduite de
gouttelettes et une répartition plus homogéne deHase dispersée. Les courbes
d'écoulement des émulsions contenant le TW 60 pigseune relation non linéaire entre
la contrainte de cisaillememnt et la vitesse de cisaillement Le modele rhéologique
d’'Herschel-Bulkley est le modéle le plus appropgr@ur nos échantillons. L'analyse
rhéologique montre que l'augmentation de la gquadtémulsifiant TW 60 conduit a la
structuration interne de I'émulsion, tant que lacamration du TW 60 est inférieure a la
concentration critique & Pour la quantité de 6 %, une déstructuratiorieteulsion est
observée et traduite par la diminution de la vatkucoefficient de consistankePendant

la période de 4 mois de stockage a la températut@ d€, la structure des émulsions de
2 % et de 4 % a été conservee. Par contre I'émutiob % est subite a une évolution
structurelle. Afin d’assurer la stabilité structizede nos échantillons d’émulsion,
I'utilisation du TW 60 s’avere suffisant au tour e concentration critique & La
concentration optimale (critique) est évaluée & 34! Ainsi, nous considérons que ce
travail de recherche est une réelle contributioar gwomouvoir et proposer une creme

cosmeétique innovante.

Mots clés: Emulsion, huile de fruits de Pistacia lentisaaactérisation rhéologique,

antioxydants naturels, stabilité.



Abstract

Pistacia lentiscudruit oil (PLFO) has huge quantity of natural axidant including
polyphenols, sterols and tocopherols that coulgrogecting human skin from damage
due to oxidative stress. Therefore, it is importarformulate a cosmetic cream emulsion
containing PLFO oil to treat the skin. The aim loé present work is to show the effect
of the emulsifier Tween 60 (TW 60) in different cemtration (0 %, 2 %, 4 % and 6 %)
on the aqueous emulsion based on low quantity (5024PLFO oil. Experimental
investigation was carried out by analyzing thedyestate shear flow, dynamic oscillatory
and creep-recovery, as well as, microscopic anadyand physical stability under various
conditions, 24 hours and 4 months. The emulsiorre w®red at semi-low temperature
(12 °C) during the 4 months. The physical stabilégt showed that only the emulsion
not emulsified yielded a creaming process after ad#s and a clear phase separation
after 4 months. Emulsions have the concentratiots @d 4 % showed narrower and
homogeneous droplet size. Flow curves of emulsiéeailsions exhibited a non-linear
relationship between the shear streasd the shear raje Herschel-Bulkley rheological
model was the appropriate model for the shear flble rheological analysis showed
that the increase of emulsifier quantities lednréase the internal structure coherence,
whereas, the excess quantity (6 %) made it wedkbyeover, storage time at semi-low
temperature performs the stability and maintais #tructure. Thus, the emulsifier TW
60 performed the stability of the emulsion with uggment quantity. Therefore, the
optimal quantity is 3.47 %. This data has importaahsequences to promote the

development of innovative cosmetic creams.

Keywords: Emulsion,Pistacia lentiscus fruit oil, Rheological charaiztation, natural

antioxidants, Stability.
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Abréviations et nomenclature

Abréviations

BA  : Alcool Benzylique H/E/H : Huile dans Eau dans Huile
CA  : Alcool Cétylique HFPL : Huile de Fruit ddPistacia
Lentiscus

CMC : Concentration Micellaire Critique HLB : Balance Hydrophile Lipophile.

CP : Palmitate de Cétyle LVR : Région Viscoélastique Linéaife

DTG : Distribution de la Taille des MCR : Modular Compact Rheometer
Gouttelettes

E/H : Eau-dans-Huile SA . Alcool Stéarylique

E/H/E : Eau dans Huile dans Eau SP : Span

H/E : Huile-dans-Eau TW :Tween

Lettres romaines

Symbole Désignation Unité

D Tenseur des taux de déformation s

I Tenseur identité []

T Déviateur des contraintes [Pa]
BetC Constantes caractérisant la vitesse de veaoce [m/s]
Crweo Concentration de I'émulsifiant TW60 [%]

Cer Concentration critique de TW60 [%]

d Diametre de la gouttelette urp]

dio Diamétre moyen en nombre urp]

d2o Diamétre moyen quadratique un]
dso Diameétre moyen cubique win]
ds2 Diametre moyen surfacique ou diameétre de Sauter um] [
da3 Diamétre moyen en masse ou volume um]

g Accélération due a la gravité [f/s

G Module élastique du solide [Pa]

G' Module de conservation (€lastique) [Pa]

G" Module de perte (visqueux). [Pa]

G* Module de cisaillement complexe [Pa]

Go Module élastique des unités de Maxwell et Kelvioigt [Pa]

G1 Module élastique des unités de Maxwell et Kelvioigt [Pa]

J Complaisance [Pal]

Jo Variation instantanée d’élasticité [Pa’]

Qi Elasticité retardée [Pal]

Jo Recouvrance (Complaisance) résiduelle JPa
JElément Taux de recouvrance élémentaire [%0]

v Recouvrance (Complaisance) retardée 1IPal

Jmax Complaisance maximale Fa
Jsm Recouvrance (Complaisance) instantanée 1[Pa

k Coefficient de consistance du fluide. [Pa.s]

n Indice de viscosité [-]

ni Nombre de particule [-]

r Rayon moyen des gouttelettes um]

R% Taux de recouvrance [%]

t Temps [s]
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V Vitesse de crémage [m/s]

14 Pression hydrostatique [Pa]

R Rayon du céne [m]

h Hauteur [m]

r’ Coefficient de corrélation [-]
Q Vitesse angulaire [rad/s]
M Le moment du couple [N.m]
E, Facteur de contrainte [m3)]

E, Facteur de gradient de vitesse fthd

Lettres grecques
Symbole Désignation Unité

Ap Différence de la masse volumique [kgIm
n Viscosité dynamique [Pa.s]
o Tenseur de la contrainte [Pa]
y Vitesse (taux) de cisaillement s

o Contrainte de cisaillement. [Pa]
Mo Viscosité a cisaillement nul [Pa.s]
Moo Viscosité a cisaillement infini [Pa.s]
M Temps caractéristique de relaxation [s]
1pl Viscosité plastique [Pa.s]
Y Déformation [%]

Mo Viscosité associée a I'unité de Maxwell et Kelvioigt. [Pa.s]
n Viscosité associée a I'unité de Maxwell et Kelvioigt. [Pa.s]
d Angle de déphasage [rad]

® Fréguence [rad/s]
Yo Amplitude [%]

y* Déformation complexe [%0]

a Angle du cone [°]

60 Contrainte seuil [Pa]
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Ces derniéres années, il y a eu une forte demarsderdéuits naturels, en raison de
leurs avantages pour le corps humain, notammermtnigsxydants naturels. lls sont tres
largement utilisés dans de nombreux domaines intlaadiététique, I'agroalimentaire,
la cosmétologie et le domaine médical et égaleiadustrie moderne (Gouda et al.
2017, Costa and Santos 2017, Gawgbdh et al. 2015). Lors du stress oxydatif, les
antioxydants aident la peau humaine a lutter colgseradicaux libres produits en
quantités dans le corps humain. Les antioxydahibament I'oxydation et contribuent a
écarter I'excés des radicaux libres dans les esllul

L’oxydation est un phénomene responsable du \gsélinent cellulaire au niveau de
la peau. I endommage les cellules de la peawstaniveau de I'épiderme que du derme
et participe a leur dégénérescence. L'utilisaticantioxydants tels que le L-acide
ascorbique (vitamine A), d-tocophérol (vitamine E) ou aussi les polyphénglauf et
al. 2007) est un moyen de compenser et de renfargeotection endogene de la peau et
de prévenir les dommages oxydatifs. En plus, lesxdants naturels ont des propriétés
anti-ages, anti-inflammatoires, anti-cancérigeneanémicrobiennes (Costa and Santos
2017).

L'utilisation d'ingrédients naturels tels que lestiaxydants naturels dans les
formulations cosmétiques est une exigence de nambcbercheurs, fabricants des
produits cosmétiques et consommateurs. L'huileruie de Pistacia LentiscugHFPL)
contient une quantité importante d'antioxydantsinedsé, y compris les polyphénols, les
stérols et les tocophérols (Ben Khedir al. 2016 potentiel antioxydant des divers
composés dans HFPL peut étre utilisé pour protégaméliorer la réparation de la peau
endommagée par-B.. La teneur totale en phénols dans 'HFPL est ditenv3000
mg/kg, tandis que celle des tocophérols est dendi11.137 mg/kg (Burton and Inglod
1984). La fractioru-tocophérol dans I'HFPL est plus grande (Mezni.e2@14) que dans
I'nuile de tournesol (Dolde et al. 1999, Gunsto@83) et I'huile d'olive (Velasco and
Dobar-ganes 2002). d-tocophérol est un antioxydant important dans Iesnbranes
cellulaires et les lipoprotéines plasmatiqueshibe I'oxydation des lipides en piégeant
les radicaux libres (Sies et al. 1992). Par conmétjles propriétés anti-oxydatives des
tocophérols les rendent particulierement importgrusr la réparation de la peau en
diminuant les dommages causés paOH(Ben Khedir et al. 2016). L’huile HFPL
comporte des phytostérols comprenfirditostérol (90%), camesterol, cholestérol et

stigmastérol (Trabelsi et al. 2012b). Ces compg#®gochimiques présentent des
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propriétés anti-oxydatives, anti-inflammatoires asti-mutagénes (Corbiere, 2003,
Moreno, 2003, Park et al. 2003). lfesitostérol favorise les niveaux d'enzymes
antioxydants (Vivancos et Moreno 2005) et diminaug@idoduction de radicaux libres in
vitro (Moreno, 2003). La teneur totale en carotdeeidans I'HFPL varie de 5,8 a 10,57
mg/kg. Lep-carotene et la lutéine sont les caroténoides damtsndans I'HFPL, leurs
concentrations varient de 2,58 a 4,9 mg/kg et dd &, 4,62 mg/kg, respectivement
(Mezni et al. 2014). La combinaison d'antioxydatass I'HFPL protége la peau humaine
contre les blessures oxydatives induites p#Dzet prévient la nécrose épidermique et
favorise la survie cellulaire. Ces antioxydants soutent la jonction dermo-épidermique,
préviennent la pycnose nucléaire et diminuent taighsation (Ben Khedir et al. 2016).
L'utilisation d’huile HFPL peut étre protégé etitéda peau endommagée paxd. Pour
cette raison, il est important de préparer une baiion d’émulsions huile-eau contenant
I'huile HFPL en tant que créme cosmétique poutetraiu protéger la peau. Il est aussi
noté que l'huile dePistacia Lentiscusdémontre d'autres activités telles que anti-
diarrhéique, anti-inflammatoire, antimicrobienneefammou et al. 2008), hépato-
protective, anti-hyperlipidémique (Djerrou, 2014) anti-diabétique (Mehenni et al.
2016). D'autre part, elle peut prévenir contreelifésts de la variation hormonale induite
par le chlorpyrifos et les dommages oxydatifs dassovaires, ainsi que la thyroide des
rats adultes Wistar (Chebab et al. 2017). Elle pegdlement étre utilisée pour le
traitement des plaies de circoncision, de l'asthaed,estomac, des ulceres (Hmimsa et
al. 2004), des douleurs dorsales (Bellakhdar, 198&$ bralures (Bensegueni, 2007,
Djerrou et al. 2010) et de la colite expérimentalaouar et al. 2016).

Dans ce travail de recherche, nous avons dispeesdailyie quantité d’huile HFPL
dans de I'eau pure pour formuler une émulsion ge treme cosmetique stabilisée par
I'émulsifiant de type Tween 60 (ou TW60) et un coesifiant. Une émulsion est une
dispersion d'un liquide lipophile dans un autre it hydrophile, elle est
thermodynamiquement instable, cela signifie quih yes changements dans les
propriétés de I'émulsion au cours du temps, telslgumalescence, la floculation, le
créemage et la maturation d'Ostwald (Tadros, 2004)st donc indispensable d'ajouter
des émulsifiants pour une stabilisation dans lepgengui vont minimiser la tension
superficielle des phases et permettent d’incorpdrere des phases dans lautre.
L’émulsifiant TW60 est défini comme un tensioactdn ionique avec HLB (Balance

Hydrophile Lipophile) élevée (14,9). Il se compakne téte de polysorbate en tant que
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partie hydrophile et d'une chaine Oléoyle utilisémme queue hydrophobe. En raison
de son faible colt, de sa non-toxicité et de sedoipatibilité, il est souvent utilisé pour
produire des émulsions stables de type H/E, encphetr, lorsqu'il est utilisé avec Span
et l'alcool Cétostéarylique ou d'autres alcools giaV60 est écologique, tres soluble
dans I'eau. Cela rend le choix du TW6O trés pratagisir pour la formulation. Les étapes
de production et de transport des émulsions aimsil'gpplication sur la peau affectent
les propriétés du produit. Les études rhéologiquedes émulsions telles que I'étude
d’écoulement et I'étude de la viscoélasticité génedes données sur la stabilité et la
structure interne d’émulsions pour les fabricants.

L’objectif principal de ce travail est de formuleme émulsion de type creme
cosmeétique stable et consistante, contenant ubée fguantité d’huile d’'HFPL et de
caractériser cette émulsion a deux périodes dé&seapres 24 heures et 4 mois d’age.
Pour cela nous avons préparé 4 émulsions diff&Samrtenant 5 % d’huile d’'HFPL a
différentes concentrations de I'émulsifiant TW60402 %, 4 % et 6 %). Les émulsions
sont laissées reposer 24 heures a une températbiarde avant de faire les premiers
tests, puis stockées 4 mois dans un réfrigératieumpérature 12 °C pour faire les seconds
tests.

Les tests effectués a 24 heures et 4 mois soriedts de stabilité physique ou de
séparation des phases, accompagnés par des \@toabs microscopiques et des
caractérisations rhéologiques comprenant les td&soulement et les tests de
viscoélasticité en régime dynamique et statique.

L’ensemble des étapes entreprises dans ce traveglotherche a été résumeé dans cette
thése de deux parties. La premiére partie préserdgeanalyse bibliographique sur les
différentes propriétés des émulsions telles qupHases et les tensioactifs qui constituent
une émulsion et la classification des émulsionsrsiglurs propriétés, comme la taille des
gouttelettes de la phase dispersée. La taille destejettes est obtenue grace aux
observations issues des tests granulométriquesa Présenté aussi la caractérisation
rhéologique des émulsions ainsi qu'aux différentagortements des fluides Newtoniens
et non- Newtoniens qu’on peut obtenir. Pour leslgions (cremes) cosmeétiques dont les
propriétés sont viscoélastiques, alors, on s'is&Fm particulierement aux tests
d’oscillation et de fluage-recouvrance. L’analysdlibgraphique incluse aussi les

compositions chimiques des huiles végétales etéhaalsions contenant ces huiles.
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L’origine d’huile d’'HFPL avec ces vertus thérapgugs est présentée, particulierement
son effet antioxydant sur la peau humain.

La deuxieme partie, comprend les études expérinesrdgar I’huile d’HFPL dispersée
dans l'eau, afin de formuler une émulsion cosmétidRaur cela, une description du
matériel de caractérisation optique et rhéologidee émulsions et des produits utilisés
dans la formulation de I'émulsion est présentéesisde I'ensemble des résultats
expérimentaux obtenus telles que la séparatiopligeses, la visualisation microscopique
et la caractérisation rhéologique de nos émulsioes résultats obtenus sont analysés et
discutés pour en tirer le maximum d’informationsn@ne tout document scientifique on
récapitule I'ensemble des résultats pertinents dares conclusion générale tout en

présentant les éventuelles perspectives de celtrava
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Les émulsions sont des dispersions liquides dangrd’s liquides non miscibles, elles
sont trouvées dans plusieurs domaines tels queddmaine pharmaceutique,
I'agroalimentaire et la cosmétique. Les produitsneétiques de type émulsion sont
utilisés quotidiennement par ’lhomme. Les émulsisost présentées sous formes des
cremes de soins comme les cremes hydratantes gopeaux grasses et tres séche, les
laits hydratants etc..., des produits de maquillageecles mascaras et les fonds de teint,
ombres a paupiéres, des cremes de protection cdesnseemes solaires et apres-soleil,
et des produits pour I'nygiene comme les shampspileg déodorants en stick et les
cremes a raser.

Dans ce travail, nous insistons sur les cremes ategiion de la peau, en particulier
celles qui aident la peau a lutter contre les mdidibres grace aux antioxydants, ces
derniers vont contribuer a éliminer I'excédentagicaux libres dans les cellules du corps
humain. Notre contribution dans cette thématiquelegormuler une creme cosmétique
contenant I'huile de fruit dBistacia LentiscugHFPL) récoltée de l'arbre deistacia
Lentiscus Cette créeme est utilisée pour protéger et anetlilar réparation de la peau

endommagée par le stress oxydatif.

[.1 Définition des émulsions
Une émulsion est une dispersion d'un liquide noscible en petites gouttelettes
appelé phase dispersée, interne ou discontinueuwtaastre liquide non miscible appelé

phase continue, milieu de dispersion ou phasereteomme le montre la figure 1.1.

Phase dispersée

Figure 1.1 : Schéma descriptif d'une émulsion

<4+—— Phase continue

Lorsque la phase dispersée est I'huile dans laisnlaqueuse ou phase continue, le
systéeme est considéré comme une émulsion huileemngH/E). Il est également
considéré comme une émulsion eau-dans-huile (EME)hase dispersée est la solution
aqueuse (I'eau) et la phase continue est I'huiddtdR, 2013). Ces types d’émulsions sont

8
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appelés émulsions simples, d'autres types d’émudsappelés émulsions doubles ou
multiples contenant simultanément des émulsionsdtiEZH. Elles en résultent alors des
émulsions eau dans huile dans eau (E/H/E) ou detsims huile dans eau dans huile
(H/E/H). Elles sont utilisées en fonction des imtjedts inclus dans la formulation et de

I'application envisagée, par voie orale, topiqu@arentérale.

[.2 Domain d’application
Les applications des émulsions sont nombreuséagearsds telles que I'alimentaire, la
cosmétique, la pharmaceutique, le pétrole... Onrdjat (Brochette, 2013) :
- Les émulsions dites « naturelles » telles quailest la vinaigrette ;
- Les émulsions formées temporairement au coursel@aines étapes de procédés
industriels (extraction liquide-liquide et polymgation en émulsion) ;
- Les émulsions indésirables formées lors de certpiocédés, que I'on va chercher a
casser, par exemple, I'exploitation de gisementojérs. Ce phénomeéne est également
rencontré dans des procédés d’usinage, de dégraissae déshuilage d’eaux de rejets
avant évacuation.
- Les émulsions formulées, qui sont les plus coumant rencontrées, leur gamme
d’utilisation est tres variée du fait de leur faéilde formation mais également de par
leurs nombreuses textures : fluide, crémeusej@glif expliquant notamment leur grand
intérét dans la cosmétique (hygiéne-beauté) oudaonentaire.
Les émulsions ont un nombre significatif d'avansaggr rapport aux autres formes de
liquides (Felton, 2013) :
- Les médicaments faiblement solubles dans I'eau pe¢étre facilement incorporés avec
un taux de dissolution améliorés et biodisponihilit
- Il est possible de masquer partiellement ou totatérie godt ou I'odeur désagréable des
huiles par émulsifiassions.
- Possibilité de contrdler le taux d'absorption giéaétration des médicaments.
- Amélioration d'absorption par la diminution deddlé de la phase interne.
- Disponibilité de formulation et technologie poulilaaison ciblée d'organes.
- Différentes tailles de particules (microparticutgshanoparticules) de la phase interne
peuvent étre obtenues par des techniques de ptiépara
- L'eau est un bon solvant et un diluant moins codpaur de nombreux médicaments et

ardbmes incorporés dans les émulsions.
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1.3 Classification des émulsions
Les émulsions sont classées en deux catégories;lasgfication selon les phases

composees de I'émulsion et l'autre classificati@hos la taille des gouttelettes de

I'’émulsion.

1.3.1 Classification par type

Les émulsions sont regroupées en deux types serpropriétés des phases,
émulsions simples et émulsions multiples (doubles).

Emulsions simples Les émulsions simples sont composées de dewsephane phase
hydrophile et I'autre phase lipophile plus un ériast (Felton, 2013). En fonction de la

distribution de I'huile et la phase aqueuse, leslgions simples sont regroupées en deux

types (Tatar et al. 2017) comme le montre la figlte

° 0

°*®
@
°0 -
E

H/E E/H

Figure 1.2 : Représentation schématique de différents typesud&oms simples (H :
Huile, E : Eau)

- Les émulsions huile-dans-eau (H/E), dans lesquellss gouttelettes d'huile sont
dispersées dans une phase aqueuse. Exemple : lanmase, le lait, la creme, les
soupes et les sauces.

- Les émulsions eau-dans-huile (E/H) dans lesquelgdettelettes d'eau sont dispersées
dans une phase huileuse comme la margarine, leebetles pates a tartiner.

Emulsions multiples: Les émulsions multiples schématisées dans ladiy@ sont
des systemes complexes et peuvent étre décritane@tant des émulsions incorporées
dans d’autres émulsions. Les deux principaux tygiémulsions multiples sont les
émulsions doubles eau-dans-huile-dans-eau (E/H/E)hwele-dans-eau-dans-huile

(H/E/H) (Tatar et al. 2017).

10
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H/E/H

Figure 1.3 : Représentation schématique de différents typeau&ons multiples
(H : Huile, E : Eau)
Pour assurer la stabilité des émulsions doubléailla optimum des gouttelettes de la
phase aqueuse interne doit étre inférieure a 10omscet la taille des gouttelettes de la

phase externe doit étre inférieure & 100 micronsni@erteau et al. 2001).

[.3.2 Classification par taille

Les émulsions sont classées en fonction de laetddls gouttelettes de la phase
dispersée par les types suivants :

Macro-émulsion: La taille des gouttelettes de la phase dispeeséele 'ordre de
micrometre, allant de dm jusqu’a 10Qum. Ces émulsions sont grossiéeres a aspect blanc
laiteux.

Mini-émulsions : La taille des gouttelettes de la phase dispeds#es ce type
d’émulsion varie de 0,im jusqu’a lum. Leur couleur est blanche dans le chamuM5
a 1um et grise dans le champ de Qrh a 0,5um.

Micro-émulsion : Les micro-émulsions sont thermodynamiquemetdbles et
comprennent un surfactant et un co-surfactpetmettant la formation spontanée
du systéme. Ces émulsions sont transparentesiaedres faible viscosité (Friberg et
al. 1983). La taille des gouttelettes €€,1 um (Solans et al. 1997).

Nano-émulsions. Les nanoémulsions sont définies comme des éomsisiontenant
des gouttelettes a I'échelle nanométrique (Tataalet2017). Ces émulsions sont
thermodynamiquement instables. Leur couleur estsigtransparente de taille de
gouttelette allant de 20 nm a 200 nm (Solans &04l5).

11



Chapitre | Theorie des émulsions

|.4 Effets du surfactant sur I'émulsification

Un surfactant (agent tensioactif) est une substahniceique qui modifie les propriétés
interfaciales, en absorbant a la limite entre dpb&ses non miscibles. La structure
chimique du surfactant est constituée de groupesophile et lipophile. Le groupe
lipophile de la molécule du surfactant a tendangélaigner des molécules d'eau par une
“interaction hydrophobe" (Tanford, 1980). Les malés du surfactant sont adsorbées
spontanément a l'interface lorsqu'elles sont digsodans un systeme aqueux ou en
eémulsion, dans lequel une surface d’air-eau ou inteface d’huile-eau est toujours
présente. De plus, les molécules de tensioactiftocsassemblées dans I'eau, formant
typiguement des micelles, au-dela d'une conceotratitique. Ceci est également di a
I'interaction hydrophobe. Le contact défavorable deoupes hydrophobes avec I'eau
conduit a la formation d'un compartiment hydropheb®uré par I'enveloppe hydrophile

comme le montre la figure 1.4.

Ajr

Figure 1.4 : Représentation schématique de I'adsorption eacitfes molécules
tensioactives a l'interface eau-air et formationethés (Yamashita et al, 2017)

Une autre propriété du surfactant est la redudti@ria tension interfaciale. L'agent
tensioactif adsorbé a l'interface est capable deir I'exceés d'énergie libre a l'interface
eau-huile. Cet excés d'énergie est appelée « énietgifaciale » ((aerf), résultant d'un
écart entre les interactions intermoléculaireméelface liquide-liquide non miscible et
dans chaque phase brute. Le tableau I.1 présenterisions interfaciales de diverses

huiles contre I'eau.

12



Chapitre | Theorie des émulsions

Tableau I.1 : Tensions superficielles de différents liquidekeats tensions interfaciales
contre I'eau (Yamashita et al, 2017)

Tension superficielle Tension interfaciale (Eau,

(mN/m) mN/m)
Eau 72,8 (20 °C) -
Ethanol 22,4 (20 °C) -
1-Butanol 25,4 (20 °C) 1,8 (20 °C)
1-Hexanol 26,2 (20 °C) 6,8 (20 °C)
1-Octanol 27,5 (20 °C) 8,5 (20 °C)
Hexane 18,4 (20 °C) 50,8 (20 °C)
Octane 21,6 (20 °C) 51,7 (20 °C)
Dodécane 25,4 (20 °C) 52,8 (20 °C)
Hexadécane 27,5 (20 °C) 53,8 (20 °C)
Squalane 28,2 (20 °C) 52,3 (20 °C)
Myristate d'isopropyle 27,8 (20 °C) 28,6 (20 °C)
Huile d'olive 35,8 (20 °C) 31,0 (20 °C)
Polydiméthylsiloxane 21,3 (20 °C) 38,0 (20 °C)

La tension interfaciale proportionnelle s tend a diminuer avec I'abaissement de
la polarité de I'huile. Les émulsions ayant unbetale gouttelettes plus petite, ou une
zone d'interface plus grande, ont une surfacefatiate huile/eau plus grande, et une
concentration plus élevée de tensioactif est nagespour maintenir la taille des
gouttelettes. S'il y a un surfactant insuffisantipcouvrir la grande surface interfaciale,
le systéme se subit a un changement pour minirfaseone interfaciale, cela pourrait
conduire a une séparation de phases.

Notion de HLB : HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) permet dehaisir le
surfactant en fonction du sens de I'émulsion chkoist d'estimer le rapport
hydrophile/lipophile, il a été développé par Grifien 1949. Les rbles qui peuvent étre
joués par les surfactants en fonction de leur HoBt sléterminés par une échelle de 1 a
20. Lorsque la valeur du HLB est élevée (HEBS8), la fraction hydrophile est
prédominante, dans ce cas le surfactant joue erdfémulsifiant H/E, par contre s'il est
faible (HLB < 8) la molécule est plus lipophile gydrophile et son réle dans ce cas est
emulsifiant E/H. Il existe d’autres notions d’” Higur choisir le surfactant tels que la
méthode de Davies en 1961, la méthode de Kawak@®3i 4t le Diagramme Conceptuel
Organique (Yamashita et al, 2017).
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Concentration micellaire critique: A partir d’'une certaine concentration en
émulsifiant nommée concentration micellaire critiq@@MC), les molécules de
tensioactifs vont avoir tendance a former des aggtats nommés micelles, comme le

montre la figure I.5.

(a)' . ‘ :‘::'::- (®)

Téte polairs
hydrophile

. Milleu aqueux 0 Sol
Queoue

Figure 1.5 : Schéma d'une micelle. (a) Micelle directe ; (bréllie inverse
(Bognolo, 2004)

Dans la solution aqueuse, les extrémités lipoplilesurfactant sont tournées vers
I'intérieur de la micelle tandis que les extrémhgdrophobes forment l'interface de la
micelle avec le solvant (Bognolo, 2004). Dans urvaal organique, par exemple de
I'huile, l'arrangement est inversé en présenceeles phases non miscibles, le tensioactif
s’adsorbe a l'interface liquide-liquide et va ainsadifier la tension superficielle. Cette
derniére se réduite jusqu’a atteindre une valenimdle, gu’elle conservera malgré une
concentration faible en tensioactif (CMC). Le teasiif n’est plus assez concentré pour

former des micelles et remplir la totalité de laface du liquide.

|.5 Stabilité d’'une émulsion

Les émulsions sont thermodynamiquement instablesuae de leur décomposition
résultant d’'une diminution d’énergie libre (€galiigs potentiels chimiques entre les deux
phases). Sa stabilité revét plusieurs aspectsjqg;schimique et microbiologique.

Stabilité chimique: L'’émulsion n’inclut aucune réaction chimique d@esnposants de
I’émulsion, qui peut modifier la stabilité physiqoe perturber les propriétés applicatives
(aspect, couleur, odeur, efficacité).

Stabilité microbiologique: L’émulsion ne doit pas étre un milieu de cultyeur
levures, moisissures et germes bactériens.

Stabilité physique Pour étre stable physiquement, I'émulsion ne raguas d’'une

séparation de phases, qui est provoquée soit paalascence, soit par un phénomeéne de
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crémage ou de sédimentation. La stabilité physigakit aussi une invariance de la
granulométrie et le comportement rhéologique awedemps. Les différents types

d’instabilité physique sont présentés sur la figuse

O a (e Muarissement

CréﬂV oye Y d’Ostwald
0~5 ©
l Floculation

Sie% I E TV O
Q
Coales r:em:e\ ‘/C remage

@)
°0

B
<R
R

Coalescence /Crémage

Coalescence

Figure 1.6 : Schéma descriptif des processus d’instabilité dliémeulsion
(Yamashita et al, 2017)
L’instabilité ou la rupture d’'une émulsion peut peduire par différentes étapes
fondamentales : Crémage et sédimentation, floaulatcoalescence et mdrissement

d’'Ostwald ou diffusion moléculaire. On va les dézdans les sections suivantes.

[.5.1 Phénomene de crémage et de sédimentation

Le crémage est un phénomene dans lequel la phesersite de I'’émulsion flotte sur
la phase continue résultant de la différence dedase volumiqueAp) sous l'influence
de la poussée (figure 1.7). Si la phase disperdadec le phénoméne est appelé

sédimentation. La vitesse de crémage est donnd@gaation de Stokes suivante :

2
VerA" (1.1)

Ou :V est la vitesse de crémageg gst I'accélération due a la gravité est le rayon

moyen des goutteletteg est la viscosité de la phase continue.
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Sédimentatio
Figure 1.7 : Schéma descriptif des phénomeénes de crémagesétiaeentation dans

une émulsion
On peut éliminer le phénoméne de crémage par I'enggtiion de la viscosité et la
diminution de la différence de la masse volumique) (et du rayon moyen des
gouttelettes.

[.5.2 Phénomene de floculation
Ce phénomene se produit en raison de l'agrégationgaldtelettes résultant

d'interactions attractives, comme il est indiquasdia figure 1.8.

:0:° ..o .. ':o‘

Emulsion homogeér Floculation

Figure 1.8 : Schéma descriptif de phénomeéne de floculation daagmulsion

La floculation se produit lorsque les forces de Igipa sont insuffisantes pour garder
les gouttes loin a des distances ou les forcesratdbn de Van Der Waals sont
dominantes. La floculation peut étre «forte» ouibté, selon I'ampleur de I'énergie
attrayante.
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[.5.3 Phénomene de coalescence
La coalescence est produite a partir des procebamsncissement et de rupture du
film liquide entre les gouttelettes résultantetadesion de deux ou plusieurs gouttelettes,

comme il est indiqué a la figure I.9.

®
. C e o
o ® o "
® e® C
o
® ® ®
Emulsion homoger Floculation

Coalescence

Rupture de pha

Figure 1.9 : Schéma descriptif de phénomene de coalescenceidar&snulsion

La limite de la coalescence est la séparation cémpmle I'émulsion en deux phases
liquides distinctes. La force motrice de la coade®e est constituée par des fluctuations
de film qui se traduisent par une approche étdetegouttelettes, les forces de Van Der

Waals étant fortes, empéchant ainsi leur séparation.

[.5.4 Mdrissement d’Ostwald ou diffusion moléculaie
Dans ce phénoméne, les gouttelettes les pluspdiffasent dans les gouttelettes les plus

grosses, comme le montre la figure 1.10.

Mdrissement
L PP o d’Ostwald ’ ’
e @
PY )
°®,e @
°o @
o P o

Emulsion homogeér

Figure 1.10 : Schéma descriptif de phénoméene de murissemertingidsdans une
émulsion
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Le phénoméne de Mlrissement d’Ostwald est résudiamt la différence de pression
a l'intérieur des gouttes et plus particulieremara pression de Laplace s’exercant a
I'interface de la goutte. La pression de Lapla¢gesportionnelle a la tension interfaciale
et inversement proportionnelle a la taille des tpettes. Cette pression est faible pour
les grosses gouttes et trés grande pour les pgtitetelettes. Les petites gouttelettes sont
donc difficilement a fragmenter, d’ou leur diffusi@st répandue dans les plus grosses
(Marcel et al. 2004).

[.5.5 Phénomene d’inversion de phase

L’inversion de phase est la transformation de I'esiaul H/E a I'émulsion E/H, ou
I'inverse. Ce phénomene d’inversion de phase ir@idgns la figure 1.11 peut modifier
les propriétés physico-chimiques de I'émulsion.t€ekerniére peut étre maitrisée en
contrdlant la concentration de I'émulsion, la terapé&e, le type et la concentration de

['émulsifiant.
Inversion
° de phase
o0 °
o ® ®
° o
% o
0e® o
o

Emulsion homogéne
Figure 1.11 : Schéma descriptif de phénoméne d’inversion de pthasse une

émulsion

Il existe deux types d'inversion de phase ; unersion de phase « traditionnelle »
(réversible) et une inversion de phase « catasgjaph» (irréversible). L'inversion de
phase a lieu généralement lors de la préparatiotiedia conservation du produit. Par
exemple, lorsque le taux de gouttelettes de lagotepersée excede a 75 % (émulsion
trés concentrée), des inversions de phase « agibgiue » peuvent étre observées.

[.6 Granulométrie des émulsions
L'étude de la taille moyenne des goutteletteswtdestribution de la phase dispersée
est importante pour maitriser les propriétés desl®ons cosmeétiques lors de leur

application. Ceci est appelée étude granulométraj@eulsion. Les caractéristiques
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granulométriques ont une influence sur la viscodéd'émulsion ainsi la cinétique de

déstabilisation. Les attributs de la qualité deslémns, tels que I'apparence, la stabilité
et la rhéologie, sont fortement influencés parllet des gouttelettes qu'ils contiennent
(Friberg and Larsson, 1997, McClements, 1999). dilet moyenne de la particule

gouttelette (diameétre équivalent) d’'une émulsiondédinie par diverses facons. Selon
Allen en 1968, il existe une liste de treize parmase pour déterminer le diamétre

équivalent d'une gouttelette, en se basant surcdexctéristigues communes avec une
sphére. Le choix d'une sphére comme référencerggirtant en raison de la clarté de
son diameétre. Le diamétre équivalent d’'une gouttelde la phase dispersée d'une
émulsion est adopté au diamétre de la sphéreailestdes gouttelettes d’'une émulsion
sont rarement uniques, la variation des tailles regrésentée sous forme d’une
distribution des fréquences relatives d’une quéantypiquement le nombre, la surface ou

le volume.

La distribution de tailles des gouttelettes DTG tpétre mesurée en nombre, en
surface, en volume, en masse ou en intensité $éldrantillon et la technique utilisée
pour I'étude granulométriqgue. DTG en nombre préstnhombre relatif des gouttelettes
en fonction de leurs tailles. DTG en intensité prés l'intensité relative de la lumiere
diffusée par les gouttelettes. DTG en masse e&rmme sont les mémes, si toutes les
gouttelettes de I'échantillon ont la méme massamajue. Les diametres moyens selon

leurs distributions sont regroupés dans la relaionante (Brittain, 2001) :

e = S0 dq] P L1
Avecn; est le nombre des goutteletiext d; est le diametre de la gouttelette
A partir de I'équation 1.1, on cite quelques diareétmoyens comme suit :

dio est le diamétre moyen en nombreg ekt le diametre moyen quadratiqueo; &bt
le diamétre moyen cubique jstest le diametre moyen en masse ou volumge est le
diametre moyen surfacique ou diametre de Sauter.

Le diamétre moyen ou diametre de Sautgresdt défini comme le diametre d'une
sphére ayant le méme ratio volume/surface que ltejetie. Il correspond aux valeurs

de p =3 et g =2 dans I'’équation I.1.
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I.7 Rhéologie des émulsions

La rhéologie est la science dans laquelle les tEnatiques d'écoulement et la
déformation de tout type de matériau sous l'actiercontraintes y compris les gaz, les
liquides et les solides, sont étudiées. Le ternéeldgie a été inclut par le scientifique
américain Eugene Bingham (1878-1945) en 1920. tustes rhéologiques permettent de
caractériser I'ensemble des comportements inteairédi(fluides complexes) entre les
liquides parfaits (fluides Newtoniens) et les sedidours (comportements Hookéens),
c’est-a-dire le comportement des fluides non-Nevetosi La rhéologie joue un réle
important dans la production, stockage, transga@pplication des produits cosmétiques.
Elle fournit une caractérisation fine de la struetdes émulsions au cours de
vieillissement, permettant des corrélations et d#srprétations moléculaires. Le
comportement rhéologique d’une émulsion dépend tiéreints parametres tels que la
rhéologie des phases, la distribution de taille déormabilité des gouttes et leur
interaction. Nous allons tout d’abord rappeler quek définitions.

[.7.1 Tenseur des contraintes en cisaillement sinmgl

La représentation des contraintes et des défornsatons forme tensorielle est
indispensable. Les lois de comportement des émnmassont des relations tensorielles
entre contrainte et déformation. Le tenseur deraore peut s’écrire en deux termes. Le
premier terme présente la pression au sein du fl(pdession hydrostatique) et le
deuxiéme présente le déviateur des contraintesegrapporte aux contraintes tendant a

déformer le fluide.
G=-pIl+T (1.2)

Avec : G est le tenseur de la contrainte est la pression[; est la tenseur identitd”; est
le déviateur des contraintes.

En cas d’écoulement d’'une émulsion, les couchdtudle se déplacent les unes par
rapport aux autres, la vitesse est différente gaint a un autre. Le tenseur des gradients
de vitesse§u est par conséquent non nul. Les efforts en tractiven compression sont
présentées aux eléments de la diagonate ééles autres éléments représentent des efforts
associés au cisaillement.

La loi de comportement est donnée par :

Uy

D=3 (Tu+w)) (1.3)
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D Tenseur des taux de déformation.
La loi de comportement pour un fluide Newtonien gsli alors une relation biunivoque
entre la contrainte et le taux de cisaillement :

T=-2nD (1.4)
Oun est la viscosité dynamique du fluide.

Généralement, la forme tensorielle de la loi depomement est trop compliquée pour
la caractériser expérimentalement. Effectuer desuléments simples (mouvement
laminaire) permettant de sortir une forme des t@ssplus simple (c’est I'objet de la
rhéométrie). L'exemple de cisaillement entre delanp paralléles est présenté sur la

figure 1.12, I'un est fixé et l'autre est en traatsbn.

y Plan mobile

"
VA /Plan fixe

Figure 1.12 : Cisaillement simple entre deux plans paralléles

Le fluide constitue des couches infiniment mindasdéformation du fluide est
effectuée par le glissement des couches les umagagzort aux autres, sans transfert de
matiere entre les couches. Il en résulte des fateassaillement a la surface de chaque

couche. On obtient alors :

Oxx Oxy 0 —p Ty O
G6=|0xy 0y, 0 |=|Ty -p O (1.5)
0 0 oy 0 0 —-p
et
_ 0 1 0
D=2(1 0 0 (1.6)
0 0 O

Avec : oxy est la contrainte de cisaillement, qui représéateapport des forces de
cisaillement a I'unité de surface. = oy, (ouc = T = T,,);
y est le taux de cisaillement ou le gradient dessite tel que au point de contact
avec le plan fixela vitesseu (, - ) est nulle. Au point de contact avec le plan

mobile ouy = e, la vitesse est,.
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Considérons un élément de volume tres petit tr@uhi@stant t = 0 a une distange
du plan fixe. A un instant t ultérieur, ce volumgaparcouru une distance d(x,t). Le taux

de cisaillemeny est définie par :

d (dd(y,t) ou(y,t)
y=— = (L.7)
dy at dy
La viscosité dynamique du fluide dans ce cas dill@ment simple est donnée par :
=2 (1.8)
U] v :

C’est une grandeur caractéristique du fluide.

[.7.2 Comportement rhéologique des fluides
Le comportement rhéologique des fluides se fait exmhtalement grace au
rhéomeétre, par I'écoulement d’'un fluide en régineenpanant, reliant la contrainte de

cisaillements au gradient de cisaillemeptcomme le montre la figure 1.13.

Contrainte de cisaillemeis (Pa’

Vitesse de cisaillement (s?)

Figure 1.13 : Rhéogramme illustre les lois de comportements duggglies des
fluides
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Le rhéogramme obtenu permet de caractériser I@padament du fluide étudié. On
distingue deux types de fluides, les fluides Nevwdnsiet les fluides non-Newtoniens

1.7.2.1 Les fluides Newtoniens
Dans les fluides Newtoniens, la variation de lati@nte de cisaillement en fonction

du gradient de cisaillement est sous forme d’une droite qui passe par |I'nggi

oc=ny (1.9)
En plus, la viscosité apparente n'est pas influée p variation du gradient de

cisaillement.

[.7.2.2 Les fluides non-Newtoniens

Dans le cas des fluides non-Newtoniens dont lggrjgieés ne dépendent pas du temps,
une relation non linéaire combine la contrainte dilgaillement et le gradient de
cisaillement (vitesse de déformatian)= f(y) peut s’écrire en loi de puissance. Cette
loi permet de décrire la rhéofluidification, le déaississement ou la viscoplasticité d’'un
nombre maximal de fluides. La viscosité apparentes da type de fluides est influée par
la variation de la vitesse de déformation.
Les fluides rhéofluidifiants ou rhéoépaississants Ces fluides ont une viscosité
apparente variable en fonction de la vitesse dglleisient. En effet, elle est décroissante
pour les fluides rhéofluidifiants et croissante plasrfluides rhéoépaississants.

La contrainte de cisaillement en fonction de gnatldke cisaillement est décrite par la

loi de puissance dite loi d'Ostwald-de-Waele :
o= Ky" (I.10)

Avec : k est le coefficient de consistance du flyideestl'indice de viscosité.

Si (n< 1), le fluide a un comportement rhéofluidifiabtaviscosité apparente décroit
guand le gradient de vitesses augmente.nS» (1), le fluide a un comportement
rhéoépaississant, et la viscosité apparente orett i gradient de vitesses. 8i<£ 1),
alors dans ce cas, on retrouve la loi de comportedian fluide Newtonien.

Bien que le modele d’Ostwald-de-Waele a la posglle résoudre un grand nombre
de problémes d'écoulement de fluides non-Newtonienais il reste toujours des
difficultés pour décrire le comportement de fluidedes tres faibles ou a des tres fortes
vitesses de cisaillement. Réellement, le componménheofluidifiant ou rhéoépaississant

ne I'est que pour une certaine gamme de vitessisddlement comme il est indiqué dans
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la figure 1.14 (Quemada, 2006). On observe aussionmportement Newtonien pour les
faibles vitesses de cisaillements, avec un éverplagbau de viscosit§o nommée

viscosité a cisaillement nul. Et pour des viteskesisaillements élevées, il y un plateau

de viscosité)., nommeée viscosité a cisaillement infini.

T
'

COMPORTEMENT !/
' COMPORTEMENT
DILATANT
b~

Viscosité

SISSANT)

. (RHEO-EPAIS

COMPORTEMENT “-.

NEWTONIEN

Vitesse de cisaillement

Figure 1.14 : Les types de comportements rhéologiques réelsnj@da, 2006)

Il existe d’autres modeles qui prennent en com@e glateaux Newtoniens de
viscosité a cisaillements nul et infini (Barnes999Couarraze et al. 1983), tels que le
modéle de Carreau-Yassuda, de Cross et d’Ellisl (@ial. 1987).

Modeéle de Carreau-Yassuda

= (L ) (111)
0 [e9)
Modele de Cross

N—Ne _ 1

Mo —Nw 1+ A" (12

Modéle d’Ellis
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n—Nw _ 1
Mo —Nw 1+ (A0)"
Avec ;mo etn. sont respectivement la viscosité a cisaillementehunfini, A1 est un

(1.13)

temps caractéristique de relaxatibn.. etn sont des constantesceest la contrainte.

1.7.2.3 Comportement rhéologique des fluides a cominte seulil

Le modéle d’Oswald-de Waele, de Carreau-Yassud&rdss ou d’Ellis présentent
des comportements de fluides sans contraintes &l les fluides a contraintes seuil,
il intervient un paramétre supplémentaire dangledeles appelé contrainte seisil Au-
dessous de cette valeur de contrainte, le matég@@omporte comme un solide élastique
et la vitesse de cisaillement reste nulle pendantemps d’application. Lorsque la
contrainte appliquée est supérieure a cette valeunatériau se comporte comme un
fluide visqueux.

L'interprétation de la contrainte seuil est liéd'arganisation microstructurelle du
matériau. L’émulsion est une dispersion de micumstires. Lorsque la dispersion est
concentrée, il existe alors un réseau d'interactiomtes a travers I'ensemble de la
suspension, c'est le cas de rupture de réseau. @elamque I'écoulement de la
suspension. Les modeéles les plus utilisés pouctéarser le comportement des fluides a
contrainte seuil sont : le modele de Bingham (1982)modele d’Herschel-Bulkley
(1926) qui généralise le modele de Bingham, et deléte de Casson (1959) qui sont
indiqués dans la figure 1.13 (Oswald, 2005).

[.7.2.3.1 Modele de Bingham
Les fluides de Bingham ont une contrainte seuiddela de cette contrainte, ils se

comportent comme des fluides Newtoniens, commeoletra la relation suivante :
g =00+t M.V (1.14)

Avec np est la viscosité plastique. Les peintures a hatlediées par Bingham
présentent un exemple de ce type de fluides. Laosi® apparente dans ce cas décroit

avec la vitesse de cisaillement, il s'agit d’'un gamement plastique idéal.

1.7.2.3.2 Modele d’Herschel-Bulkley
Le modele d’Herschel-Bulkley a une contrainte setilun indice d’écoulement qui
caractérise le fluide en comportement fluidifiant en comportement épaississant,

comme le montre la relation suivante :
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o=0y+k.y" (I.15)

Aveck est un facteur de consistance du fluide est I'indice d’écoulement.

Les fluides dans ce cas ont un comportement nal, id® sont décomposés en deux
types en fonction de l'indice d’écoulememtSin < 1 le fluide a un comportement
plastique fluidifiant, sh > 1 le fluide a un comportement plastique épaissi ceci est
illustré dans la figure 1.13. Ce comportement peavidu déplacement des chaines des
polyméres d’'un tube formé par les chaines envirotes la viscosité de polymere est
due au frottement de la chaine sur les parois de {@mgnard, 2000). On site par
exemples : les boues, les pates dentifrices, pd&énacremes etc...

Il existe dautres modéles dans la littérature aveifférents parametres
phénomeénologiques ou d’ajustement (Roberts et 8l1)2QMendes et Dutra, 2004). Le
comportement rhéologique le plus fréquemment étijiur les émulsions de types
cremes cosmeétiques, c’est comme la créme utilisgéemtatre étude, est le comportement
rhéofluidifiant ou viscoplastique (plastique fltidnt). Ceci est pour faciliter leur
application sur la peau. Les informations carasti€ies aux propriétés d’écoulement
d’émulsions de types créemes cosmeétiques permettesi aux techniciens de savoir la
facon de pomper le produit en usine ou encore l'asgion sensorielle percue par le

consommateur lorsqu’il utilisera le produit (Daitret al. 1991).

[.7.3 Fluides thixotropes
Les émulsions cosmétiques ont une autre propriétéomnportement intéressante
appelée thixotrope, illustrée dans la figure Ilb%s d’application d’'une valeur constante

de cisaillement pendant un temps donné.
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Figure 1.15 : Phénomene de thixotropie pour deux émulsions cigues
E/H (Lukic et al. 2012)
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La viscosité varie avec le temps, lorsque cell@éciroit, le fluide est dit thixotrope, si
la valeur de la viscosité initiale est récupéeré@spn temps de repos (Barnes, 1997). La
courbe d’écoulement obtenue de la contrainte delleisient en fonction de vitesse de
cisaillement effectué un balayage croissant puisaigsant, présente alors une hystérésis
entre la montée et la descente de la courbe. Léaineprise entre les deux courbes est
proportionnelle a 'ampleur de cette propriété.

I.7.4 La viscoélasticité
Lorsqu’'une émulsion cosmétique soumis a une défiiwmasa réponse est
intermédiaire entre le comportement élastique dalide idéal et un fluide visqueux

Newtonien régie par les lois données dans le tabl2aC’est la propriété viscoélastique.

Tableau 1.2 : Equations linéaires de comportement de systemasixdée

Loi de Newton Loi de Hooke
Pour un liquide parfait Pour un solide parfait
o=ny o=ny
o . contrainte (Pa) o : contrainte (Pa)
n : viscosité du liquide (Pa.s) G : module élastiduesolide (Pa)
y: vitesse de cisaillement{s v : déformation (%)

L’étude de cette propriété est effectuée en régtagque par I'application d’'une
contrainte constante (essais de fluage-recouvragtce) régime dynamique (essais en
oscillation) (Tadros, 1996, 2004).

[.7.4.1 Régime statique

L’étude de comportement viscoélastique des émulsiosmétiques dans le régime
statique est effectuée via le test de fluage-re@moa. La premiere étape de test
correspond au fluage et est déterminée par I'agjodic d’'une contrainte constante a
I'échantillon pendant un temps donné, dont la dé&iion est suivie en fonction du
temps. La deuxieme étape consiste a supprimentaaiote appliquée ou la déformation

est a nouveau enregistrée en fonction du tempslafienir la courbe de recouvrance.

Test de fluage Le test de fluage permet de générer une courbeonplaisance en
fonction du temps correspond a la déformation digdéJ(t), ce qui est déterminé par la

déformationy(t) divisée par la contrainte appliquége
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J(@®) = Yo (1.16)

Op
Lorsqu’une contrainte est imposée a un solide pagarement élastique, une

déformation est créée immédiatement, d’'une valemstante et proportionnelle a la
contrainte. Cette déformation est annulée justésalar suppression de la contrainte. La
déformation élastique est donc instantanée etetoiht récupérable. Un solide parfait
est modélisé par un ressort de complaisance élasligqui représente l'inverse du
module élastique de Hooke G. Pour un liquide purgmisqueux, sa déformation croit
d’'une facon linéaire avec le temps lorsqu’il esiras a une contrainte constante, le
matériau s’écoule ainsi éternellement. La modétisad’un liquide purement visqueux
se fait par un amortisseur de viscosgigelLes modéles les plus couramment utilisés pour
modéliser les propriétés viscoélastiques des éanddgie type cremes cosmeétiques sont
le modele de Maxwell, schématisé dans la figuréal, et le modele de Kelvin-Voigt,
schématisé dans la figure 1.16b. lls combinentagsort et un amortisseur associés en

série pour le premier et en parallele pour le demei.

(@) (b)

TO’

i

I | o
Figure 1.16 : Schema représentatif du (a) modéle de Maxwell @f)dnodéle de
Kelvin-Voigt

—INNNNN—

Il existe un autre modele qui combine les deux resd@récédents (Maxwell et
Kelvin-Voigt) appelé modéle de Burger (Sherman,@omme la montre la figure 1.17.
Il se compose d’'une association en série de I'dat®axwell et 'unité de Kelvin-Voigt
présentée dans le schéma de la figure I.17a. Celenedé largement utilisé pour
caractiriser la viscoélastisité des émulsions diademaine alimentaire (Das and Ghosh,
2006; Dolz et al., 2008; Yilmaz et al., 2012) ehslée domaine cosmétique (Lorenzo et
al., 2012; Korhonen et al., 2002).

La fonction de fluagd(t) du modéle de Burger est spécifiée par la relaiovante :
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( ) —t t
JO =22 =g+ [1 —exp( )] +— 1.17)
0o o Jim Mo
Ou Jo et J1 étant respectivement les inverses des moduletigéies G et G des
ressorts des unités de Maxwell et Kelvin-Voigtyeetn: étant les viscosités associées

aux amortisseurs des deux unités.
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Figure 1.17 : Représentation du fluage — recourance (a) Scheatiath des 4

éléments du modele de Burger. (b) Courbe typiguudge-recouvrance modélisée par
le modéle de Burger (Yilmaz et al. 2012)
A partir du shéma de la figure 1.17b, la partieaie comprend trois variations : la
premiéere variation est la complaisanlgece qui représente la variation instantanée de
I'élasticité G (ressort de 'unité de Maxwell). La deuxiéme vaaat);, partie courbée

du graphe, est assez rapide avec le temps, refrd&dasticité retardée de l'unité de
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Kelvin-Voigt. La troisieme variation, représentée fmpente Ijo, est linéaire avec le
temps. Ce régime correspond a un écoulement pentnisiea/tonien, dd a I'amortisseur
de l'unité de Maxwell.

La discription de la structure interne de I'émuisest déterminée par I'obtention des
valeurs des parametres du modele de Bulgek, no, n1.
Test de recouvrancel:a réponse de recouvrance du systeme apres laessppr de la
contrainte présente des caractéristiques diffésettecelles du fluage. La courbe de la
recouvrance tend vers l'infini. La complaisance adte phase est déterminée par

I’équation suivante :

J(t) = Joo + Jgv exp(—Bt©) (1.18)

Ou B et C sont des constantes caractérisant Isseitée recouvrance du systeme.

La partie recouvrance se divise en trois parties :

- La premiére partie est quasi instantan&g)( correspondant au ressort de l'unité de
Maxwell.

- La deuxieme partie est dite recouvrance retadieeelle est plus lente de maniéere
exponentielle et tend vers une asymptote a des teegiengs. Elle correspond a 'unité
de Kelvin-Voigt.

- La troisieme partie est dite résiduelle)( due au glissement de I'amortisseur de I'unité
de Maxwell, correspond a une déformation permanerdteersible.

La recouvrance instantanésy est déterminée par la relation suivante :

Ism = Jmax — U + Jkv ) (1.19)

Avec Jnaxest la complaisance maximale.
Taux de recouvrance Le taux de recouvrance de chaque élément du mddébeirger

peut étre déterminé a l'aide de I'équation suivante
o/ — ]Elément
Jetement% = {———— | X 100 (I. 20)
max

Jeiementpeut étrelsy, Jkv ou Je.

Finalement le taux de recouvrance % R est déterpanéa relation suivante :
0 — ]max_]oo
% R (—]max ) x 100 (1.21)

La figure 1.18 présente un exemple des tests dgdliacouvrance appliqués sur
I’émulsion H/E de soin pour différentes valeurs caintes (Tadros et al. 2008). Ce test

est destiné pour déterminer la valeur de la canteairitique.
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Figure 1.18 : Courbes de fluage-recouvrance obtenues pour unebeée soin
d’émulsion H/E (Tadros et al. 2008)

Le test de fluage-recouvrance permet d’obtenir caectérisation complete des
propriétés viscoélastiques des eémulsions type caamétique, sollicitées de maniere
statique. Cette caractérisation permet la détetinimade la contrainte seuil d’écoulement
qui traduit le début de rupture de la structuréétaulsion laissant place a la viscosité du
systeme qui commence a diminuer (Tadros et al. 200kt la limite du domaine
linéaire viscoélastique et est déterminée par e&s successifs de fluage-recouvrance a
des contraintes fixes croissantes. La contrainté de I'émulsion considérée selon la

figure 1.18 est estimée a la valeur 75 Pa.

[.7.4 2 Régime dynamique
Nous avons présenté |'étude de la propriété visstigue des émulsions de type creme

cosmeétique en régime statique, il existe d’autreghode qui présente un intérét
fondamental et qui consiste a étudier le compomgnaescoélastique du matériau de
facon dynamique. Les tests dynamiques permetteat id@ntification extrémement
précise de la structure de I'’émulsion au repospgrose a I'émulsion un mouvement
harmonique de faible amplitude. Ceci est réalisdsdan rhéometre oscillant en
déterminant les grandeurs viscoélastiques telledegumodules dynamiques. Le test est

effectué dans le domaine linéaire, correspondadbenaine de déformations pour lequel
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le matériau peut étre déformé sans modificatiorsaestructure microscopique. Les
amplitudes de la contrainte et de la déformatiorsa@ domaine restent proportionnelles
pour les faibles déformations. La déformation siidale produite en fonction de la

fréquencen et 'amplitudeyo s’écrit alors :
y(t) =y, cos(wt) (1.22)

De plus, la contrainte correspondasitescille & la méme fréquence mais est déphasée
d’'un angled par rapport a la déformation sinusoidale impoSéécrit par la relation
suivante :

o (t) = oy cos(wt + 6) (1.23)

Si 'angle de déphasage est nul impliquant le catepgent d’'un solide élastique pur,
si I'angle de déphasage e$? correspond au comportement d’un liquide visqueuwr
si 'angle de déphasage est compris entre f¥2tcorrespond au comportement d’'un
liquide viscoélastique.

L’angle de déphasage est 45°, le comportementdleftians ce cas est entre un solide
parfait et un liquide parfait, et les composantesjweuse et élastique ont les mémes
points. Pour faciliter les calculs, il est importahitiliser des grandeurs complexes. La

déformation et la contrainte complexes respectiversent écrites alors :
yi(t) = yoe't (1. 24)
o*(t) = g,e@t+d (1.25)
Le module de cisaillement complexe G* est déterminda relation suivante :
o"=Gy"=(G"+iGc")y" (I.26)
G*=(G'"+iG") (1.27)

Avec G' est le module de conservation (élastiqué)'est le module de perte (visqueux).

lIs sont donnés par :

G'=2cos 8 (1. 28)
Yo
Op
G"' =—siné (1.29)
Yo
et tan§ == (1.30)

La viscosité dynamique est donnée par :

B GII

"= 1.31
n=— (1.31)
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Dans le cadre de notre travail, deux types d'egpérs sont réalisées, I'une est un
balayage en déformatiostfain sweep et I'autre un balayage en fréquenfrequency
sweep. Dans le cas d’expérience de balayage en défmétrain sweep, cette
expérience a pour but de déterminer la limite de¢pon viscoélastique linéaire (LVR)
démontrée dans la figure 1.19, ou le matériau e pas le caractere solide. Ceci est
effectué a une température et fréquence constahtss augmentant la déformation par
des petits pas. Dans ce domaine, les modules@" &bnt indépendants de la variation
de déformation et G'> G". La limite du domaine éimé est déterminée lorsque le module
élastique G' perd 10 % de sa valeur au plateath@mn et al. 2002). La contrainte dans
ce point appelée contrainte critique permet d’'évdkiseuil d’écoulement.

Régionviscoélastiqut linéaire
* S 6 6 6 ¢ 0 0 o o
C OO OO O OO <>:g

G',G" (Pa)

'Fin de LVR

- Seuil d'écoulement
Déformation (%)
Figure 1.19 : Détermination de la région viscoélastique linédinéR)

L’expérience de balayage en fréquence est effeairéetement apres la premiere
expérience a une amplitude de signal fixée et @alans le domaine linéaire. Les
modules G' et G" sont enregistrés avec la variatefréquence. Ce qui permet d’avoir
des informations sur les caractéristiques physiguematériau.

Des temps de relaxation (fréquences particuliebe§'o= G", ou la courbe G’ atteint
un maximum en méme temps que la courbe G" passearpapoint d’inflexion) sont
déterminés. lls correspondent aux temps que meggiriteractions a se régéneérer apres
la perturbation oscillatoire. Plus les temps dexalion sont courts, plus les interactions
sont fortes, donc plus le comportement du matérsiélastique.

33



Chapitre Il

Les huiles vegeétales



Chapitre |l Les huiles végetales

Les huiles végétales sont extraites a partir desgs et des fruits des plantes oléagineuses
par expression a froid. Leur consommation fait ipate la vie nourriciére, cosmétique et
pharmaceutique de 'homme, elles représentent lecealiénergie la plus importante pour
'organisme. Les huiles végétales sont riches gtga en vitamines et acides gras, qui sont
essentiels pour l'alimentation humaine. Leur usagé aussi valorisé en cosmétique et
pharmaceutique, elles protégent et réparent lssistisutanés, favorisent la pénétration et
limitent les risques d'irritation cutanée ou de brél Elles représentent des effets
« thérapeutiques » a part entiere (anti-inflammnataiicatrisante, anti-infectieuse, etc.). Les
huiles végétales ne présentent pas en régle gérdeabxicité, alors, leur application sur la

peau est possible pour les enfants, les enceintes allaitantes.

[I.1 Définition et historique

Le mot « huile » désigne les triglycérides qui mmitent a I'état liquide a température
ambiante. Les triglycérides entrent dans les coamssle hombreuses plantes, notamment les
plantes Iégumineuses (arachide, soja), les fraitsade, olive, palme, pépins de raisin), les
graines de (colza et tournesol), les céréales [nwi¢e coton. La formule générale des

triglycérides s’écrit comme suite :

CH,— OCOR,
I
CH — OCOR,
I
CH,— OCOR;

Ou Ry, R et Ry sont des chaines carbonées d'acides gras

Les huiles végétales sont solubles dans les sshaganiques non-polaires et insolubles
dans l'eau. Elles sont des composés organiquesvalatiles, hydrophobes et parfois
amphiphiles (Latham, 2001).

Les huiles végétales sont classées en deux tysegrdmiers types sont les huiles végétales
fluides comprenant I'huile d’arachide, de colza,ggme de mais, de tournesol, de soja et
d’olive. Les deuxiemes types sont les huiles vdggteoncretes (graisse) comprenant 'huile

de coprah (provenant de la noix de coco) et I'hnddgalme (Uzzana, 1992).

L'utilisation des huiles végétales est commencés ldépréhistoire, essentiellement pour
I'éclairage, les rites spirituels et les soins dups. Les premiéres huiles qui sont trouvées a
'Ouest méditerrané et a I'Est d’Asie sont I'huitkolive et I'huile de sésame environ 3

millénaires avant notre ere. L’extraction de cedleBus’'effectuée avec une faible force
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meécanique fournissant par I'étre humain ou l'anideltrait et n'exigeait aucune cuisson
préalable. Elles resteront pendant longtemps ldsséuiles comestibles. Ensuite, s’ajouteront
les huiles de fruits secs (noix, noisette, pistaete), des fruits de divers palmiers, cocotier,
noix de palme, noix palmiste et plus recemmenteseales graines de moutarde, de colza et de
coton. Avec l'avenement de I'eére industrielle, pecédés de raffinage utilisant une simple
pression a froid pour I'extraction des huiles valgét (soya, mais, pépins de raisin). Puis avec
l'industrialisation, il a été inventé le procédé ptessage a chaud permettant de presser plus
vite des graines qui ont impossible a presser cotens®ya, le mais et les pépins de raisin
(Julien, 1969).

[1.2 Compositions chimiques des huiles végétales
Les huiles végétales sont composées de nombreuiitaanss représentées par des
fractions saponifiable allant de 98 jusqu’a 99 %meaponifiable allant de ljusqu'a 2 %. Les

constituants composés les huiles végétales samgssdans I'organigramme de la figure 1.1

Huiles végétales

98-99% I 0,5 a 2%
I

Fraction insaponifiable

Fraction saponifiable

: : Sterols
Glycérides Acides gras libres
Tocophérols
Triglycérides Composés phénoliques
Di-Glycérides Caroténoides
Mono-Glycérides

Figure 1.1 : Constituants des huiles végétales

D’aprés la figure Il.1, Les composants dominantsisdées huiles végétales sont les
triglycérides. lls représentent 95 % du poids detesibrutes et 98 % du poids des huiles
raffinées. Le reste des constituants (1 - 5 %poedes phospholipides (0.1 - 0.2 %), des stérols,
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des tocophérols (vitamine E) et quelques substaatsutritives (Morin et Pages-Xatart-
Pares, 2012).

[1.2.1 Fraction saponifiable
La composition de la fraction saponifiable représgrus de 98 % des huiles végétales. Elle
est formée par tous les acides gras, qu’ils sogitotgés en formant des triglycérides et

diglycérides ou monoglycérides.

11.2.1.1 Les triglycérides

Les triglycérides sont des lipides nécessaires [@uaorps humain permettant le stockage
des acides gras, ils constituent une bonne rés#dreergie. La structure de triglycéride
présentée sur la figure 1.2 est composée d'unetoudd de glycérol combinée avec trois
molécules d’acides gras.

H H
B~ '! —OH + HOOC—R H— (I - OOCR
H—(—O0OH + HOO(—R =m—— ‘H,0 - H—C—00CKR
E—(C—OH + HOOC—R" B fi“— COCR”

*!I H

glycé~ol acides gras 2au triglycéride

Figure 1.2 : Les triglycérides d’acide gras (Adams, 2001)

Le glycérol est formé d’'une chaine de trois atordescarbone, chaque atome inclut un
groupement d’hydroxyle (-OH). Ce groupement egjiréaec le carboxyle (-COOH) des acides
gras pour former des esters (Ringuette, 1999).

11.2.1.2 Les acides gras

Les acides gras sont des constituants importantsieeunembranes cellulaires et tous les
tissus. lls assurent de nombreuses fonctions plogstples. Les acides gras jouent un role
indispensable #ant structurel que fonctionneldans le systéme nerveux, cardio-vasculaire,
hormonal, immunitaire, etc. Ce sont également dbstances qui stockent de I'énergie (dans

le tissu adipeux) et en fournissent a I'organisimes, d’un effort musculaire par exemple.
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Leur structure générale constituée de carbone (@)dddgene (H) et d’'oxygene, elle est a
la forme de R-COOH. Leur classification est effeetugelon les deux criteres suivants
(Karleskind,1992) : le premier critére est basé sur la longdeua chaine carbonique, ou, les
longueurs des chaines couvrent un large évengllid un acide de 4 atomes de carbone
jusqu'aux acides de 30 atomes de carbone, onglistialors :

v'  Les acides gras a chaine courte comportant 4 @n8estde carbones

v' Les acides a chaine moyenne comportant 8 a 12 stdenearbones

v'  Les acides gras a chaine longue comportant 14 tofr®a de carbones

v'  Les acides gras a chaine trés longue renfermaatio2@es de carbones et plus.

Le deuxieme critere basé sur le degré d'instauratie la chaine carbonique. On
distingue trois groupes d'acides gras :
a. Les acides gras saturés

Les acides gras saturés ont des atomes de cadtatertent saturés en hydrogene, on les
appelé saturés, car la liaison entre les atomearntb®ne est simple.

Les principaux acides saturés dans les huiles a&ksgésont l'acide palmitique (C16) et
l'acide stéarique (C18), accessoirement les acmgsstiques (C14) et lauriques (C12)
(Karleskind, 1992).

b. Les acides gras mono-insaturés

Les acides gras mono-insaturés, appelés Omégar9péotie des lipides trés importants
pour I'organisme. lIs comportent une double liaid@s principaux acides gras mono-insaturés
dans les huiles végétales sont I'acide palmitolé{@i&) et surtout I'acide oléique (C18) qui
représente 30 % des acides gras fournis par l'atatien (Siret, 2004).

c. Les acides gras polyinsaturés

Les acides gras polyinsaturés comprennent 18,tZ2 atomes de carbone présentés dans
leurs chaines en deux ou plusieurs double — ligis@es liaisons sont séparées par un
groupement méthylene (CH2). Les principaux AGPItd@eide linoléique (18 : 2), l'acide
linolénique (18 : 3) et I'acide arachidonique (20 (Siret, 2004).

Les différenttes structures des acides gras sator@so-insaturés et polyinsaturés sont
résumées sur la figure 11.3 avec un éxemple poaqué type.
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Acides gras saturés (AGS)

exemple : acide stéarique C18:0

Extrémité —» <«—Extrémité
méthyle OH carboxyle

Acides gras monoinsaturés (AGMI)
exemple : acide oléique C18:1 n-9

AAAASAAA S o

une insaturation (double liaison éthylénique de configuration c¢is)

Acides gras polyinsaturés (AGPI)

deux insaturations et plus

Deux acides gras indispensables :
* L'acide linoléique C18:2 n-6

AAYA T g e Ve Ve vav

> 6

e L'acide a~-linolénique C18:3 n-3

VL

——> 3

Figure 1.3 : Structure et nomenclature des principales famdies acides gras (Guesnet et al.
2005).

Le tableau 1.1 présente une liste de différenteékel végétales avec leurs compositions en
acides gras, noms botaniques, teneur en huile edjugs indices montrant leurs propriétés

physiques.
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Tableau 1.1 : Composition en acides gras et propriétés physigedlifférentes huiles végétales (Karak, 2012)

Composition de différents acides gras (%)

Nom Nom botanique Teneur en Palmitique Stéarique Oléique Linoléique Linolénique Autres acides I .S
huile (%)

Féverole Parkia filicoidea 15-20 31 7,70 8,8 42,50 - - Paiiéique (2,7) 104 176

africaine - Arachidique (4,2)

- Béhénique (3,1)

Abricot Prunus armeniaca 40-50 4-7 - 58-74 20-34 - - 95-110 190
Huile de canola Brassica Juncea| 25 3,5 15 60,1 1 20, 9,6 -Erucic (2) 110-120 188-198
huile de castor  Ricinus communis L 40-55 1 1 3 34 <0.2 - Ricireplé (89) 82-88 175-187

Chia Salvia hispanica L 30 7,4 3,0 6,65 18,80 63,45 — 200 192
Mais Zea Mays L 48 8-12 2-5 19-49 34-62 - - Capr(@y 103-128 187-193
huile de coton Gossypium 40 25 2,8 17,1 52,7 - - Caprylique (4) 97-115 188-1
barbadense L
Kamala Mallotus 35 3,2 6,9 2,2 13,6 - - Kamlolenic (72) 183 178,3
philippensis
Graine de lin Linum 35-45 9-10 7-8 10-21 13-15 50-61 - 170-204 189-1P6
usitatissimum
Lesquerella Lesquerella Fendler 23-29 1,3 2,1 18,1 9,3 14,0 esguérolique (51,4), 107 168
gadoléique (1,2)

Huile de Nahar Mesua ferrea L 70-75 15,9 9,5 52,3 2,32 - - 82-89 190-200
Niger Guizotia Abyssinica 35-40 5,0-8,4 2,0-4,9 31,1-38,9 51,6-54,3 - - Myristique (1,7-3,4) 130-135 190
Neem Azadirachta indica 40-45 19,4 18,3 45,7 14,4 - chidique (1,4) 65-80 180-205

Oiticica Licania rigida 305 6-8 4-6 5 8-10 - -Licanique-{83 140-180 187-193

Perilla Perilla ocymoides 30-35 7.5 - 8.5 37 46.5 - 193-201 190-205
Colza Brassica napus L 36 3-4 1-2 9-16 11-16 7-12 _ -Hicigee (10), 94-120 168-187
Erucique (42)
Soja Glycine max 16-22 10,5 3,2 22,3 54,5 8,3 -Eicozqum®(0.9), 130 189-195
arachidique (0,2)
Tournesol Helianthus annuus 40 6.3 4.2 18.3 69.0 0.4 - 11®-14 188-194
Tung Aleurites fordii 50-60 3-5 1-2 4-9 4-10 1-3 -Eléesigue 166-170 188-197
(77-88)
Uda Xylopia aethiopica 115 18,0 - 26,5 45,1 - - 115,5 207,2
Undi Calophyllum 70 17,9 6,1-19,2 36,2-53,1 15,8-28,5 - -Eruciqi (3 82-98 191-202
inophyllum L

"I : indice d'iode est souvent utilisé pour déten la quantité d'instauration dans les acides,dra : indice de saponification.
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[1.2.2 Fraction insaponifiable

Les huiles végétales contiennent des constituastgponifiables, qui sont insolubles dans
'eau, mais solubles dans les solvants organiqueesasaponification. La teneur en
insaponifiable de ces constituants est généralededidrdre de 0,5 a 2 %. Ce sont des mélanges
complexes comprenant des stérols, des hydrocarfagesléne...), des triterpenes, des alcools
gras (cires), des pigments liposolubles, des vitas)i etc. On va présenter quelques

constituants dans les paragraphes suivant.

[1.2.2.1 Les tocophérols

Les huiles végétales contiennent des quantitéblaestae la vitamine E ou tocophérol, cet
élément posséde des propriétés antioxydantes gtribugant a la conservation des huiles et
inhibent les agents oxydar{thin et al. 2009, Trumbo et al. 2002). Il est passile les trouvées
(vitamines) sous formeu( B, v, 8). Leur teneur varie de 200 a 1200 mg/kg dans lgieh

végeétales. Le tableau I1.2 présente la teneur @ptwerol de quelques huiles végétales

Tableau 11.2 : Teneur en tocophérol des huiles végétales erkfh¢¥ang et al. 2018)

Huiles a- B- Y- o- Total
tocophérol tocophérol tocophérol tocophérol
Huile de graines 8,2 6,3 906,2 146,9 1067,6
d'Eucommiaulmoides
Oliver
Huile de graines 325,0 62,7 459,1 51,3 898,1
d'argousier
Huile de mais 317,1 24,4 516,4 28,6 886,b
Huile de graines de 30 510 30 - 570
Torreya Grandis
Huile de graines de 12,1 - 484,2 25,6 521,9
pivoine
Huile de graine de 33,5 - 453,9 10,9 498,3
périlla
Huile de pépins de 249,5 12,1 140,0 21,9 423,5
raisin
Huile d'onagre 118,6 - 273,3 - 391,9
Huile d'amande 17,5 - 347,2 15,1 379,8
Huile de lin 21,1 1,7 339,7 14,6 377,1
Huile de graine de 23,4 49,0 136,9 136,5 345,8
tomate
Huile de carthame 318,2 5,2 5,0 0,7 329,41
Huile de riz 299,5 14,7 8,5 - 322,7
Huile de noix 13,9 - 169,2 26,3 209,4
Huile de camélia 121,1 1,2 3,9 1,6 127,8
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Il a été prouvé que les mélanges de tocophérols enhuiles végétales permettent la
prévention contre les maladies cardiovasculairdagtégation plaquettaire (Liu et al. 2003,
Liu and Wallin, 2002, Saldeen and Saldeen, 2005).

[1.2.2.2 Les composés phénoliques

Les composés phénoliques jouent un réle imporians ¢h prévention de diverses maladies,
telles que le cancer et I'hyperlipoidémie (Alu’Dattal. 2017). lls sont composés d’'un groupe
de molécules comprenant au moins un cycle aromagijue groupe hydroxyle, il est possible
de les classés en acides phénoliques, flavondstlsenes et lignanes (Fine et al. 2016).

tableau 11.3 présente teneur totale en composéwfiées de quelques huiles végétales.

Tableau 11.3 : Teneur totale en composés phénoliques des huditgstales
en (mg/kg) (Yang et al. 2018)

Teneur Teneur
Huiles total en Huiles total en
COMpPOSES COMpOoseés
phénoliques phénoliques
Huile de graines de Huile de
Torreya Grandis 12630 pépins de
raisin 75,81
Huile de graine de Huile de riz 56,32
périlla 11090
Huile d'amande 644,54 Huile
d'onagre 48,62
Huile de carthame 231,40 Huile de
camélia 19,83
Huile de graines de Huile de
citrouille 128,84 mais 18,65

Les composés phénoliques sont présents dans testbailes végétales et ont une activité
anti-oxydante importante, ce qui permet d’inhibes hgents oxydants et protéger le corps

humain (Siger et al. 2008).

[1.2.2.3 Les phytostérols

Les phytostérols sont des lipides végétaux leucstre est trés proche du cholestérol. La
présence de ces éléments aide a la régulatioruguléacholestérol sanguin en baissant le taux
de cholestérol. Ils contribuent a la préventios deladies cardiovasculaires (Garcia-Llatas
and Rodriguez-Estrada, 2QXKamaleldin and Moazzami, 2009). Le tableau Il.4sprée la

teneur en phytostérol de quelques huiles végétales.
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Tableau 11.4 : Teneur en phytostérol des huiles végétales erk@ih¢¥ang et al. 2018)

Huiles Stigmastérol B-sitostérol Campestérol Total
Huile de riz 106,0 493,3 175,9 775,2
Huile de mais 32,6 266,3 191,7 490,6
Huile de lin 53,5 237,5 112,1 403,1
Huile de graine de 10,5 318,6 18,7 347,8
périlla
Huile de carthame 25,4 168,3 50,0 243,/7
Huile de pépins de 249 145,5 39,0 209,4
raisin
Huile de graines de 1,3 182,3 2,3 185,9
citrouille
Huile de graines de - 148,6 59 1545
pivoine
Huile de graines de 5,9 109,3 20,0 135,2
Torreya Grandis
Huile de Walnut 17,5 75,1 23,1 115,7
Huile de graines - 104,7 - 104,7
d'argousier
Huile d'onagre 29,2 44,0 18,2 91,4
Huile d'amande 2,5 34,6 9,6 46,7
Huile de camélia 9,6 18,5 7,1 35,2

Les phytostérols possedent aussi d'autres activékss que I'activité anti-inflammatoire,

immunomodulatrice, anti-cancérogene et anti-oxyelarfBouic, 2001, Othman and

Moghadasian, 2011Voyengoetal. 2009).

11.2.2.4 Les caroténoides
Les caroténoides (vitamine A) sont des pigmentphrange et jaunes. Liposolubles, lls

sont de la famille des terpénoides, leur formatish due a la polymérisation d'unités
isopréniques a structure aliphatiqgue ou alicycligdkis et al. 2008). Les caroténoides se
trouvent en trois types, B ety. Les principaux types rencontrés dans les hudggtales sont

lesp carotenes. (Gul et al. 2015, Yonekura and Naga@/) Le tableau I1.5 présente la teneur

enp carotene de quelques huiles végétales.

Tableau I1.5 : Teneur erg-carotene des huiles végétales
en (mg/kg) (Yang et al. 2018)

Huiles p-caroténe
Huile de graine de
tomate 765,7
Huile de lin 76,9
Huile de graines
d'argousier 55,3
Huile de mais 0,07
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Les caroténoides sont largement utilisés dansubiné agroalimentaire, les industries
cosmétique et pharmaceutique pour leurs proprié@oxydantes et leur capacité de
photoprotection (Gul et al. 2016laughan, 2009ylayne, 1996Singh and Goyal, 2008).

Les huiles végétales ont des vertus nutritionngtlearmaceutiques et cosmétiques en raison
de leurs divers composants. Les acides gras mopolgiinsaturés constituent une source
d’énergie essentielle pour le corps humain etgpgnt a son bon fonctionnement, de point de
vue nutritionnel. Particulierement, ces huiles rggat les acides gras oméga-3 et oméga-6, qui
n'ont pas fabriqués par I'organisme. La consommatierces constituent pourrait réduire les
risques de maladies coronariennes, ainsi que ¢edegnts cardio-vasculaires et les infarctus du
myocarde.

L’acide oléique (un oméga-9) de la vitamine E ratdatvieillissement cutané. En plus, la
vitamine E est considérée comme un puissant artaxyprésent dans les huiles végétales
surtout dans les huiles de premiere pression d.fElie protége les membranes cellulaires du
corps, particulierement les globules blancs et dexbules rouges (cellules du systeme
immunitaire).

Il n'y a pas de cholestérol dans les huiles véggtahais leurs compositions en phytostérols
participent a la régulation du cholestérol sandamsqu’il y une alimentation variable des
huiles.

La richesse des huiles végétales en acides grasitamines (A, D et E) et d'autres
constituants les rend trés utiles en cosmétiquaamson de leurs propriétés nourrissantes,
hydratantes et protectrices. En particulier lagrbbn de la peau contre les agents oxydants et

le ralentissement du vieillissement, ce qui nousretse dans ce travail de recherche.

[1.3 Emulsions a base des huiles végétales

La large diversité des caractéristiques et comipositphysico-chimiques exhibée par ces
huiles végétales présentes des sources impor@atesmbreux éléments bénéfiques au corps
humain. Ces huiles sont traitées par des procédéstriels pour les amener au consommateur
sous forme d’émulsions. Les émulsions peuvent &ymalimentaire, pharmaceutique ou
cosmeétique (Gouda et al. 2017, Costa and Santos Zawet-B:ben et al. 2015) incluent
notamment le lait, les potages, les sauces deesdlthayonnaise, le beurre, la margarine, les
cremes, les shampoings, etc...

On s'intéresse beaucoup plus, dans ce travail cleerehe, aux émulsions contenant des

huiles végétales qui peuvent étre utiles en tardangjoxydants alimentaires pour prévenir
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I'organisme humain contre 'oxydation. En plus, &sulsions huile dans eau (H/E) sont les
formulations les plus adaptées aux consommateurtsrenque produits de soin avec une
sensation non collante de la peau. Dans ce sesgnaglsions H/E sont obtenues en utilisant
diverses huiles végétales ont été rapportées psiepks chercheurs, comme I'émulsion d’huile
de ricin (Howard and Matthew 1996), des émulsiobase des huiles de tournesol et de sésame
(Ramesh and Nagarkar 2007) et recemment, des @msilai base des huiles d’orange et de

mais (Erika Meroni and Vassilios Raikos 2018).

[1.4 Huile de fruit de Pistacia lentiscugHFPL)

Ce travail de recherche scientifique rentre dansaldre de la valorisation des produits
nationaux a savoir I'huile végétale de Pistacia isens (HFPL) qui connue sous le nom de
s»=all <u)y présente en abondance dans les zonez cotierealgeérie, pour en faire une

émulsion cosmétique commerciale.

[1.4.1 Description de la plante dePistacia lentiscus
La plante «Pistacia lentiscus» illustrée dans la figure 1.4 appelée lentisgse un petit

arbuste de hauteur 2 a 3 métres, fortement raeiiértir de la base.

Fruit

Figure 11.4 : Photo d'une plante deistacia Lentiscus

La plante est située de type male et femelle ségaféuillage persistant, c’est de la famille
des Anacardiaceae. Sa seve est une résine tramepatidéisée pour la composition de vernis,
mastics et colles des pansements (Alloune et aRk)2@®istachier lentisque est connu sous
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I'appellation de : Darou, dherou ou drou en Aradsml, lentisque et arbre au mastic en Francais
et lentisk en Anglais. Selon More et White (20GbplantePistacia lentiscugst caractérisée
par ses propres compositions comme les feuilledldars, le fruit, 'écorce, le mastic etc ...

- Ecorce: L’écorce est de couleur rougeatre sur les jelmasches et devient grise avec le
temps. Lorsque I'écorce est coupée, la planteelgiasser un flux de résine irritante, incolore a
forte odeur.

- Feuilles : Les feuilles sont persistantes, alternées, a safumement ailé, irrégulierement
imparipennées, composées de 4 a 10 paires dee®laliptiques et lancéolées, coriaces,
entiéres et sessiles. Elles sont vertes foncéégdaste pourpre, luisantes en dessus mates et
pales en dessous.

- Fleurs : Les fleurs sont de 2-3 mm de largeur de couleutevou rougeatre, unisexuées,
denses, elles sont disposées en épis cylindriquetsgserres, latéraux a l'aisselle des feuilles.
- Fruit : Le fruit est appel&L KHODIRI par la population Algérienne. Le fruit est uneiteet
drupe séche de 4 mm de long, globuleuse et Iégétaromprimée, de couleur rouge puis noire
a maturité, I'écorce de fruit est grisatre et devigoiratre avec le temps (Garnier et al. 1961).
Le noyau renferme une seule graine (Garnier 1981, Bayer et al. 1987).

- Mastic: L'incision du tronc d'arbre deistacia Lentiscugournit un suc résineux appelée
mastic. Il est utilisé dans des médicaments paitetrulcere gastrique (Al-Said et al. 1986).

[1.4.1.1 Répartition géographique dePistacia Lentiscus

Pistaciaest un genre particulier des Anacardiacées trgéwéralement en sites arides tels
que 'Asie, la région méditerranéenne de I'Europaed'Afrique et les iles de Canaries, comme
le montre la figure 1.5 (Xie et al, 2014). L’arbde Pistacia Lentiscugst largement distribué
a I'état sauvage dans les écosystémes extrémessin bediterranéen, particulierement, dans
les régions ensoleillées a basse altitude (Gagtiet.1961, Baba-Aissa, 1999, Palacio et al.
2005, Abdelwahed et al. 2007, Bhouri et al. 20HD) Algérie, cet arbre s'étend le long de la

cOte, exactement dans les régions subhumides etsel®s.

46



Chapitre |l Les huiles végetales

I 5 . .
| || Pistacia Lentiscus

Figure 1.5 : Distribution géographique d’arbre Béstacia LentiscugXie et al. 2014)

A partir de la figure 1.5, on remarque que la zadtiere de I'Algérie est riche en cette
plante, alors, il est indispensable d’intensifies Irecherches sur les bienfaits cosmétique,
pharmaceutique et alimentaire de cette plante pauntérét médicinal et pour des raisons

économique du pays.

11.4.1.2 Aspects pharmacologiques et effets thérapgques dePistacia lentiscus

En médecine traditionnelle, les fruits, les écoreekes feuilles ddistacia lentiscusont
utilisés sous forme d’huile soit par voie intersejt en transcutanée depuis la civilisation
grecque (Dogan et al. 2003, Ljubuncic et al. 2@D&ljlle, 2007). lls constituent une source
importante de substances actives. Les études exg#ales résumées sur le tableau 1.6
montrent principalement les différentes activitésldgiques et pharmacologiques de cette
huile.

Les parties de la plante Béstacia lentiscusont utilisées principalement en médecine pour
le traitement de nombreuses maladies, telles qezdma, infections buccales, diarrhées,
lithiases rénales, jaunisse, maux de téte, ulcereajx d'estomac, asthme et problemes
respiratoires (Villar et al. 1987).
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Tableau 11.6 : Les différentes activités biologiques et pharmagigjues ddPistacia lentiscus

Activité Extraits/composeés Partie Référence
biologique
Acide gallique et 1, Fruits Abdalwahed et al.
2,3,4,6 2007
pentagalloylglucose
Antioxydante Triterpénes Résine Assimopoulouaét
2005
Extrait éthanolique Feuilles Benhammaoualet
2008
Etraits phénoliques Feuilles Berboucha et al.
2010
Acide Di gallique Fruits Bhouri etl. 2010
Antimicrobienne Extrait éthanolique Feuilles Benhammaoualet
2008
Ether alcochol, Feuilles Kordali etl. 2003

éther de pétrol,
éthyle acétate,
chloroforme

Huiles essentielles Feuilles et Kordali etal. 2003
résine
Anti Polaires Résine Dedoussisaét
Apoptotique 2004
Anti Acide galliue et 1, Fruits Abdelwahed edl.
mutagéneses et 2,3,4,6- 2007
anti cancéreuse | pentagalloylglucose
anti cancéreuse Extrait éthanolique Résine Balanadt 2007
Antigénotoxique Acide Di gallique Fruits Bhori edl. 2010
Antihémolytique Extraits phénoliques Feuilles Djeridaneakt2007
Hépatoprotective Extraits aqueux Feuilles Ljubuncicadt
2005

L’huile extraite du fruit délistacia lentiscugst conseillée pour les diabétiques et est wilisé
pour traiter les douleurs d'estomac et en casrderaision (Hmimsa, 2004). Elle est utilisée
pour soigner les bralures (Bensegueni, 2007) oddeteurs dorsales (Bellakhdar, 1997).

[1.4.2 L’extraction d’huile de fruit de Pistacia lentiscugHFPL)

L’huile d’'HFPL est extraite du fruit de la plante Bistacia lentiscusElle est produite a
'Est de I'Algérie dans les zones cotieres. Lestérundrissent vers la fin d’été au début de
I'automne. lls prennent une coloration noire apea®uge. lls sont récoltés et bouillis dans de
I'eau chaude puis écrasés a l'aide d'une presséodies s’exultent un liquide épais de couleur
jaune verte. Les baies @&éstacia lentiscupeuvent fournir 20 a 25% d’huile. Cette huile h'es
entierement liquide qu’a la température de 32 &34n deca de laquelle, I'huile se transforme

progressivement en matiere blanche, susceptibdeistallisation (Leprieur, 1860).
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Les activités biologiques d’huile d’HFPL en partieal présentent des effets anti-
diarrhéique, anti-inflammatoire, antimicrobienneefBammou et al. 2008). hépatoprotective,
anti-hyperlipidémique (Djerrou, 2014) et antidiagae (Mehenni et al. 2016). Elle peut
prévenir contre |'effet aux variations hormonaletuites par le chlorpyrifos et aux dommages
oxydatifs dans les ovaires ainsi que la thyroide rd¢s adultes Wistar (Chebab et al. 2017).
Elle peut également étre utilisée pour le traitentes plaies de circoncision, de I'asthme, de
I'estomac, des ulceres (Hmimsa et al. 2004), detedeudorsales (Bellakhdar, 1997), des
bralures (Bensegueni, 2007, Djerrou et al. 201QJecta colite expérimentale (Naouar et al.
2016).

[1.4.2.1 Composition d’huile d’HFPL en antioxydants naturels

L'huile d’HFPL contient une grande quantité dexydants naturels comme les
polyphénols, les stérols et les tocophérols (Beadithal. 2016). La teneur totale en phénols
dans HFPL est d'environ 3000 mg/kg, et en tocopéési d'environ 8111.137 mg/kg (Burton
et Inglod, 1984). L’huile de HFPL enrichie en artidanta-tocophérol, ce qui est important
dans les membranes cellulaires et les lipoprotgueesmatiques, elle inhibe I'oxydation des
lipides en piégeant les radicaux libres (Sies e1292). L'HFPL comporte des phytostérols
comprenanp-sitostérol (90%), camesterol, cholestérol et stigi@rol (Trabelsi et al. 2012).
Ces composeés phytochimiques présentent des pegpaéti-oxydatives, anti-inflammatoires
et anti-mutagenes (Corbiere, 2003, Moreno, 200k &aal. 2003). L§-sitostérol favorise les
niveaux d'enzymes antioxydants (Vivancos et Mor2A05) et diminue la production de
radicaux libres (Moreno, 2003). La teneur totaleamténoides dans 'HFPL est variée de 5,8
a 10,57 mg/kg. L@-caroténe et la lutéine sont les caroténoides damsndans I'HFPL, leurs
concentrations varient de 2,58 a 4,9 mg/kg et @é a,4,62 mg/kg, respectivement (Mezni et
al. 2014). La combinaison d'antioxydants dans I'HFfPotege la peau humaine contre les
blessures oxydatives induites paiQd, prévient la nécrose épidermique et favorise laisur
cellulaire. Ces antioxydants soutiennent la jomctlermo-épidermique, préviennent la pycnose

nucléaire et diminuent la vacuolisation (Ben Khedial. 2016).

11.4.2.2 Effet des antioxydants dans les formulatios cosmétiques

Le vieillissement est effectué selon la théoriestlass oxydatif, dans laquelle des molécules
tres réactives appelées radicaux libres ou espaggenées réactives (ROS), liées a I'oxygéne,
endommagent a chaque instant les molécules lesipdless comme I’ADN ou les composantes

des membranes cellulaires. Elles sont produitesxeas, le systeme antioxydant naturel est
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insuffisant pour éliminer toutes les ROS, dans as, ces molécules causent alors des
dommages importants et favorisent plusieurs madazheoniques. L'oxydation au niveau de la
peau est un phénomene responsable du vieillisserebualaire. || endommage les cellules de
la peau au niveau de I'épiderme comme le montfeylae 11.6. La génération des radicaux
libres dans la peau est provient principalementedgosition aux Ultras Violettes UV (Kaur
et al. 2007), a la pollution (Lupo 2001), au tabaencore aux produits chimiques.

Par conséequent, les antioxydants aident la peawimena lutter contre les radicaux libres
résultant d'une concentration élevée pendant éssstoxydatif. Alors, ils vont contribuer a

éliminer I'excédent de radicaux libres dans lesutes.

-
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Figure 11.6 : Les effets du stress oxydatif sur une celluleadgdau

L’utilisation des antioxydants dans les formulaticosmétiques comme les cremes de soins
anti-age tels que le L-acide ascorbique (vitamihg’A-tocophérol (vitamine E) ou encore les
polyphénols est un moyen de compenser et de ramflarprotection endogene de la peau et de
prévenir les dommages oxydatifs (Kaur et al. 200&3%. antioxydants ont la capacité de piéger

les radicaux libres et d’'inhiber la peroxydatiors dipides (Laguerre et al. 2007).

L'utilisation d’huile HFPL dans une creme cosméticqueut protéger et traiter la peau
endommagée par le stress oxydatif. Pour cette raisogst important de préparer une
formulation d’émulsions huile-dans-eau contendmiile HFPL en tant que créme cosmeétique

pour traiter ou protéger la peau contre le stregdaty.
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L’objectif principal de ce travail est d'utilisethuile de fruit dePistacia Lentiscus
(HFPL) dans une formulation cosmétique type creémeufsion) stable, plus structurée
et consistante. Cette creme sera destinée pooinesstraitement de la peau contre les
dommages causés par le stress oxydatif. L’huildeleL a un effet antioxydant, car elle
contient une quantité importante d'antioxydant ret{Ben Khedir el. 2016).

Dans cette tentative expérimentale, I'huile de HERLdispersée dans de 'eau (H/E)
en faible concentration pour formuler une émulso type creme stabilisée par
I'émulsifiant Tween 60 a différentes concentratiasec des produits de consistance et
de conservation. L'émulsifiant TW60 est un tensiibaton ionique qui a une valeur
d’'HLB élevée de 14,9. Il est utilisé dans les prtglpharmaceutiques, cosmétiques et
alimentaires.

La caractérisation des difféerents échantillons disions préparées s’effectue en
plusieurs étapes a 24 heures et 4 mois de leuamatipn. Apres les tests de stabilité qui
consiste a mettre en évidence le phénomene deatiépade phase, on effectue les
mesures granulométriques en utilisant des obsensthicroscopiques et on termine par

la suite par les mesures rhéologiques sous le rbera contrainte imposee.

[11.1 Les produits utilisés
Les produits utilisés dans la formulation d’émulsgmmt des agents émulsionnants,

des produits de consistances et de conservation.

[11.1.1 Les agents émulsionnants

Tween®60 (TW60) Ce produit est appelé aussi Polysorbate 60nsonscientifique
est Monostéarate de sorbitane polyoxyéthylénet ciasémulsifiant non ionique. Sa
valeur d'HLB est de 14,9. L'émulsifiant TW60 a uf@mule chimique brute de

CeaH126026 €t UNe masse molaire égale 811,7 g/mol. Sa structure moléculaire est

_I.[“D\/\]\DH
¥
Df Ol. _CHa(CHz)15CH;
[\, O
Z

Figure Ill.1 : Structure moléculaire de I'émulsifiant Tween 60

donnée sur la figure III.1.

H.Dk\ro
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Span®60 (SP60} Il est appelé aussi mono-stéarate de sorbiesteun agent de
consistance et un co-émulsifiant pour I'émulsiok Hf fait partie d'une vaste gamme de
matériaux d'esters, notamment les esters de sworl@ formule chimique brute est
C24H4606 et de masse molaire est 430,62 g/mol. Il est stuudisé en association avec
un ou plusieurs produits de Tweens. Sa valeur d’ld&Bde 4,7. La structure moléculaire
de SP60 est présentée sur la figure 111.2.

X
OH
CHQ(CHQ}-[ECHE O O.

OH

OH
Figure I1l.2 : Structure moléculaire du co-émulsifiant Span 60

[11.1.2 Les agents de consistance
Les agents de consistance utilisant dans la fotionlaont des alcools gras. Ils sont
I'Alcool Stéarylique (SA), I'Alcool Cétylique (CAgt le Cétyle de Palmitate (CP).

Alcool Stéarylique (SA) Il est appelée aussi octadécan-1-ol, est un afpoukire de
la famille des alcools gras. Sa formule brute es€dHzg0. Il se présente sous la forme
de granulés blancs et a une faible odeur. Généealghs’utilise comme un émulsifiant
et agent de consistance dans les émulsions cosm®tiqun'est pas soluble dans I'eau.
Sa masse molaire est de 270,49 g/mol. La structotéculaire de I'alcool Stéarylique
est présentée sur la figure 111.3.

WOH

16

Figure 111.3 : structure moléculaire de I'alcool Stéarylique

Alcool Cétylique (CA) Il est connu aussi par le nom de n-hexadécartalpeslcool gras
de formule brute @H340. Généralement, il s’'utilise comme un co-émulsifiavec
I'alcool Stéarylique et un agent de consistancesdesa formulations cosmétique. Sa
masse molaire est 242,44 g/mol. La structure chimide I'alcool Stéarylique est
présentée sur la figure I1.4.

54



Chapitre Matériel et Méthodes

OH

Figure Il.4 : Structure chimique de l'alcool Stéarylique

Cétyle de Palmitate (CP)Le Cétyle de Palmitate est I'ester dérivé dedapalmitique
et I'Alcool Cétylique de formule brute 3£16402. C’est un agent émollient et de
consistance. Sa masse molaire est de 480,85 dlmaltructure chimique de Cétyle de

Palmitate est présentée sur la figure IlI.5.
o)

WO
/\/\/\/\/\/\/\)

Figure II1.5 : Structure chimique de Cétyle de Palmitate

[11.1.3 L’'agent de conservation

L’émulsion contient une phase aqueuse (I'eau)salbest indispensable d’utiliser des
agents de conservation, justement, pour évitetiVi& microbienne et avoir une grande
stabilité microbiologique dans le temps. Dans aedil de recherche, on a utilisé I'Alcool
benzylique (BA) comme agent de conservation. Satite brute est de/EsO et masse
molaire est de 108,14 g/mdla structure chimique de I'alcool benzyligue esigantée
sur la figure 111.6.

OH

Figure 111.6 : Structure chimique de l'alcool benzylique

[11.1.4 L’huile utilisée

L’huile de fruits dePistacia lentiscugHFPL) a été choisie pour formuler I'émulsion,
en raison de ses vertus médicinales dans la latteecl'oxydation, qui déja expliquées
dans la premiere partie de synthése bibliographigiaiile d’HFPL est achetée du
marché local. Cette huile est extraite selon unémédraditionnel a partir des fruits de
Pistacia lentiscusécoltés dans la région de Miliana située a 120dGmst d’Alger. Sa
masse volumique ept= 0,9099 g/crhet d’indice de réfraction k£ 1,4069 a 25 °C.
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[11.2 Composition de I'émulsion

L’émulsion est principalement composée de I'hugeHFPL et d’autre matériaux tels
que : Tween®60 (TW60) et Span®60 (SP60) utiliséemroe émulsifiant et co-
emulsifiant respectivement, un agent de conservdi#doool benzylique (BA) et des
agents de consistance qui sont I'’Alcool Stéaryli¢sl), I'Alcool Cétylique (CA) et le
Cétyle de Palmitate (CP). La solution d'hydroxydesddium a 0,1 mol/L est utilisée pour

I'ajustement du pH de I'émulsion.

Tableau I11.1 : Concentrations en % (gr/gr) des ingrédients @éslidans la formulation
d'émulsion H/E

Echantillon | HFPL TW60 SP60 SA CA CP BA NaOH Eau
1 5 0 1.9 4 4 2 1 0.12 81.98
2 5 2 1.9 4 4 2 1 0.12 79.98
3 5 4 1.9 4 4 2 1 0.12 77.98
4 5 3] 1.9 4 4 2 1 0.12 75.98

Le tableau Ill.1 résume I'ensemble des concentratide différents constituants
utilisés dans les différents échantillons. Darsuige de ce travail, on ne mentionnera que
les concentrations de I'émulsifiant TW60 dans lspgmsion aqueuse a base de I'huile
HFPL en faisant abstraction des autres produitodsistance et de conservation utilisés

pour réaliser une creme cosmetique.

[11.3 Méthodes d’émulsification
La dispersion fine est indispensable pour mainteme émulsion stable aussi
longtemps que possible. La distribution des taille=s gouttelettes et leur forme
dépendent toujours du processus et des conditiénsutsification et de la durée de
stockage, car les émulsions sont des systemesdtgnamiquement non équilibrés. Les
procédés d’émulsification sont le plus souventsgasen deux grandes catégories (Poux
et al. 2004) :
1- Générateurs de cisaillement : lls comprennent Isgoditifs rotor-stator, les mobiles
spécifiqgues a I'émulsification (turbines et hélicesles broyeurs colloidaux.
2- Des procédes utilisant le phénomene de cavitabomedes techniques ultrasoniques

et les homogénéisateurs a haute pression.
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[11.3.1 Formulation d’'une émulsion
En général les étapes de formulation d’'une émulseon Poux et al en 2005 sont

résumées dans la figure 11l.7 dans un organigramme.

Pesage des composan

Préparation de Préparation de
phase aqueuse phase huileuse | €=
Mélangeage
Dispersion Additifs

!

Homogénéisation

!

Refroidissement
Finition -

!

Répartition

!

Conditionnement

Figure 1.7 : Organigramme descriptif des étapes de prépardiime émulsion (Poux
et al. 2005)

La formulation d’'une émulsion est passée par deardps étapes successives : La
premiere étape est appelée pré-émulsification audnge de la phase hydrophile et
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lipophile sont formés en grosses gouttes d'enviidd um de diametre. La deuxieme
étape est appelée homogénéisation ou la ruptuigrosses gouttes en petites gouttelettes

d'environ 10 um ou moins.

[11.3.2 Emulsification par les homogénéiseurs

L’émulsifiacation par [lagitation mécanique s’effeé par des instruments
meécaniques dites homogéneéiseurs.

Les instruments homogénéiseurs rendent la grantliendésirée et augmentent la
stabilité de I'émulsion a homogénéiser. Leur ppraile fonctionnement est résumé sur
la figure 111.8. lls sont composés d’'un systemeraittator dans lequel le liquide est aspiré
a travers la téte de travail, puis traverse lestanlu rotor-stator ou il va subir un fort

cisaillement avant d’étre expulsé et ressortir.

A Principe rotor/stator w

Frotlement dos matidres solldes dana le gradient do vitessa de lintorstice de I'ULTRA-TURRAX' )

Figure 111.8 : Principe de dispersion d'un homogénéiseur (Powa. &005)

Le fluide sorti contient des gouttes tres petitesI'dedre du micrometre. C’est
pourguoi ces systemes sont utilisés directemerdpoés I'étape de pré-émulsification
(Poux et al. 2005).

[11.3.3 Préparation de I'émulsion
Dans ce travail de recherche, la préparation aeulgion s’effectue en deux grandes
étapes, une premiere étape de pré-émulsificatioviesd’'une seconde autre étape

d’homogénéisation.

Etape de pré-émulsification Cette étape nécessite une préparation de la phase
huileuse et de la phase aqueuse. La phase hu{lghase A) est effectuée par I'ajout a

I'huile de HFPL a une quantité appropriée de TW@dvarses concentrations comme le
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montre le tableau Ill.1, d’Alcool Stéarylique, d&ol Cétylique et de Cétyle de
Palmitate. Le mélange est ensuite chauffé jusqu°®#h utilisant un bain d'eau et agité
jusqu'a la fusion compléte des composants. La piéaséiante est mélangée avec le SP60
a la méme température.

La phase aqueuse (phase B) est préparée par dissalatl’Alcool Benzylique dans
de l'eau distillée. Le mélange est ajusté a un p#l+=0,1 par la solution NAOH (0,1
mol/L) sous agitation moyenne et chauffé a 50 °Croerte montre la photo figure 111.9.

Figure 111.9 : Photo d’'un agitateur magnétique
équipé d’'une plaque chauffante
La formulation finale est obtenue en ajoutant lem@et la phase huileuse chaude a 70

°C dans la phase aqueuse sous agitation. Puis unsypol’agitation a la température
ambiante pendant 15 a 20 minutes.

Etape d’homogénéisationL’émulsion obtenue dans I'étape précédente complede
gosses gouttelette d’huile, alors dans cette éep@osses gouttelette se divisent en
petites gouttelette grace a I'effet mécanique derliogénéisateur assuré par I'agitateur
Ultra Turrax (T25, IKA® Works, Inc., Etats-Unis) teefigure 111.10, tournant a la vitesse
de rotation de 18000 tours /mn pendant trois mgute

Figure 111.10 : Photo d’'un agitateur homogénéisateur
a affichage numérique de type Ultra Turrax
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Les émulsions résultantes produites contenant |Sfiaunt TW60 se présentent sous
forme de cremes. Les émulsions obtenues ont desrgatle pH = 6 + 0,3. Elles sont
conserveées a la température ambiante dans un engirtent sombre pendant 24 heures
puis stockées a 12 °C dans un réfrigérateur pentlamiis, pour effectuer les mesures
nécessaires. Afin d’évaluer la stabilité des défées émulsions dans le temps, on
introduit une quantité de chaque émulsion dansutes en verre cylindriques scellés par
des bouchons en caoutchouc et stockés dans uyeréteur a une température de 12 °C.

Apres 4 mois de stockage, on observe si sépardtiq@mnase ait lieu.

[11.4 Analyse microscopique

Il existe aujourd’hui plusieurs techniques poucdaactérisation des gouttelettes. Les
méthodes les plus utilisées pour mesurer la gramétide des gouttelettes dans la gamme
allant du nanométre au millimetre (Allen, 1997,6W) 1997, Bernhardt, 1994, Xu, 2000)
sont classées en deux familles : les méthodesteliremu la mesure des tailles des
gouttelettes est réalisée directement a partir ed’'gapture d’'images prises par un
microscope optique, et les méthodes indirectesaotnésure est effectuée par une
grandeur physique dépendant de la taille des detids. Elles sont basées sur
I'exploitation des phénomenes physiques tels quédation des gouttelettes avec des
ondes lumineuses (ou acoustiques) ou la sédimentates gouttelettes dans une

suspension.

La microscopie optique est une technique tres pedaote pour la caractérisation
optique des micro-émulsions, elle permet d’obted@s informations telles que
I'évaluation de la taille des gouttelettes, d’obserleur forme, de déterminer I'état
d’agrégation et I'identification de certaines ifslidés comme la coalescence.

La mesure microscopique des émulsions obtenuexffestuée aprés 24 heures et 4
mois en utilisant le microscope OPTIKA (B-350 OPAIKtalie) avec un grossissement
de X100. Le microscope est équipé d’'une caméraalide microordinateur permettant
des prises de microphotographies des différentanditlons via le logiciel Optika View
Lite 2.11. Le traitement des différentes microplgoaphies est assuré par le logiciel
Image J La méthode de mesure granulométrique des échastitles émulsions avec le

dispositif utilisé sont présentés sur la figurelll.
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Micro-portable

Microscope

(b)

Figure 111.11 : Dispositif optique de mesure granulométrique @)éna descriptif du
dispositif de mesure, (b) Photo réelle d’'un micapscoptique équipé d’une caméra
La détermination de la distribution des gouttetetles différentes émulsions et leur

diametre moyendd, appelé aussi diametre de Sauter, est donnea palation suivante :
_ Ynd?

d32 - Znidz

(IIL.1)

Description du logiciel Image J Le logiciel de traitement des images Image J est un

logiciel multiplateforme et open source développeéles National Institutes of Health,
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en 1987 (Peres, 2016). L'écriture du logiciel é€&tatuée en langage Java et il y une
possibilité d'ajout de nouvelles fonctionnalitgsadtir des plugins et macros.

ImageJ s’expose sous forme d'une petite fenétrarfiit présentée sur la figure 111.12
contient un barre de menu principale pour les diffées fonctionalité de traittement qui
permet d’ouvrir d'autres fenétres flottantes de rdms. La fenétre principale contient
aussi un autre barre des boutons et des outilsmilsps (sélection rectangulaire, ovale,
main libre, etc...).

_ imoge) L EX

File Edit Image Process Analze Pluging Window Help

@ clclol<l4+8NAlQlol2] 22187 »

Scrolling tool

Figure 1l1.12 : Fenétre principale d'ImageJ

Les opérations de traitement disponible sur Imageodt principalement la
visualisation et I'ajustement de I'histogramme desaux de gris, le débruitage, la
correction d'éclairage, la détection de contowrgrdnsformation de Fourier directe et
inverse, le seuillage, les opérations logiquesittraétiques entre images, etc...

A partir du logiciel Image J, il est possible dengter les particules d’une image,
d’évaluer leurs proportions, de mesurer leurs sedeet les distances qui les séparent,

d'extraire des coordonnées de contours, etc...

[11.5 Analyse rhéologique

La mesure granulométrique a permis de détermingaile et la distribution des
gouttelettes des différentes émulsions, indiquam tes diamétres des différentes
gouttelettes ne dépassent pas 184 ceci permet de considérer que les différentes
emulsions comme fluide complexe homogeéne respeemntgles de base d’exploitation

de la caractérisation rhéologique.

[11.5.1 Les techniques de mesure en rhéologie

Les dispositifs de mesure rhéologique tels quehkomeétre ou le viscosimetre
permettent de relier les paramétres macroscopidoesple, vitesse de rotation,
déplacement, etc...) par les paramétres régissdmtde comportement (la contrainte de
cisaillements, la vitesse de cisaillemeptet la déformatiory). Grace a des composants

géomeétriques et d’hypotheses d’écoulement. Il expdtisieurs types de rhéometres ou

62



Chapitre Matériel et Méthodes

viscosimetres permettant de déterminer le compaméminéologique d’écoulement tels
que les rhéomeétres capillaires basant sur I'écoeméians une conduite cylindrique, les
rhéometres rotatifs ou le fluide est cisaillé eniax cylindres coaxiaux, entre deux plans

ou entre un plan et un céne (Ben Azouz, 2010).

[11.5.2 Les rhéométres rotationnels

Dans les rhéomeétres rotationnels le fluide estl&sntre deux surfaces, I'une est fixé
et I'autre en mouvement rotationnel par rapporbra &e. Les deux surfaces sont deux
géomeétries cdne-plan, plan-plan ou deux cylindoesiaux. L'application d'un couple au
plan mobile favorise une contrainte de cisaillemetationnelle sur le fluide, et la
déformation ou le taux de déformation résultaradgent de vitesse) est mesure.

Les rhéomeétres rotationnels sont les outils rhéglags les plus utilisés dans la
rhéométrie pour déterminer la viscosité, la striectlrla performance des fluides non
Newtoniens comme les pates et les gels aux liqujdepossédent les structures les plus
fragiles. Le cisaillement des fluides est contréléec précision dans la région ou la
contrainte de cisaillement est tres faible. Cesrunsents sont utilisés pour étudier la
stabilité et mesurer le seuil d'écoulement.

Les rhéometres rotationnels sont généralemengpilwdr un ordinateur via un logiciel
qui permet outre le pilotage, de tracer des cousdtegffectuer des modélisations
mathématiques. lls sont classés en deux familles lest les rhéometres a déformation
imposeée et I'autre est les rhéométres a contramteseée.

Les rhéometres a vitesse imposée : dans ce tygedmetres, I'appareil impose une
vitesse de rotation ou un taux de cisaillementegure la force de résistance du produit
a la rotation du mobile (ou contrainte de cisaikbe). Les rhéométres a contrainte
imposeée : le rhéometre dans ce cas impose uneaguatde cisaillement et mesure la
vitesse de rotation du mobile.

Les géomeétries les plus utilisées dans les rhéemattatifs sont cone-plan, plan-plan
et cylindres coaxiaux. Les critéres de choix dgdamétrie de mesure sont liés avec la
valeur de la viscosité du matériau utilisé ains tpitaille des particules constituant la

structure interne de I'échantillon (El Kissi et2010).

[11.5.2.1 La géométrie plan-plan
Dans cette géométrie, le cisaillement s’effectuesatheux disques paralléles de rayon

R, séparés par une distance h, le disque en hiaemh @ouvement rotationnel de vitesse
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de rotationQ (rad.s'), et le disque en bas restant fixe. Le schéma dgdmétrie plan-
plan est présenté sur la figure 111.13.

Q)
Plan mobile

Plan fixe

Figure 1l11.13 : Schéma de la géométrie plan-plan d’une cellule dsune

rhéologique

Dans cette géométrie, la vitesse est nulle auprd&xie central et maximale aux
extrémités de la géométrie. Donc le cisaillemendsh’pas homogéne dans tout
I’échantillon, ce qui présente un inconvénient @eyéométrie et peut donc affecter la
caractérisation du fluide.

Pour les fluides a seuil d’écoulement, une patae’échantillon peut ne pas étre
cisaillée au début dans le cas des faibles vitedsesotation. Une zone de faible
cisaillement peut se développer au voisinage de Itk rotation et du plan fixe.

[11.5.2.2 La géométrie cone-plan

Le fluide est cisaillé entre deux plans l'un egéfet I'autre est un cbne tronqué en
rotation comme le montre la figure Ill.14. Le cdaé& un anglex avec le plan inférieur
et tourne a une vitesse angulaike Dans cette géométrie le gradient de vitessa et |
contrainte ne varient pas a l'intérieur du voluned’dchantillon cisaillé, tant que I'angle
du cbne reste assez petit{ 6 °).

Cette géométrie (ou rhéometres cone-plan) esttileés car on ne dispose que d’'une
faible quantité de fluide. Quelques gouttes soiffisantes pour faire le cisaillement.

Mais, on ne peut pas atteindre a des vitessesd#l@nent élevées.
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Plan fixe " Fluide

\ 74
| e ]

Figure 1l1.14 : Schéma de la géométrie cbne-plan d’'une cellulmesure

rhéologique

Le calcul de la contrainte et le gradient de viéesst engendré par les mesures de
couple et de vitesse de rotation en utilisant &gtelurs géométriques donnés par les

relations suivantes :

3M
=3 (111 2)
;2 (111 3)
V= :

Aveca est I'angle du cbne, R est le rayon du cofaeest la vitesse angulaire et M est
le moment appliqué

La viscosité est donnée par la relation suivante :
3Ma

B TTYE (IIL. 4)

u

[11.5.2.3 La géométrie a cylindres coaxiaux

La géométrie dans ce cas est composée de deudredinoaxiaux indiquée dans la
figure 111.15. L’'un est en rotation de R1 et 'aeiest de R2 et est fixé. Le fluide est cisaillé
entre les deux cylindres. La distribution des aintes est définie dans tout I'entrefer.
Alors, la contrainte varie de maniére proportiotaall'inverse du carré du rayon et par
conséquent plus I'entrefer est large plus la viamaést importante. Il en résulte que le
gradient de vitesse n’est pas homogene dans Ilfeneetre les cylindres. Mais en faisant
I'hypothese que I'espace entre les deux outil$adisie (R 2 - R k< R 1), nous estimons
les facteurs géométriques moyennés valables pstiiuides Newtoniens et faible pour

les fluides rhéofluidifiants :

R% + R?
F=—— 15
7 4mh RZR? (I5)
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_RI+R{

== 1116
¥ RZ-R? (HL.6)

Avec h est la hauteur d'immersion du cylindre irgeér.

= ap

Cylindre mobile

Cylindre fixe

Figure 111.15 : Schéma de la géométrie a cylindres coaxiaux d’efiele de mesure
rhéologique
Les différentes émulsions préparées a base d’diHEPL et I'émulsifiant TW 60
sont des cremes de haute viscosité, alors, la géentdne-plan est adaptée dans le
présent travail pour effectuer les tests rhéologiqteds que I'écoulement, fluage-

recouvrance et les tests dynamiques en oscillation.

[11.5.3 Les tests rhéologiques effectués sur les éfsions

Les tests rhéologiques sont effectués sur des gibbias d’émulsions aprées 24 heures
et 4 mois de préparation en utilisant le rhéomatreontrainte imposée Anton Paar
Modular Compact Rheometer MCR 302, avec la géomé&ine-plan de 25 mm de
diamétre et de 1°d’angle comme le montre la figirg6. Les mesures sont réalisées a
une température de 20 °C assurée par un systenffetaPeltier. La collection des
informations est assurée par le logiciel Anton FRta@oCompass.

L’étude rhéologique des différentes émulsions est aaractérisation expérimentale
comprenant trois étapes distinctes et complémestaites étapes sont principalement les
tests d’écoulements, les tests dynamiques de Vastmité et les tests de fluage —

recouvrance.
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(@)
Echantillon—» = — |
Géométrie
de Ia cellule
de mesure
Computre
Rhéometre
(b)

Figure 111.16 : Dispositif de caractérisation rhéologique (a) Scaéexplicatif d’'un
dispositif de mesure rhéologique, (b) Photo rédliehéomeétre type Anton Paar MCR
302 utilisé pour la mesure rhéologique

On commence par les tests d’écoulement, qui peentate déterminer les courbes qui
lient les contraintes de cisaillement et la vis@apparente en fonction de la vitesse de
cisaillement. Alors, en introduisant au systeme plage de vitesse de cisaillement de 0
a 100 & parcourue en 121 secondes. A partir de ces tesis, pouvons déduire le type
de comportement rhéologique des différentes émudsansi que le ou les modéles
appropriés.

Le second type de tests permet d’évaluer la viastiéité des différentes émulsions.
Ces tests sont dits aussi études en régime dynam@pite évaluation comprend deux
tests, le premier est le balayage en déformationpguinet de déterminer la région
viscoélastique linéaire. Il est exécuté a une fragaeonstante de 1Hz sous un intervalle
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de déformation allant de 0,001 & 10 %. Suivi deewnt par le deuxieme test de balayage
en fréguence. Il est exécuté sous une gamme deefiéq allant de 0,1 a 100 rad/s sous
une contrainte constante pour chaque échantillon.

Le troisieme type de test est le test appelé fluagecouvrance. Les différents
échantillons sont soumis a une contrainte de t@sadint constante de 5 Pa, qui se trouve
dans la région viscoélastique linéaire détermira¥s Hes tests LVR. Le temps de

sollicitation est de 150 secondes pour le fluagieel50 secondes pour la recouvrance.
Les résultats des différents tests microscopiquehéologiques effectués sur les

qguatre émulsions obtenues a 24 heures et a 4 ordipesentés et discutés en détail sur

le chapitre suivant.
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La préparation d'une émulsion cosmétique stablesteicturée a fait l'objet de
nombreux travaux de recherches scientifigues damsonde entier, ou les chercheurs,
les fabricants ainsi que les consommateurs s’y istértesses de plus prés. Les produits
stabilisants tels que les tensioactifs, des paescablides (émulsions de Pickering), des
polymeéres synthétiques ou des macromolécules hipleg sont utilisés pour proposer
des émulsions de plus en plus élaborées. La s$éabilla structure interne des différentes
émulsions d'huile HFPL ont été évaluées sur unege&rde 4 mois stockées a une
température de 12 °C. Le TW60 est utilisé commeémulsifiant pour différentes
concentrations avec un co-émulsifiant SP60 poubilsar notre émulsion. Quatre
émulsions sont obtenues et soumises a I'étude agrasures et 4 mois d’'ade couleur
et l'odeur de ces émulsions n'ont pas changé, csignifié qu’elles n'ont pas subi de
dégradation biologique.

Afin d’évaluer la stabilité et I'évolution strucelte des différentes émulsions de
HFPL, une série de mesures est nécessaire poumitite la séparation de phase, la
distribution des tailles des gouttelettes de lasphdispersée ainsi que la mesure de leurs

élasticités et de leurs viscosités.

IV.1 Observation de la séparation des phases

La stabilité de I'émulsion est déterminée via latvation de la séparation physique
des phases aprés 4 mois. D’aprés la figure IMéthdintillon qui ne contient pas de
I'émulsifiant TW60 (0 %) révele un phénomene darage apres 24 heures traduisant
une instabilité gravitationnelle et une nette séfian des phases apparait aprés 4 mois.
Par contre, les autres échantillons contenant I'sifiruht TW60 sont restés inchangés
aprés la méme période et il n'y a aucune séparatsnphases. Ceci, signifie que les
concentrations d’émulsifiant TW60 utilisées sonfisahtes pour stabiliser 'émulsion de
HFPL. Les molécules amphiphiles de I'’émulsifiant @0\forme une surface séparatrice
autour des gouttelettes d’huile situées dans laghgqueuse, ce qui permet de baisser la

tension superficielle entre la phase disperséeild’letila phase continue qui est I'eau.
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24 heures

4 mois

Séparation
de phase

Figure IV.1 : Photo de mise en évidence de la stabilité deérdiftes émulsions a base
d’'HFPL a déférentes concentration de TW60 aprese4es et 4 mois d’age

L'effet macroscopique du TW60 sur les différentesilgions a été mis en évidence

comme premiere étape, elle sera poursuivie d’obsengamicroscopiques pour évaluer

I'effet de la concentration sur la structure ineede I'émulsion.

IV.2 Evaluation granulométrique des émulsions d’'HFR

La visualisation microscopique permet de mieux raeén évidence la structure
interne des différentes émulsions d’HFPL en fomcte la concentration du TW60. Les
différentes visualisations permettent d’obtenidistribution des tailles des gouttelettes
et de mettre en évidence les phénomenes liés dabititt des émulsions comme la
coalescence, la floculation, etc... Dans la préséntde, les quatre émulsions obtenues
sont observées au microscope optique apres 24shetdemois d’age comme le montre
la figure IV.2. On observe de grosses gouttelettegs nombreuses pour I'échantillon
qui n'a pas I'émulsifiant TW60 apres 24 heuregsfiont plus nombreuses et plus serrées
apres les 4 mois de conservation, en raison déakiiisé de cette émulsion engendrant

le processus de crémage.
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2% 24 heure

4 % 24 heure

6 % 24 heure

Figure 1V.2 : Photos microphotographiques des échantillons dgons obtenus apres
24 heures et 4 mois de préparation pour différecttasentrations de TW60
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bY

Les microphotographies des échantillons contena@mulsifiant TW60 a des
concentrations 2 % et 4 % révélent la présence adbrauses petites gouttelettes. Alors,
que l'ajout de TW60 augmente le nombre de goutisiett réduit leurs tailles, que cela
soit aprés 24 heures ou 4 mois de préparation isacliune grande stabilité des
différentes émulsions. En revanche, pour les éonsdsa 6 % de TW60, les images font
apparaitre de grosses gouttelettes, traduisanperte de stabilité entre les deux phases
de I'’émulsion, la phase dispersée et la phaseraonti

Et pour une meilleure exploitation de ces imagesrescopiques, une série de
traitements images successives permettent de ezpeésivec précision la distribution de
la taille des gouttelettes.

IV.2.1 Distribution de la taille des gouttelettes

La taille des gouttelettes est I'un des paramétgeplus importants dans I'évaluation
de la stabilité et la caractérisation des émulsi@@ns cette étude la petite taille des
gouttelettes d'émulsions améliore l'infiltrationanute de I'huile d’HFPL composant actif
a travers la peau (Izquierdo et al. 2007, Sonreilibrun et al. 2004).

La détermination des différentes distributions dasles des gouttelettes est
essentiellement effectuée grace a I'exploitationndliogiciel de traitement d’'images
commerciale nommémage J dédié pour des microphotographies du méme tyge qu
celles obtenues sous le microscope électroniquénfience de la concentration de
I’émulsifiant TW60 sur la distribution des tailldes gouttelettes des émulsions est illustré
sur la figure 1V.3.

Pour I'échantillon qui ne contient pas de TW60 ap2d heures et 4 mois de
préparation, les gouttelettes présentent des gsaiailkes non homogenes allant de 1 a
17 um de diametre. La présence d'émulsifiant réduisicigmablement la distribution des
tailles des gouttelettes et augmente leur nombeediameétre des gouttelettes varie de
0,25um a 2,25um. Par conséquent, pour les concentrations de t24%wede TW60 dans
les émulsions a base de I'huile HFPL, la distribbutdes tailles de gouttelettes apparait
plus ou moins homogéne relativement aux autresieBmgmt, cette distribution n'a pas
été affectée de maniere significative par le tedgpgieillissement, ce qui signifie que les

émulsions présentent une structuration impliqueunt stabilité.
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Figure IV.3 : Distribution de la taille des gouttelettes des éioms pour différentes
concentrations de TW60 et 5 % d’huile HFPL, ente@esapres 24 heures and 4 mois.
Les valeurs de I'axe horizontal sont multipliées@a5 pour les échantillons contenant
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En revanche, I'exces de la quantité d'émulsifimmduit & une distribution des tailles
de gouttelettes non homogéne avec une diminutionatmbre de gouttelettes. Leurs
diamétres atteint 5,7amn, par conséquent, I'exces de I'’émulsifiant rgohabablement la
stabilité de I'émulsion. D'ou, l'utilisation desaquités appropriées d'émulsifiant TW60
dans I'émulsion huile de HFPL/eau rend I'émulsilus pomogene grace a la réduction
de la tension superficielle et facilitant ainsslespension les gouttelettes d’huile d’'HFPL
dans la phase aqueuse.

D’autre représentation de la taille des gouttedettes différentes émulsions en
fonction de la concentration de TW60 permet de M@uolution du diamétre moyen des
gouttelettes avec la quantité de I'émulsifiant TVe6Ge temps, ainsi que la détermination

de sa concentration critique.

IV.2.2 Diamétre moyen de Sauter

Le diamétre moyen de Sauteg> permet de déterminer la taille moyenne des
gouttelettes d’émulsion, il est calculé a partidaeelation IV.1. En utilisant le logiciel
Image Jpour définir le nombre et la taille des gouttasttia les microphotographies
obtenues. La figure 1V.4 illustre la variation diamiétre moyen de Sautersfddes
gouttelettes d'huile d’HFPL en fonction de la cartcation Gweo de I'émulsifiant TW6O.

9
8 - '1 o 24 heures
7| o 4 mois

ICE

= \

::;4 . \\\
3 p
2 o a ///I
1 - —

0 LI L S A E N B B B BN B B B B B B B N B BN S B B BN S I S I B B B B B B B B B

-1 0 1 3
Crw 60(%)
Figure IV.4 : Variations de diametre moyen de Sauter en fonciela
concentration d'émulsifiant TW60 aprés 24 heurgsrabis
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L'augmentation de la concentration de TW60 conauwite diminution dead jusqu'a
1,2um et 0,98 um pour les concentrations 2 % et 4 @eement. Ceci est expliqué
par l'augmentation de la viscosité de la phaseimomtpar l'ajout d'émulsifiant
(Krstonos¢ et al. 2015), ce qui réduit la mobilité des gdettes en raison d'adsorption
des molécules TW60 sur les surfaces des goutlefteiile. En conséquence, la
formation de couches plus épaisses d'émulsifiantinggrphase, qui empéche la
coalescence entre les gouttelettes et rend I'éomybdiss stable avec le temps. Cependant,
I'exces de la concentration de I'émulsifiant conduhugmenter le diametre moyen qui
minimise la stabilité de I'émulsion. Pour celagst important de sélectionner la quantité
appropriée ou concentration critique @e I'émulsifiant TW60 pour stabiliser I'émulsion
avec une taille des gouttelettes d’huile HFPL lks petites possibles. L'approche
analytique de I'évolution du diametre moyen de 8aast déterminée par I'exploitation

de I'expression exponentielles suivante :

2
ds, = e @tbCrweotdCryeo (Iv. 1)

Avec a, b et d sont des constantes. Leurs valews exrreur d'ajustement (Fitting) sont
indiquées dans le tableau IV.1.

Tableau IV.1 : Valeurs des constantes a, b et d du modéle déquéy/.1) déduites
apres ajustement avec les valeurs expérimentaleessle courbes de distribution des
tailles des gouttelettes

Age a b d 2y
24 heures 1,88+ 0,01 -1,18+ 0,03 0,17+ 0,01 0,999
4 mois 2,11+ 0,08 -1,11+ 0,. 0,15+ 0,04 0,949

En utilisant la dérivée nulle de I'équation IV.lupestimer la valeur de la concentration

critique G de I'émulsifiant TW60.

(ds,) = (b + 2dCTW60)ea+bCTweo+dC%wso =0 (IV.2)
D'ou
—b
Ccr = ﬁ (IV 3)

La concentration critique de I'émulsifiant TW60 @gsaire pour une émulsion stable
et des gouttelettes plus petites ne doit pas épasdée 3,47 %. Le diamétre moyen de
Sauter correspondant a cette valeur est de 0,84Qette taille est inférieure a 1 um,

valeur trés importante exigée par la rhéologie poétendre a des mesures rhéologiques
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ultérieures. Pour les fluides complexes présertastparticules solides, et /ou liquides
et/ou gaz en suspension dans une phase contintfeédae de la mesure rhéologique
suppose que I'échantillon a caractériser est hommgd'échelle du millimetre et que la
plus grande taille des particules en suspensiomaiie pas dépasser le dixieme de
I'entrefer de la géométrie de mesure choisie. @ecinet de négliger les effets de la
microstructure du fluide complexe sur la mesur®idgique (Pal, 1996).

Le temps de stockage a une température semi-bassklit a une augmentation
significative de la taille moyenne des gouttelefesr I'échantillon sans TW60. A cause
de l'absence d'émulsifiant, le film liquide inteitd entre les gouttelettes devient plus
mince et se brise avec le temps. D’ou, la coalescdas gouttelettes se produit et forme
des grosses gouttelettes, c’est l'instabilité @éenlilsion. Cependant, la taille moyenne
des gouttelettes pour les échantillons contenandd Y¥ste inchangée avec le temps. Ce

qui confirme I'apport stabilisant de I'émulsifiafitv60 sur les émulsions d’HFPL.

IV.3 Propriétés rhéologiques des émulsions d’HFPL

La distribution interne des gouttelettes des dffées émulsions d’HFPL montre que
la taille des gouttelettes de la phase dispergémfésieure a 10Qum, ce qui offre une
possibilité supplémentaire pour caractériser lecwsnportements. L'ensemble des
conditions nécessaires pour entreprendre desrtesigiques sont ainsi remplies. Les
tests rhéologiques permettent la mise en évidenceuddes types de comportements
mécaniques des émulsions. A partir desquels onitdéskl parametres physiques
caractéristiques comme la viscosité et [I'élasticitécessaires par exemple au
dimensionnement des systemes du génie des proc€eés.parametres physiques
renseignent sur structure microscopique internédaulsion et son évolution lors de la

production, du transport et son application syrdau.

IV.3.1 Mécanisme de formation d’'un gel
L’échantillon ne contenant pas I'émulsifiant TWa&@gente un comportement liquide,
en revanche, les autres échantillons contenantul@fiant TW60 présentent un

comportement de type gel comme le montre la fig\rg.
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(@)

(b)
Figure IV.5 : Photos des émulsions d’'HFPL
(a) sans I'emulsifiant TW60, (b) contenant I'émfiésit TW60

Le processus de formation d’'un gel a base d’HFRLpaacipalement assuré par
I'ajout du I'émulsifiant TW60. Le TW60 et le SP66rg adsorbés et forment des couches
superficielles a l'interface entre I'eau et I'huHEPL. Cette structure interfaciale est
suffisante pour réduire I'énergie interfaciale airhir une forte stabilisation contre la
floculation, I'agrégation et la coalescence. Lesanues TW60 sont non-ioniques et ont
une capacité insuffisante pour former un réseaterftgnt associé avec les molécules
voisines. Pour cette raison, l'ajout des élémeatsamsistance tels que SA, CA et CP
améliorent la formation du réseau entre les gaited d'huile, pour donner lieu a un gel.
Dans ce cas, I'augmentation de la quantité de Tay66uit & créer des petites gouttelettes
d’huile, ce qui permet d'augmenter la consistanceédeau, jusqu’a produire un gel
rigide. Si la quantité d’émulsifiant TW60 dépassedncentration critique, le phénomeéne
inverse est observeé, les images obtenues au migesptique de la figure 1V.2 pour la
concentration de 6 % de TW60 affirment la formatd® grosses gouttelettes d’huile
affaiblissant ainsi le réseau pour donner lieu gelrfragile.

IVV.3.2 Etude de I'écoulement des émulsions d’'HFPL

L’étude en écoulement des émulsions d’'HFPL est itrgsortante pour évaluer la
texture de la formulation, ainsi que son applicgasaor la peau. En outre, les propriétés
d'écoulement des émulsions fournissent égalemennf@mations sur le traitement, la
manipulation, le stockage et le comportement méecendu produit (DeMan, 1999).

La détermination des courbes d’écoulement desstoms d’'HFPL est réalisée a la
température de 20 °C apres 24 heures et 4 moiséparnation. Les tests d’écoulement

sont effectués en utilisant la géométrie cone-plas.courbes obtenues de la figure 1V.6,
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représentent I'évolution de la contrainte en fanttdu gradient de cisaillement pour
différentes concentrations de I'émulsifiant TW6Mhsleb % d’huile d’HFPL comme
détaillé dans le tableau I.1.

Les courbes d'écoulement présentent une relatiorlim@aire entre la contrainte de
cisaillement et la vitesse de cisaillementce qui implique que leur viscosité change en
fonction de la vitesse de cisaillement. Ces vaneisont dues aux différentes interactions
intermoléculaires traduisant la coexistence du atara élastique et du caractéere
visqueux. L'augmentation de la vitesse de cisadleirengendre une réorganisation des
différents éléments constituant I'écoulement enftesant a se déplacer en couches
paralleles au plan de cisaillement offrant ainsi ueinution de la résistance a
I'écoulement (Tadros, 2011). Le comportement ri@glee de I'ensemble des émulsions
a base d’'HFPL obéissent a cette régle, ou, endiaiesde contrainte de cisaillement, les
différentes émulsions font apparaitre des coniaiseuils en fonction de la concentration
de I'émulsifiant TW60 et la viscosité instantanéanidue avec le gradient de
cisaillement. Le comportement rhéologique global diéérentes émulsions en fonction
des concentrations de TW60 s’apparente au modé&eladique de type Herschel-
Bulkley, dont I'expression analytique est de typigspance comme le montre I'équation

IV.4 et représenté en traits continu sur les diifés graphiques de la figure 1V.6.
oc=o0y+ky" (Iv.4)

o ety sont respectivement la contrainte de cisaillemerta gitesse de cisaillement,
oo, K, nsont les parameétres du modele Herschel-Bulkleyapriésentent respectivement

la contrainte seuil, I'indice de consistance edite d'écoulement.
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Figure IV.6 : Courbes d'écoulement de la contrainte de cisadliferan fonction de la

vitesse de cisaillement d'émulsions avec les ceullzgustement, pour différentes
concentrations de TW60 et 5 % d'huile PLFO. Entegisprés 24 heures et 4 mois
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La détermination des valeurs des différents panamaiu modele s’effectue par
I'ajustement de ce dernier avec les valeurs exmdriales. Le tableau V.2 récapitule
'ensemble des valeurs les plus représentativeserant compte du parametre de
corrélation r2, le plus proche possible de la valel e ratio d’ajustement est égale 0,99
pour toutes les courbes représentatives des difEge@mulsions contenant TW60. Il est
a noté que I'’émulsion ne contenant pas de TW60é&itgias au modele de Herschel-
Bulkley, il sS’apparente plutét au modele de Bingham

L’ensemble des émulsions de type créme contenamulsifiant TW60, aprés 24
heures et 4 mois de préparation présentent desbemudécoulement de type
rhéofluidifiant, aspect recherché pour les difféesriremes cosmétiques destinées a étre
étalées sur la peau humaine. En augmentant lamiwaten de I'émulsifiant de 0 % a 4
%, la contrainte seuil augmente ce qui traduit stracturation de I'émulsion. A la
concentration de 6 %, la tendance s’inverse pow lqucontrainte seuil devienne
inférieure a celle 2 %. A priori, cette inversiontdadance ne peut étre interprétée que
par le dépassement de la concentration critiqy@ @€ja constaté lors des observations
microscopiques des differentes émulsions. Or, lgasgement de lacCconserve la
stabilité de I'émulsion avec apparition du phénomeéiagrégation des micelles et en
aucun cas l'augmentation de la tension superfeciefitre la phase continue et la phase
dispersée, phénomene observé a 6 % de TW60 pagnientation de la taille des
gouttelettes.

En regardant de plus prés, on s’est rendu comptedgaeéléments de réponse
pourraient se trouver dans le protocole de préjparates différentes émulsions. Les
molécules de surfactant du TW60 sont d’abord mé&asgvec I'huile d’HFPL et les
éléments de consistance a 70 °C jusqu’a la dissnlabmpléte pour former le premier
mélange. Parallelement, un second mélange estrprépa consiste a faire dissoudre
I'élément de conservation dans de l'eau a la teatpgr de 50 °C. Les différentes
émulsions sont donc obtenues en mélangeant lesiéparations. Il faut remarquer que
I'élément acteur principal dans cette étude, |éastaint émulsifiant le TW60 subit les
premieres réactions physico-chimique tout d’abovdcal’huile HFPL et les autres
additifs de consistance et du co-émulsifiant, @sngu’apres qu’'il est mélangé avec la
solution aqueuse. C'est a ce niveau de la préparates émulsions d’HFPL que les
valeurs des concentrations prises sont biaiséesptient qu’'une certaine concentration
du TW60 réagit chimiquement avant son introductians la solution agueuse soit les

molécules de TW60 s’unissent en agglomérats et ladaih tenir compte de la
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concentration de saturation du TW60 dans de I'ndfL. A partir du graphique de la
figure 1V.4, on peut estimer cette concentrationximale de TW60 & 3.47 % dans
I'ensemble du mélange aqueux.

La contrainte seuil représente la contrainte dail@snent la plus faible pour que la
créeme commence a s'écouler. La creme devient ligoidgue la contrainte augmente.
Ceci est effectué lorsque les liens entre les ghaites sont fragilisés et brisés apres la
contrainte seuil, et les molécules glissent leswue les autres provoquant I'écoulement
de I'échantillon (Mc Clements, 2005). Il est remeatoje que les cremes stockées pendant
4 mois a 12 °C nécessitent une contrainte seudl plavée que pour celles stockées
pendant 24 heures, voir le tableau I.1. Les valderla contrainte seuil sont comprises
entre 6,85 Pa g, < 23,04 Pa pendant 24 heures et 13,71 Pa<40,81 Pa apreés les 4
mois. La contrainte seuil augmente avec le tengglitsant ainsi une structuration interne

de I'émulsion.

Tableau IV.2 . Parameétres rhéologiques des émulsions a ditEreoncentration de
TW60 et 5 % d'huile HFPL pendant 24 heures et 4spabtenus par I'ajustement du
modéle de Herschel-Bulkley

Concentration 24 heures 4 mois

enTW60 (%) 5 "(Pa) k(Pad)  n() 2] | o, (Pa) k(Pa.d  n() 2
0 1.23+0.15 0.51+0.170.40 +0.07 0.65 - - - -
2 7.09+0.83 7.98+0.520.60+0.01 0.99 |36.63+1.8739.05+1.41 0.49+0.00 0.99
4 23.04+£0.92 9.21+0.60 0.57 +0.01 0.99 (40.81 +1.0930.39+0.78 0.52+0.00 0.99
6 6.85+0.79 9.03+0.590.50+0.01 0.99 |13.71+1.3827.30+1.01 0.51+0.00 0.99

De méme, l'indice de consistaricdes différentes émulsions augmente avec le temps
de stockage. Il varie de 7,98 Pgusqu’a 9,21 Palpendant 24 heures et de 27,30 Pa.s
jusqu'a 39,05 Pdlsaprés 4 mois. Cette augmentation avec le tempsréée par le
réarrangement de la suspension. En utilisant degoiEctifs et des agents de consistance
dans la phase continue pour piéger les gouttelettasiie HFPL dans un réseau
tridimensionnel s’opposant a I'écoulement (Mostffal. 2006). Les valeurs d'indice
d'écoulementn sont inférieures a 1 (n<1l) pour toutes les émussidinuile HFPL
traduisant un comportement rhéologique rhéofl adifi

A partir des différentes courbes d’écoulement diésrdntes émulsions d’huile HFPL,
on déduit les courbes de viscosité en fonction idignt de cisaillement comme le

montre la figure IV.7.
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Figure IV.7 : Présentation semi-Log des courbes de viscositérapie en fonction de

la vitesse de cisaillement des émulsions a basééd’huile HFPL pour différentes
concentrations de TW60, apres 24 heures et 4 negisaparation

La viscosité d’'un fluide est le parameétre physique les experts scientifiques et ceux

qui travaillent dans le génie des procédés doidgterminer pour entreprendre des
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travaux de dimensionnement. A titre d’exemple, ontpmter I'industrie cosmétique,
I'agroalimentaire et le domaine pharmaceutique..et€galement, la mesure de la
viscosité permet d’évaluer la stabilité de I'émuts{Romaowski, 2001). L'émulsion est
d’autant plus stable que la séparation des phasdsrge, ou les gouttelettes dispersées
forment un réseau de gouttelettes a l'intériedadehase aqueuse, ce qui se traduit par
une viscosité plus élevée. Les courbes de viscdsita figure IV.7 présentent une forte
variation de la viscosité aux faibles vitessesigaillement et au-dela de 6,da viscosité
des différentes émulsions tend vers des valeurdamaes. Les différentes valeurs de la
viscosité sont du méme ordre de grandeur, saufpcgBa4 mois de conservation, on
observe une augmentation de ces valeurs. Cetteesnigtion de la viscosité avec le
temps peut étre prise comme indice de stabilitéddé&&rentes émulsions a base d’huile
HFPL et de I'émulsifiant TW60.

Les détails des valeurs de la viscosité appareptésa24 heures et 4 mois de
préparation en fonction des vitesses de cisaillédgd ; 0,1 ; 1 ; 10 et 100 {ssont

présentées dans le tableau IV.3.

Tableau IV.3: Valeurs de viscosité apparente (moyenne + eregufonction des valeurs
de vitesse de cisaillement 0,01 ; 0,1 ; 1 ; 100&t 4 pour des échantillons d'émulsion
contenant (0 %, 2 %, 4 % et 6 %) de TW60 et 5 %ild'lide HFPL. Enregistré a 24 heures
et 4 mois

Concentration 24 heures
en TW60 (%) 1(y) en(Pa-s)
n(0.01) n(0.1) n(1) 1(10) 1n(100)
0 300 +0.05 14 +0.07 1.2 #0.02 0.30 +0.1 0.0592
2 1550 +0.07 126 +0.06 13.7 £0.08 4.40 +0.05 1.4930.
4 3460 +0.69 314 +0.28 30.8 +0.36 6.20 +0.54 1.65a0.
6 1160+1.99 148 +1.99 15.3+1.99 3.59+1.99 1.0391.
Concentration 4 mois
en TW60 (%) 1(y) en (Pa-s)
n(0.01) n(0.1) n(1) n(10) 1n(100)
O - - - - -
2 5890 +0.02 759+0.50 74.2+0.3 15.8 +0.32 4.0%10.
4 5010 +0.31 679 +1.01 69.4 +0.91 14.5+0.54 3.7250.
6 2650 +0.19 448 +0.14 42.6 £0.12 10.7 £0.07 2.4150Q.

Pour les premiéres vitesses de cisaillement, lkesikgade la viscosité sont grandes et
atteignent 3,46xf0Pa.s a 24 heures et 5,89%Fa.s a 4 mois. La valeur de la viscosité
augmente en fonction de la concentration de TW60mi@e il a été observe

préalablement sur le paramétre de la contraintié $efiet de I'excés d'émulsifiant (6 %)
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est aussi observé sur le parameétre de viscosié waleur diminue a 1,16x31Pa.s a 6%
de concentration en TW60.

Cette diminution de viscosité est due a la présates grosses gouttelettes dans
I'émulsion provoquées par la concurrence simultaté&edeux phénomeénes qui sont
I'agglomération des molécules du surfactant TW@@&agmentation de sa concentration.
Cette derniére engendre des forces d'attractiore das gouttelettes favorisant la

coalescence (McClements, 2000, Bouyer €2@12).

IV.3.3 Viscoélasticité en régime dynamique

Les précédents tests d’écoulement appliqués suliffésentes émulsions ont permis
de mettre en évidence leurs propriétés visqueises & leur caractere liquide. Comme
les différentes émulsions se présentent sous fdex@eme, il est évident qu’en plus de
la viscosité les différentes émulsions présenteoatactére élastique. Les émulsions type
creme cosmétique présentent une réponse d'un fligt®élastique lorsqu’elles sont
soumises a une déformation, ce qui est intermé@deitre le comportement élastique
d’'un solide idéal et le comportement d'un fluidsqueux Newtonien. Les propriétés
viscoélastiques des émulsions obtenues sont étudides un régime dynamique en

utilisant les mesures de déformation et de balagagecquence.

IV.3.3.1 Test de balayage en déformation

Le test de balayage en déformation est réalisé g@t@rminer le domaine linéaire de
chaque échantillon d’émulsion préparée. Une défbomascendante est appliquée sur
les échantillons de 0% jusqu’a 10 %. La fréquence d'oscillation eséé>a 1 Hz et la
température a 20 °C pour les deux périodes 24 haird mois. Toute fréquence plus
élevée se rompt la structure interne de I'émuldBeite méthode est largement utilisée
pour contrdler le comportement viscoélastique deslgions et déterminé le domaine
linéaire. Les parametres utilisés pour caractélesegion viscoélastique linéaire (LVR)
sont le module élastique (G'), qui présente le antement élastique de I'émulsion et
étudie I'énergie stockée dans le systeme, et le imatkgueux (G"), qui représente le
comportement visqueux de I'émulsion et reflete fgiealissipée par le systeme (Tadros,
1996). La figure 1V.8 montre les courbes caractiéues viscoélastiques des modules G’

et G" en fonction de la déformatigrpour les différentes émulsions.
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Figure IV.8 : Courbes des modules d’élasticité et de viscosit®rction de la
déformation des émulsions a différentes concentratide TW60 et 5 % d'huile d’HFPL
apres 24 heures et 4 mois
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On remarque que les propriétés rhéologiques G'"esdat indépendantes de la
déformation appliquée jusqu'a une valeur critiguedans cette région, qui est appelée
région viscoélastique linéaire (LVR), toutes lesuésions présentent une domination du
module d’élasticité par rapport au module de vigéofG' > G") quel que soit la
déformation, le comportement des différentes érontsisont de type solide. Cette
élasticité augmente avec I'augmentation de la aunagon de I'émulsifiant TW60 de 2
% a 4 %, puis a 6 % de TW6O, I'élasticité diminuedessous de celle de 2 % due a
I'excés de I'émulsifiant. Par conséquent, la stebde I'émulsion n‘augmente plus si la
concentration d’émulsifiant dépasse la concentratiotigue (Pang et al. 2015). II
apparait également que le facteur temps, aprés 4 deipréparation des différentes
émulsions, a augmenté leur élasticité. La forteradtion entre les gouttelettes d’huile
rend le systéme plus structuré, donc plus de gtalié I'émulsion (Tan et al. 2011,
Rudraraju et al. 2005). A la limite de la régiorogélastique linéaire des valeurs critique
de la déformation oscillatoine et de la contrainte: sont calculées a partir du point ou
le module de stockage G' perd 10% de sa valeuh@fan et al. 2002).

Les valeurs de déformation et de contrainte crigggdies émulsions sont rapportées au
tableau IV.4. Au-dela de la valeur ¢ I'émulsion est dans la région viscoélastique non
linéaire. Puis les deux modules d’élasticité etideosité respectivement commencent a
diminuer tout en se rapprochant jusqu'a un poirtrdesement ou G' = G". A partir de ce
point, le module visqueux devient dominant ce gdique que la structure de I'’émulsion
est brisée et I'émulsion se comporte comme un fluideoélastique liquide. D’apres le
tableau 1V.4, les valeurs de la contrainte osaitatcritiquesc: augmentent et les valeurs
de la déformation oscillatoire critique: diminuent avec l'augmentation de la
concentration de I'émulsifiant TW60. La méme obdsswaconcernant les valeurs de la
déformation {c=c") et de la contraintes&=c) sur le point de croisement en fonction de
la quantité de I'émulsifiant. Ceci est expliqué paugmentation de la consistance
nécessite une contrainte plus élevée pour inten@rg structure de I'émulsion. Ces
valeurs sont modifiées en raison de I'exces deidmtifé d’émulsifiant, ce qui est clair

pour I'échantillon contenant 6 %.
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Tableau 1V.4 : Valeurs de déformation et de contrainte critiques émulsions
enregistrées a la fin des points de LVR et de ernent

Concentration 24 heures 4 mois
en TW60 | yc Oc YG=G" 0G=G" Yc Oc YG=G" OG=G"
(%) (%) (Pa) (%) (Pa) (%) (Pa) (%) (Pa)
0 0.07 0.74 132 1.78 - - - -
2 1.29 33.96 290 24.03 0.99 96.58 3.36 73.89
4 0.58 38.81 246 32.3% 0.81 83.25 2.82 83.34
6 1.32 27.77 396 31.18 0.94 76.81 3.23 109,76

Ces résultats sont compatibles avec ceux trouvgslacontrainte seuil d'écoulement.
L’émulsion contenant 4 % de TW60 présente une boansistance et une bonne aptitude
a la déformation, ce qui facilite son étalementlaypseau. L’étalement de la creme est
réalisé en appliquant une faible déformation steHantillon pour la transformer de I'état

élastique a un état visqueux (Adeyeye et al. 2002).

IV.3.3.2 Test de balayage en fréquences

La figure IV.9 montre les courbes de réponses mguaasides difféerentes émulsions
a 24 heures et 4 mois d’age. Apres les tests darité, on effectue les tests de balayage
en fréquences pour déterminer la réponse mécadigueateriau sous forme de G' et G"
en fonction de la fréquence des oscillations mépees. Ces tests sont réalisés dans la
région viscoélastique linéaire afin de ne pas peetula structure interne des émulsions.

Selon la figure 1V.9, toutes les émulsions révelgoe les valeurs du module
d’élasticité G' sont supérieures a celles du modaleiscosité G" sur toute la gamme de
fréequences allant de 0,1 a 100 rad/s. Ceci trdthxistence d'une structuration des
différentes émulsions sous forme de gel. Dans éieH.og-Log décimale, les courbes
des modules G' et G" & 24 heures et a 4 mois geaion des différentes émulsions
sont paralléles avec une pente positive, évolutiguliére traduisant une bonne stabilité

des différentes émulsions contenant I'émulsifiaWweD.
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Figure IV.9 : Courbes des modules d’élasticité et de viscosit®rction de la
fréquence des émulsions a différentes concentratieid3N60 et 5 % d'huile d’'HFPL
apres 24 heures et 4 mois

Seule la courbe de I'échantillon sans TW60 semidtable avec la fréquence, en

raison des phénomeénes d’instabilité de I'émulsiomme la coalescence, le crémage,
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etc... Selon Brummer (Brummer, 2006), I'’émulsiondautant plus stable et structurée
dans une gamme de fréquence lorsque le modul®desge G' est supérieur et presque
parallele au module de viscosité G", avec une E&gagmentation de la pente a hautes

fréquences.

IV.3.4 Viscoélasticité en régime statique

En général, les tests de fluage-recouvrance sofdcteés pour étudier le
comportement viscoélastique des émulsions en régiatgue, en plus, comprendre et
caractériser leurs structure interne avec le tempsr les différentes quantités
d’émulsifiant.

Dans la présente étude, une contrainte de eselht constante de 5 Pa est appliquée
sur I'’échantillon d’émulsion pendant un temps dommas elle est supprimée. La valeur
de la contrainte appliquée appartient au domaiméaire de viscoélasticité LVR pour
toutes les émulsions étudiées. L’ensemble desdentseffectués a la température de 20
°C pour les échantillons d’émulsions de 24 heutefeel mois d’age. On enregistre la
réponse en déformation de I'échantillon en fonctidm temps pendant et aprés
I'application de la contrainte comme le montrei¢aufe 1V.10.

La figure IV.10 illustre les réponses des diffésetdsts de fluage-recouvrance des
émulsions contenant 5 % d’huile d’HFPL a différent®ncentrations de I'émulsifiant
TW60. L'analyse des réponses des échantillons mante la complaisance augmente
avec le temps d’application de la contrainte jusdib0 s. Ensuite, lorsque la contrainte
de cisaillement est supprimée, la complaisancendieniapidement en restituant I'énergie
emmagasinée dans le matériau, jusqu'a la déformpgomanente, dans laquelle une
partie de la structure n'est pas récupérée (StIf§). La valeur de 5 Pa de la contrainte
de cisaillement appliquée dans les tests de flsagdes différentes émulsions a été
choisie a partir des courbes de linéarité LVR pganantir des déformations élastiques,
or les courbes de réponses en fluage montrenefgevet que les déformations réponses
des échantillons sont loin d’étre linéaires. Ceiba-linéarité est clairement confirmée
par les courbes de recouvrance ou la structuredd&sentes émulsions subit des
dégradations plus ou moins importantes. Il en résola, qu'il ne suffit pas de choisir
une contrainte de cisaillement dans le domainairagour prétendre travailler dans un

domaine élastique linéaire.
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Figure IV.10 : Courbes de test de fluage-recouvrance enregisirddsheures et 4 mois
pour les émulsions a différentes concentrationsWeé0 et 5 % d’huile d’HFPL

Le choix du temps de la sollicitation en fluageastsi important du moment que c’est

le parameétre qui définit la quantité d’énergie sraise au systeme et si cette énergie de
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sollicitation est trop importante (t grand), lausture du matériau fini par céder et se
retrouver facilement dans le domaine non linéairéémoulement prend le dessus sur le
caractére élastique comme par exemple dans laealluage a 0 % de TW60. On a
pris le temps de 150 secondes de sollicitation posrtests de fluage en s’inspirant des
différents travaux effectués dans la littérature des émulsions semblables a celles
étudiées dans ce travail de recherche (Yilmaz. &Md12). A partir des courbes résultats
de fluage-recouvrance, on peut estimer au maximguoeéjues dizaines de secondes le
temps de sollicitation en fluage pour éviter deetmuver dans le domaine non-linéaire
pour I'ensemble des émulsions.

L’apport en émulsifiant TW60 réduit cette dégraolatinise a part la concentration de
6 % ou il a été montré dans la figure 1V.4 que ecetbncentration qui dépasse la

concentration critique du TW60 dans I'huile HFPL@&sguivalente a une émulsion de 1%.

Au cours du temps de fluage allant de O jusqu’a 45plusieurs modeles peuvent
décrire I'élasticité et les propriétés visqueusesydteme via des approches plus simples
(ressort-amortisseur). Le modéle de Burger indstrhodéles de Maxwell et de Kelvin-
Voigt reliés en série et présente I'un des modekeplus largement utilisés pour illustrer
le comportement des émulsions, en raison des agsaltceptables et de leur simplicité
dans la plupart des cas (Dolz et al. 2008, Yilntaal.e2012, Barnes, 2000). Les quatre
composantes du modele de Burger sont utiliséesqavactériser la réponse de fluage.

Les résultats expérimentaux obtenus sur les difféseémulsions en fluage sont
ajustés avec le modele du Burger. Les param&yed, no et 1 du modele sont
déterminés pour le coefficient de corrélatidn=r 1. Pour I'ensemble des cas r2 est
supérieur a 0,99 ce qui signifie que le choix dudéte de Burger est acceptable. Le
tableau V.5 montre les valeurs des paramétresatiela de Burger pour les différentes
émulsions a 24 heures et 4 mois d’age.

La complaisance de cisaillement résidudflequi est l'inverse du module d'élasticité
(1/Go) caractérise les liens élastique tendus et sitawdeucture du réseau interne du gel
(Ribeiro et al. 2004). Donc, elle présente le cortggoent du matériau dans le cas ou il
est purement élastique. Les valeurs dfediminuent avec l'augmentation de la
concentration de TW60 et avec le temps, traduisaptésence d’'un réseau de plus en
plus fort au sein de la creme selon sa teneur ansdrant. Egalement, le temps de
stockage augmente leur gélification, mise a pamulsion a 6 % de TW60 ou sa valeur
est de 4,26x1OPa?, due a l'affaiblissement de la structure interngelu
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Tableau IV.5 : Les parameétres du modéle de Burger pour les éomglsibtenues a partir
de I'ajustement les courbes de fluage a 24 hedrgs®is

Concentration 24 heures
en TW60 Jo x10%(1/Pa) J1 x10%1/Pa) n;x10(Pas) nox10%(Pas) r?
%
( O) 5.77 +0.27 24.3 +0.74 0.36 £0.02 2.14 £+0.04 0.9098
2 3.70 £0.18 10.8 £0.48 0.75 +£0.06 6.72 £0.26 0.992
4 1.54 +0.08 5.82 +0.28 1.84 +0.13 15.47 +0.76 0.992
6 4.26 +0.25 13.6 £0.63 0.57 £0.05 5.91 +0.27 0.900
Concentration 4 mois
en TW60 | Jox10%1/Pa) J,x10%1/Pa) n,x10/(Pas) nox10f(Pas)
(%)
O - - - - -
2 1.05 +0 .04 3.17 £0.14 3.08 +0.23 19.38 +0.63 0.995
4 0.95 +0.05 3.82 +0.19 3.24 +0.23 20.51 +0.91 0.994
6 2.11 £0.10 8.08 +0.41 1.53+0.10 10.42 +0.49 0.903

L'application de la contrainte constante dansepteconduit a la transformation du
comportement du matériau de I'état élastique atl’@tscoélastique. Dans la région
viscoélastique, on se trouve dans la situation akxistence simultanée du caractéere
visqueux et du caractere élastique. Les paramdedanité Kelvin-Voigt tels que la
complaisancel; qui présente I'élasticité retardée (1)@t la viscosité associeg. La
variation de ces valeurs est la méme dpuetno en fonction de la concentration de TW60
et du temps de concervation (4 mois).

Une plus grande extension du matériau conduit &nsai un comportement
d'écoulement visqueux, ou les viscosités sontllesglevées. Dans ce cas, le systéeme se
transforme en un état stable ou la complaisancenanitg linéairement avec le temps. La
viscosité résiduellgo caractérise I'amortisseur résiduel du modéle dg@&uGilbert et
al. 2013, Ribeiro et al. 2004). Ce dernier paraeest inversement proportionnel aux
complaisances instantanées, par conséquent, I'atgioe de la concentration de
I'émulsifiant conduit a 'augmentation des viscésitésiduelles, une exception pour la
concentration 6 %.

Pendant la période de recouvrance allant de 15806 &. La contrainte est supprimé
aprés 150 s ou la complaisance est maximale & ldufifluage. D'autres informations
intéressantes peuvent étre obtenues a partir debesode recouvrance, correspondant a
I'évolution de la déformation en fonction du tempkéoriquement, la régénération du
systeme persiste a I'infini ; il sera ainsi, seud@ncomplété dans le cas d'un systeme

purement élastique (Dolz et al. 2008). Il y adreones différentes dans la phase de
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recouvrance présentées dans la figure IV.11. Lenjgre est la recouvrance instantanée
Jsm, qui est compatible avec I'élément ressort de Miixlwa deuxiemely, est nommée
I'élasticité retardée. Elle est plus lente et cdibfsmavec l'unité de Kelvin-Voigt. Type
exponentiel décroissant. Cette derniére est la oh&fioon résiduellel... En raison du
glissement de I'amortisseur de Maxwell, qui fixedigformation permanente résultante

de l'irréversibilité du glissement spécifique.

J(Pab)
S
X

(s)
Figure IV.11: Schéma présentatif des différentes zones de keplarecouvrance

Dans le tableau IV.6, on récapitule I'ensemble d@akeurs de la complaisance
maximale, des éléments du modele de Burger avectéix de distribution et le
coefficient de corrélatior?des différentes émulsions avec les erreurs d’ajuste avec

le modeéle.

A partir des résultats de recouvrance on obsemiesahent I'évolution non linéaire
des différentes émulsions qui se traduit par laratigion de la structure. Cette
dégradation peut étre évaluée en pourcentagesududtarécupération des différentes
complaisances pour chacune des émulsions en fard#ita quantité d'émulsifiant TW60
et en fonction du temps de conservation. Ces tatigm entre 52 % et 73 %. Ceci indique
gu’il y une récupération plus ou moins significatige la structure des émulsions. Cette
récupération dépend de la quantité de TW60, conenngointre le tableau IV.6. Le taux
de récupération pour I'émulsion a 4 % de TW60 reshangé et le plus éleve, il est de
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72,85 % a 24 heures de conservation et de 71,28 tais de conservation. En analogie

avec

hY

les observations microscopiques des difféserdenulsions a différentes

concentrations de TW6O, les tailles des gouttedettetent pratiquement inchangées de

24 heures a 4 mois de conservation. De |a, ongéteéndre que le taux de récupération

est un indicateur de stabilité.

Tableau IV.6 : Valeurs de la complaisance maximale et les élé&néntmodele de

Concentration 24 heures
en TW6O R JmaxX103 Jsm ><104 Jsm Jo X104 I Jkv X104 Jkv I'2
(%) (%) (1/Pa) (1/Pa) (%)  (1/Pa) (%) (1/Pa) (%)
0 35.15 10.3+0.51 2.81+10.2 2.73 66.8+2.38 64.88.4+2.72 3242 0.994
2 61.23 3.53+0.28 1.84+45.70 5.20 13.7+1.38 38.7P.8%1.47 56.03 0.996
4 7285 1.64+0.12 0.52+2.40 3.18 4.44+0.59 27.15.4%0.61 69.67 0.999
6 69.46 4.13+0.43 1.46+8.58 353 12.6+2.10 3054.222.19 65.93 0.997
Concentration 4 mois
en TW6O R JmaxX103 Jsm X104 Jsm Jo X104 I Jkv X104 Jkv I'2
(%) (%) (1/Pa) (1/Pa) (%) (1/Pa) (%) (1/Pa) (%)
O - - - - - - - - -
2 51.96 1.15+0.04 0.42+0.83 3.66 5.51+0.20 48.045450.22 48.30 0.994
4 71.28 1.16+0.08 0.51+1.72 4.42 3.34+0.42 28.7278%#0.43 66.86 0.999
6 5488 2.37+0.16 1.22+3.21 5.12 10.7x0.77 45.12.830.82 49.76 0.996

Burger avec leur taux de

distribution, obtenues RKagustement des courbes de

recouvrance des différentes émulsions avec le rmateBurger a 24 heures et a 4 mois

Un autre parametre qui permet de caractérisetrletare de I'émulsion, c’est la

complaisance maximale. Ses valeurs sont égalem#attées par la quantité

d'émulsifiant et le facteur du temps. Elles somiduées de 10,3x1usqu’a la valeur

de 1,64x10. Des valeurs élevées de complaisance maximaldisigoe le systéme est

moins résistant a la déformation. Alors, I'émulsimontenant 4 % de TW60 est plus

résistante a la déformation ou sa valeur de la taisgmce maximalendx= 1,64x10C° &

24 heures etmlx = 1,16x10 & 4 mois. Cette situation est confirmée par les fdibles

valeurs du taux de la contribution de 'amortisseéeMaxwellJ.. (27,15 %) et du taux

de contribution du ressort de Maxwél (3.18 %). Les valeurs du taux de la contribution

de I'élément Kelvin-Voigdk sont inversement proportionnelles par rapport\algurs

du taux de la contribution de I'amortisseur du Makw

D'autres études dans la littérature et dans le nt&meine ont prouvé que les grandes

valeurs de viscosité résiduelle et d'élasticitdaimtsnée et le plus faible taux de la

contribution de I'amortisseur du Maxwell présentent renforcement de la structure

d’émulsion (Gilbert et al. 2013, Dolz et al. 2008 qui la rend plus résistante a la
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déformation, a la limite ou I'émulsion peut facilem s’étaler sur la peau (Isaac et al

2015). Par conséquent, les valeurs de la complzsaraximale sont réduites (Vianna-
Filho et al. 2013).
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L’objectif de cette étude et de disperser I'huiefdliit dePestacia Lentisudans une
phase aqueuse pour formuler une créme cosmétiquestante et stable dans le temps.
En raison de sa richesse en antioxydants natusetseme sera utilisée pour lutter et
traiter la peau humaine contre les dommages cauemése stress oxydatif. Dans ce
contexte, nous avons dispersé une faible quantitéilel dans de l'eau a l'aide de
I'émulsifiant TW60 en quantités variables avec orémulsifiant pour baisser la tension
superficielle entre I'eau et I'huile. Egalement,antilisé des agents de consistance pour
que I'’émulsion se présente sous forme d’un gela@étaillé I'influence de I'émulsifiant
TW 60 sur la stabilité et la structure interne’denllsion apreés 24 heures de préparation
et aprés une période de 4 mois de stockage a nmpe&tature semi-basse de 12 °C.

En raison de l'absence de changement de couledipaeur, les quatre émulsions
stockées dans les conditions mentionnées ci-dessumg subi aucune dégradation
microbienne apres la période de stockage. La siipade phase est seulement observée
dans l'échantillon qui ne contient pas I'émulsifialitwW60, ce qui confirme que
I’émulsifiant TW60 est un agent stabilisant de lleuld’'HFPL dans I'eau.

La taille des gouttelettes permet de mieux suivégolution des processus de
déstabilisation des émulsions résultant de l'infleeedes différentes forces d'interaction
entre les gouttelettes. La visualisation microsgoeides échantillons d’émulsion révéle
que les gouttelettes d’huile dispersées dans li#dlma sans TW60 sont grosses et non
homogenes. D’autre part, I'addition de I'émulsitidW60 en quantité croissante permet
de réduire leurs tailles et d’augmenter I'homoggation des différentes émulsions. Ceci
a été observeé pour les échantillons de 2 % et 4 %60, ou le diamétre moyen varie
entre 1,2um et 0,98um, respectivement. La représentation graphiqueatogtre moyen
de Sauter en fonction de la concentration de I'éfiaht TW60, a révélé une
concentration critique de I'émulsifiant de 3,47 Ati-dela de cette concentration critique
'impact de I'émulsifiant est inversé et on a fotina de grosses gouttelettes non
homogéenes, comme c’est le cas pour I'échantilloé %ede TW60. Pour les échantillons
de quatre mois de conservation, la distributiontdiéies des gouttelettes des echantillons
a2 % eta4 % de TW6E0 ne présentent pas de chamgeamarquable au cours du temps,
ce qui signifie que ces émulsions sont stablesijas¢ymois de conservation.

Les études granulométriques préliminaires ont éiénpbétées par les études
rhéologiques. L'ensemble des émulsions contenantulsifiant TW60 présentent un
comportement d’un fluide non-newtonien rhéofluidifi avec une contrainte seuil de type

gel. Le modéle de comportement approprié pour cemes est le modéle de type
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Herschel-Bulkley. Les valeurs des paramétres rhépleg tels que la contrainte sedl

et le coefficient de consistankgour les émulsions stabilisées par le TW60 augement
avec la concentration de I'émulsifiant et le terdpstockage traduisant une structuration
de plus en plus importante. En revanche, I'excetadguantité de TW60, a 6 % par
exemple révéle une déstructuration interne conduda déstabilisation de 'ensemble
de I'émulsion. A priori, ce comportement n’étaitsparévisible, du moment qu’au-dela
de la concentration limite pour les tensio-actifgoelée la CMC, la Concentration
Micellaire Critique, la suspension reste stable tyugssistant a I'apparition d’agrégats
dus a I'exces du sulfatant qui n’a pas pu se positr a I'interface huile/eau. L'instabilité
des émulsions a 6% de TW60 ne peut étre attriblee€RIC et I'explication réside dans
le protocole de préparation des échantillons ctmide TW60 est d’abord mélangé avec
I'huile avant de l'introduire dans la solution agsge. Le TW60 se retrouve en situation
de saturation dans I'huile HFPL et s’agglomére ka@ant son introduction dans la
solution aqueuse. Ceci explique les résultats oltetans la courbe de Sauter, ou le
diamétre moyen des bulles d’huiles en suspenstpfrade TW60 est équivalent a celui
gu’on trouverait pour une émulsion d’HFPL a 1% &&60.

Les émulsions contenant TW60 présentent des ptépngscoélastiques représentées
par les modules d’élasticité G' et de viscositélGElasticité des émulsions a 2 et 4% de
TW60 augmente de 1000 Pa a 5957 Pa avec la coatientde I'émulsifiant de TW 60.
Avec le temps de stockage a 12 °C, elle atteinalaur de 9645 Pa. Cependant, elle
diminue a 1989 Pa pour I'’échantillon a 6 % de TW&0Ocourbe de Sauter révéele que la
stabilité des différentes émulsions est assurkecgincentration de I'émulsifiant TW60
est aux alentours de la valeur critique de 3,47 %.

Comme tout travail scientifigue et expérimentalestte étude scientifique
multidisciplinaire peut étre considérée comme wdrdbution assez intéressante dans la
compréhension et la maitrise des techniques degd@Ermaceutique pour une meilleure
valorisation des huiles essentielles et médicindBesucoup de choses pourront étre
associés a ce travail dans le futur et pour negite quelques-unes d’entre elles, la remise
en cause du protocole de préparation des échastitia I'association de multitudes de
produits chimiques compliquent l'interprétation aessures expérimentales ; également
I'extrapolation de cette étude a des durées plgmitantes allant jusqu’a deux et trois
annees a température ambiante et a la températamngervation de 12 °C. Vu la rareté
de I'huile utilisée dans cette étude on a été @ppeiravailler avec de faible quantité

d’huile de HFPL dans la formulation pour créer usensation agréable lors de
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I'application de la creme sur la peau. Il seraitrentable d’augmenter les concentrations
de cette huile dans la formulation parce qu’ellgraente la stabilité de I'émulsion et
permettra de minimiser ainsi la quantité d’émudsifidans le produit final. En plus de ¢a,
pour des raisons économique, l'augmentation derlaentration d’émulsifiant n'est pas
une méthode souhaitable pour améliorer la staliétBéémulsion.

Ce travail de recherche scientifique a donné liewng premiére publication
scientifique dans un journal de renommeée établielleurnal of Dispersion Science and
Technology » et lintitulé de la publication est 4mpact of Tween 60 on
physicochemical properties and stability ofPistacia Lentiscusfruit oil-in-water
emulsion at a semi-low temperature ».

DOI: 10.1080/01932691.2018.1468266.
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ABSTRACT

This study shows the effects of the Tween 60 emulsifier at different concentrations on the aque-
ous emulsion containing 5% of Pistacia lentiscus fruit oil. The rheological behavior and the droplet
size distribution of cosmetic oil-in-water emulsions were investigated. This investigation was car-
ried out by analyzing the shear flow and dynamic oscillatory followed by microscopic analysis and
physical stability study for 24 hours and 4 months. During the period of 4 months, the emulsions
were stored in a refrigerator at a semi-low temperature 12°C. The physical stability test showed
that the sample not emulsified yielded a creaming process after a short aging time. Flow curves
of emulsions prepared with TW 60 exhibited a non-linear relationship between the shear stress o
and shear rate y ;, which implies that the Herschel-Bulkley rheological model was the appropriate
model for the shear flow. The increase of emulsifier quantities leading to an increase in the
internal structure coherence, whereas the excess quantity affects the structure. Therefore, the opti-
mal quantity proposed was 3.47%. Furthermore, the storage time at a semi-low temperature per-
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formed the stability and maintain the structure of emulsions.
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1. Introduction

In recent years, there was a noticeable increase in natural
antioxidants usage in food, cosmetic and pharmaceutical
applications.!" These natural products were extracted from
plants and provide the basis for therapeutics as well as
exhibit significantly less side effects.!! Natural antioxidants
neutralized reactive oxygen species (ROS) comprise then
reduced various compounds such us glutathione, poly-
phenolic compounds, carotenoids, ascorbic acid, cysteine,
and indole carbinols.'” Moreover, these compounds revealed
anti-aging, anti-inflammatory, anti-carcinogenic and anti-
microbial properties.”!

¢ 20 4«0 &0 80 100
Shear rate(x')

Skin treatment using products containing natural antioxi-
dants may be prevented or treating cutaneous damage.®”!
The use of natural ingredients such as natural antioxidants
for cosmetic formulations has been a focal among
Scientifics, cosmetic manufacturing, and consumers.

Pistacia lentiscus fruit oil (PLFO) contains a huge amount
of natural antioxidant including polyphenols, sterols and
tocopherols.® It can protect human skin from damage
caused by oxidative stress due to its antioxidant activity. For
this reason, it was necessary to produce cosmetic oil-in-
water O/W emulsions containing PLFO oil as a cream for
skin treatment. It should be noted that the Pistacia lentiscus

CONTACT Samir Chadli @ samirchadli@yahoo.fr @ Universite Dr. Yahia Fares de Medea, Génie des procidés, Medea, 26000 Algeria.
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Table 1. Ingredients weights used in O/W emulsion formulations.

Samples PLFO (wt%) TW60 (wt%) SP60 (wt%) SA (wt%) CA (Wt%) CP (wt%) BA (wt%) NaOH (wt%) Water (wt%)
1 5 0 1.9 4 4 2 1 0.12 81.98
2 5 2 1.9 4 4 2 1 0.12 79.98
3 5 4 1.9 4 4 2 1 0.12 77.98
4 5 6 1.9 4 4 2 1 0.12 75.98

oil provides other activities such as anti-diarrhea, anti-
inflammation, antimicrobial.”’! PLFO may also have other
properties like Hepatoprotective, anti-hyperlipidemic,!® and
antidiabetic.'V On the other hand, it can prevent the con-
trary effect to chlorpyrifos-induced hormonal variations and
oxidative damage in ovaries as well as thyroid of adult
Wistar rats.!'?! Tt can be used also for the treatment of cir-
cumcision wounds, asthma, gastric, ulcers,"* back pain,!*!
burns,'™'® and experimental colitis.!"”! In this attempt,
PLFO oil was dispersed in water (O/W) due to formulate a
cream emulsion stabilized by the emulsifier Tween 60.
Emulsions are thermodynamically unstable, which means
that the changes of emulsion properties occurred over a cer-
tain time such us coalescence, flocculation, creaming, and
ostwald ripening."® By reducing the interfacial tension,
types of emulsifier and its concentration, influence on the
stability of emulsion.

Tween 60 is defined as non-ionic surfactant with high
HLB (14.9). It consists of a polysorbate head family as
hydrophilic moiety and an oleoyl chain used as hydrophobic
tail. It has frequently been used to produce stable O/W
emulsions especially when used with Span and cetostearyl
alcohol or other fatty alcohols. Due to its low cost, non-tox-
icity, and biocompatibility, Tween 60 being friendly with
environment, and provides highly solubility in water. This
makes Tween 60 a very convenient and safe choice for the
formulation. In addition of that, the production stage and
application affects the product properties, thereby droplet
size distributions and different droplet sizes can be attained.
These properties influenced the rheological behavior as well
as microstructure and stability of emulsion.

This study aims to investigate the effect of the emulsifier
TW 60 at different concentrations (0, 2, 4 and 6%), using
low concentration of PLFO oil (5% (on physical stability,
droplet size distribution and rheological behavior of cos-
metic O/W emulsions. This investigation was carried out by
microscopic analysis, steady state shear flow and dynamic
oscillatory of each sample in different cases for 24 hours and
4 months after storage at a semi-low temperature 12 °C.

2. Materials and methods

Pistacia lentiscus fruit oil (PLFO) used in this study was
extracted via a traditional process from the fruits of Pistacia
lentiscus collected from Miliana, Algeria, and then kept at
room temperature in dark environment. The oil was used
for the preparation of oil-in-water emulsions. The oil density
was ,0:0.90995;/cm3 at 25°C. The oil phase (Phase A)
including Tween 60 (TW 60) at different concentrations (0,
2, 4 and 6%) was used as emulsifier. Span®60 (SP60) was
used as co-emulsifier (they were obtained from Sigma-
Aldrich, USA). Stearyl alcohol (SA), cetyl alcohol (CA)

(obtained from Aroma-Zone. France) and cetyl palmetate
(CP) (obtained from Sigma-Aldrich, USA) were considered
as consistency agents that are commonly used in cosmetic
and medical applications and the PLFO oil. The aqueous
phase (Phase B) contained distilled water, benzyl alcohol
(BA) (conservator) (obtained from Sigma-Aldrich, USA) and
sodium hydroxide solution (0.1 mol/L) (Sigma-Aldrich,
USA). The ingredients used in the preparation of emulsions
are shown in Table 1.

Preparation of emulsions: The oily phase (Phase A) was
performed by adding a proper amount of TW 60 (at various
concentrations), stearyl alcohol (SA), cetyl alcohol (CA) and
cetyl palmetate (CP) into PLFO oil. The mixture was heated
up to 70°C using water bath and stirred until the fusion of
the solid components. The resulting phase was then mixed
with the Span®60 (SP60) at the same temperature. After
that, the aqueous phase (Phase B) was prepared by dissolv-
ing of benzyl alcohol (BA) in distilled water. The mixture
was adjusted to pH =6+0.1 with NAOH solution (0.1 mol/
L) under mild agitation and heating for 50 °C. The final for-
mulation was obtained by adding slowly the hot oil phase
(70°C) to the aqueous phase under continuous stirring until
the complete dissolution. The sample was then homogenized
using an Ultra Turrax Digital Homogenizer (T25,
IKA®Works, Inc., USA) at a speed of 18000rpm for
3minutes. The resultant emulsions produced from the
TW60 emulsifier preparations can be considered as creams.
The previous emulsions were, kept at room temperature in
dark environment for 24 hours then stored at 12°C for 4
months, in order to carry out the necessary measurements.
Moreover, a small amount of emulsion was taken from sam-
ples for rheological measurements and microscopic analysis.
The emulsions were prepared at pH 6 +0.3. Therefore, the
glass cylinders of emulsions were sealed with a rubber stop-
per and stored 12 °C for 4 months. This was followed by the
measuring of the gravitational high oil phase separation in
order to determined phase separation visually. The measure-
ment was performed using OPTIKA microscope (B-350
OPTIKA, ITALY) at a total magnification of X100. A micro-
photograph of each sample was taken using Lite 2.11 soft-
ware. It is noted that the refractive index (RI) of the PLFO
oil was 1.469. The droplet sizes, Sauter mean diameter dj,
and droplet size distribution were determined by Image]
software via the microphotographs by the following equa-
tion:

Zl’lidS

dy =
Zl’lidz
The rheological measurements of the emulsion samples
were performed in Anton Paar Modular Compact
Rheometer MCR 302 using cone-plate sensor (Diameter
25mm and angle 1°) at temperature of 20°C controlled by

(1]
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Figure 1. Photographs of emulsion for different concentration of TW 60 emulsi-
fier and 5% of PLFO oil at 24 hours and 4 months.

Peltier system. The data collection was carried out using
Anton Paar RheoCompass software. The measurements were
done in triplicate for each run for 24 hours after preparation,
and 4 months of storage at 12 °C for the following tests:

e Flow curves values were created by increasing the shear
rate from 0 to 100s~ " for 121 seconds.

e Amplitude sweep tests were performed at a frequency of
1Hz with a range of strain from 0.001 to 10% to deter-
mine the linear viscoelastic region. Frequency sweep tests
were performed over a frequency range from 0.1 to
100 rad/s at a constant strain for each sample.

3. Results and discussion
3.1. Physical stability

The physical stability of emulsion was performed by grav-
ity.!"® It was determined after 4 months of storage at semi-
low temperature (12°C) by direct visualization of emulsion
phase separation or creaming index (Figure 1). After 4
months, the first sample without TW60 showed a clear
phase separation by a creaming index of 60%. For these
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reasons, the rheological study was ignored for this sample.
In contrast, the other samples containing TW 60 showed
physical stability. It should be noted that, the emulsion sam-
ples exposed to study after storage were not changed in
color and smell. This means that the emulsions were
not spoiled.

3.2. Microscopic analysis

The droplet size is one of the most important parameter,
which affects the colloidal stability, and rheological prop-
erties of an emulsion. The small droplet size of emulsions
upgrades the skin infiltration of drugs and active compo-
nents through the skin.">?°) The analysis of the resulting
microphotographs was performed using Image ] software
as shown in Figure 2. This output is used to determine
the distribution of sizes and the average size of droplets.
Figure 2 shows high area and few number of the oil drop-
lets. The use of TW 60 increase the droplet number and
decrease the area, whereas the excessive quantity (6%) led
to reverse effect. The samples containing TW 60 were not
influences by time, which confirm that emulsifier could
modify the microstructure of the emulsion by increasing
the viscosity of the continuous phase and forming
a network.

The influence of TW 60 at different concentrations on
the droplet size distribution of emulsions are shown in
Figure 3. The droplets exhibit nonhomogeneous and large
size ranging from 1 to 17 pm for the sample not emulsified
after 24hours and 4 months. The presence of emulsifier
makes droplet size distribution narrower from 0.25 to 2.25
pum, as well as increasing the concentration. This narrowing
of droplet size followed by increasing in numbers.
Moreover, droplet size distribution appeared more homoge-
neous within the size of 0.75 and 1.25 um at the concentra-
tions of 2 and 4%. The factor of life time did not
significantly affect this distribution, which means that the
emulsion was more structured and stable at semi-low tem-
perature. In contrast, the excesses of emulsifier quantity lead
to a nonhomogeneous droplet size distribution with decreas-
ing of the number of droplets. Their diameters reached up
to 5.75 um. Therefore, the excessive increase of emulsifier
has probably reduced the emulsion stability. Hence, the use
of proper amounts of TW 60 emulsifier in PLFO oil/water
emulsion with storage at semi-low temperature makes the
emulsion phase more homogenous due to the network for-
mation and internal interactions. The above finding affects
positively the droplet size distribution, rheology, and stabil-
ity of the emulsion.

Figure 4 shows the dependence of the Sauter mean diam-
eter (ds,) of oil droplets of TW 60 emulsifier at concentra-
tion C. The main average diameter of oil droplets sample
not emulsified recorded a value of 6.59 um. The increase of
TW 60 concentration lead to a decrease of d;, up to 1.2 and
0.98 pm for concentrations of 2 and 4%, respectively. This
explained by increasing of viscosity of the continuous phase
obtained by using the emulsifier,”") which reduce the mobil-
ity of droplets and adsorption time of TW 60 molecules on
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Figure 2. Microphotographs of aqueous emulsions at different concentration of TW 60 and 5% of PLFO oil for 24 hours and 4 months.

oil droplet surfaces. Thus, the formation of emulsifier
thicker layers in interphase prevents the coalescence between
droplets and makes emulsion more stable over time.
However, the increase of emulsifier concentration leads to

increase the main average diameter that reduce the emulsion
stability. Therefore, it should be select the appropriate
amount of the emulsifier to stabilize the emulsion using a
minimum droplet size of PLFO oil. Suggesting that selection,
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Figure 3. Droplets size distribution of emulsions at different concentration of TW 60 and 5% of PLFO oil for 24 hours and 4 months. The values of the horizontal

axis were multiplied by 0.25 for the samples containing TW 60.

obtaining by fitting the curve with the following equation:

d32 _ ea+bC+dC2 [2]

where a, b and d are constants. Their values with fitting
error are shown in Table 2.

The value of the critical concentration C,, was estimated
using the null derivative of Equation 2:

(d'35) = (b +2dC)e*CHC — ¢ (3]
Consequently:
—b
Ccr - g [4]

The critical concentration of emulsifier TW 60 required
for a stable emulsion and smaller droplets should not be
exceeded of 3.47%. The Sauter main diameter corresponding
to this value was 0.84 pm. This particle size is <1 pm,
which effect the rheological measurements as well as the
microstructure of the emulsions.'”?! The storage at a semi-

low temperature lead to significantly increase of the drop
particles for the sample not emulsified. In the absence of
emulsifier, the interfacial liquid film between drops becomes
thinner and break over time. Therefore, their coalescence
produced unstable emulsion. In turn, the average droplet
size for samples containing TW 60 did not change over
time. This indicates that the emulsifier TW 60 enhanced the
formulation of stable PLFO oil in water emulsion.

3.3. Rheological analysis

All emulsions containing TW 60 showed gel-like behavior.
The formation mechanism was as follows. TW 60 and SP 60
were adsorbed and formed a covered surface layers at the
interface of the water and oil. The interfacial structure was
sufficient to reduce the interfacial energy and provided
strong stabilization against flocculation/aggregation and
coalescence. TW 60 molecules are non-ionic with lack



6 S. CHADLI ET AL.

ability to form a strongly associated network with neigh-
boring molecules. Therefore, the addition of consistency
elements such as SA, CA and CP enhanced the formula-
tion of the network among oil droplets, thereby forming
gel-like. In this case, the increase of TW 60 amount leads
to strengthening of the network with a strong gel, thereby
small drops were created. Whereas, the exceed amount of
TW 60 leads to form a large drops which produced a
weak network and weak gel.

9
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. © 24 hours
6-
T 5 O 4 months
ENR
84 A
3 i
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1-
0 +——r—— T

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
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Figure 4. Variations of emulsions Sauter mean diameter depending on TW 60
emulsifier concentration for 24 hours and 4 months.

Table 2. Values of the various constants a, b and d deduced from the fitting
function described by the Equation (2).

a B d r

1.88+0.01 -1.18+0.03 0.17 £0.01 0.999
2.11+0.08 -1.11+0.28 0.15+0.04 0.949

24 hours
4 months
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Figure 5. Flow curves of emulsions with fitting curves for different concentration of TW 60 and 5% of PLFO oil. Recorded after 24 hours and 4 months.

3.3.1. Steady state rheology

The experimental data flow curves were acquired at 20°C
for 24 hours and 4 months of the samples preparation. The
Flow curves presented in Figure 5 were exhibited a non-lin-
ear relationship between shear stress ¢ and shear rate 7,
which implied that their viscosity changed as shear rate var-
ied. According to the above finding, Herschel-Bulkley rheo-
logical model was the appropriate model for these flow data,
since it is a power-law equation for non-Newtonian fluids.
The power law equation used to study physical characteris-
tics of the flow curves is the following:

oc=o0y+ k" [5]

where ¢ and gy are the shear stress and yield stress respect-
ively; 7, k, n are the shear rate, the consistency index and the
flow behavior index respectively. The percentage of the total
changes of main measurement was determined by correlation
coefficient 7*. The non-Newtonian behavior happened due to
the less resistance of the flow when chains untangle the spher-
ical loops. This followed by the twist of droplets into ellipsoidal
shapes and the broken of totals into their components with
begin to form layers coincident with the plane of shear.””!

The samples containing the emulsifier TW 60 showed an
increasing the shear stress with shear rate, which means that,
these creams can be well rubbed on the skin. It was observed
that the concentration of TW 60 shear stress increase until the
value is 4%, then again decrease and so on. Taking account
these results, the use of TW 60 performed well-structured
emulsions, but the excess leads to weak structure. Creams
exhibit elastic properties under a specific applied stress named
yield stress gy, this value represents the lowest shear stress to
start flowing. The creams become fluid when stress increased.
Furthermore, the frail bonds are broken and the precious
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Table 3. Rheological parameters of emulsions at different concentration of TW 60 and 5% of PLFO oil for 24 hours and 4 months.

24 hours 4 months
Emulsion (%) ao k n r? o k n r?
0 1.23+£0.15 0.51+0.17 0.40+0.07 0.65 - - - -
2 7.09+0.83 7.98+0.52 0.60+0.01 0.99 36.63 +1.87 39.05+1.41 0.49+0.00 0.99
4 23.04+0.92 9.21+0.60 0.57+0.01 0.99 40.81+1.09 30.39+0.78 0.52+0.00 0.99
6 6.85+0.79 9.03+0.59 0.50+0.01 0.99 13.71+£1.38 27.30+1.01 0.51+0.00 0.99
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Figure 6. Amplitude sweep tests for emulsions at different concentration of TW 60 and 5% of PLFO oil for 24 hours and 4 months.

Table 4. Critical oscillatory strain and stress values acquired within LVR and crossover points for emulsions at different concentration of TW 60 and 5% of PLFO

oil for 24 hours and 4 months. Recorded at temperature 20 °C and 1.0 Hz.

24 hours 4 months
Emulsion (%) Ve (%) o (Pa) Ya—c" (%) og—g (Pa) Ve (%) g (Pa) Ya—c" (%) og—g (Pa)
0 0.07 0.74 132 1.78 - - - -
2 1.29 33.96 2.90 24.03 0.99 96.58 3.36 73.89
4 0.58 38.81 2.46 3235 0.81 83.25 2.82 83.34
6 1.32 27.77 3.96 31.18 0.94 76.81 3.23 109.76
[24]

crystals slide past each other, prompting flow of the sample.
In this work, creams prepared with TW 60 and stored at 12°C
for 4 months required higher stress to flow as a fluid than
for 24hours as shown in Table 3. Yield stress values
ranged between 6.85Pa<gy<23.04Pa for 24hours and
13.71Pa < 6y < 40.81 Pa for 4 months. This parameter showed
increasing with time regarding the outcome of the emulsion
structure occurrence at a semi-low temperature. However, with
increasing concentration of 4%, yield stress values start to
decrease due to the reorganization of the structure and decreas-
ing of the flow resistance. The same behavior observed for the
consistency index k, it was showing an intensive increasing
during storage time for all samples. It was ranged from 7.98 to
9.21Pa s" for 24 hours and 27.30 to 39.05Pa s” after 4 months.
This increase by time created by a rearrangement of the sus-
pension where the oil total droplets are captured using surfac-
tants in a continuous phase by making a three-dimensional
network which is more resistant to flow.*”’ For the all emul-
sions, flow behavior index n values were <1 (n< 1), which
exhibit shear-thinning behavior.

3.3.2. Test of oscillatory strain sweep

3.3.2.1. Test of Amplitude sweep.. The effect of the emul-
sions on the amplitude sweep test at constant frequency of
1Hz was carried out at 20°C for 24 hours and 4 months.
These methods are extensively used to control the viscoelas-
tic behavior of emulsions. For that reason, the test protects
samples structure against damage. In this study, the parame-
ters used to characterize the linear viscoelastic region (LVR)
are elastic module (G’), which presents the elastic behavior
of the emulsion and investigate the energy stored in the

system, and viscous module (G”) depicts the viscous behavior
of the emulsion and reflects the energy dissipated.””® Figure 6
showed the characteristic appearance of the modules G' and
G” corresponding to strain y at different times. The rheological
properties were independent of applied strain up to a critical
value of strain y.. In this region (LVR), all emulsions presented
a higher elastic behavior than viscous (G'>G”), reflecting
dominant elasticity of the emulsion. Thus, solid-like behavior.
The elasticity increasing is related to the concentration of the
emulsifier. After the concentration of 4%, G’ start to decrease
due to the excess of emulsifier. Therefore, the stability of emul-
sion did not increase any more as the content of emulsifier
exceeds a certain value.””) It also appears that, the time factor
and the semi-low temperature helped to increase the elastic
behavior since the high interaction inter-droplets, which makes
the system more structured, thus more stability of
emulsion. %)

The limit of the LVR named critical value of the oscilla-
tory strain y. and stress o, was calculated through the point
where the storage module G’ lost 10% of its value.**’ Above
this value, the sample is in the nonlinear viscoelastic region
while G’ and G” decreased with the applied strain up to
crossover point G'=G”". In this region, viscous moduli
started to dominate which indicated that the emulsion struc-
ture would be broken and behaved as flow. The data showed
in Table 4 demonstrated an increase in the critical oscilla-
tory stress value g, and decrease in the critical oscillatory
strain ). with the concentration of the emulsifier on the
LVR. The same characterization corresponding strain yg—g~
and stress oz—gr on the crossover point were mentioned
with the emulsifier. Hence, the increase in consistency
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Figure 7. Frequency sweep test of emulsions at different concentration of TW 60 and 5% of PLFO oil for 24 hours and 4 months.

required a higher stress to interrupt the structure of the
emulsion. The values were changed due to the excess in
quantities for the sample containing 6% of TW 60.

After storage at a semi-low temperature, samples contain-
ing 2 and 6% of emulsifier showed a decrease in strain 7y,
and increased in oscillatory stress ¢, compared with samples
containing 4%. Therefore, storage at a semi-low temperature
may improve and reduce consistency.

This observation is compatible with the yield stress values
related to flow behavior. According to this table, the emul-
sions containing 4% of TW 60 have a good consistence and
deformability, which makes it easily to spread through the
skin. The easiness spreading of cream is performed by
applying low deformation on the samples to transform theirs
from the elastic state to a viscous state.”"

3.4.2.2. Frequency sweep test. The frequency sweep curves
were used to demonstrate mechanical response with a range
of frequencies. This was performed in the linear viscoelastic
region in order not to disturb the internal structure of the
samples. According to Figure 7, all emulsions exhibited the
values of G’ were > G”. This finding was presented in previ-
ous data in amplitude sweep, which proved the existence of
a gel network. Whereas, curves of G’ and G” indicate that
parallel with each other and slightly ascending with increas-
ing frequency for 24 hours and during a period of 4 months.
The result indicates that there is no dependence of fre-
quency. Only the curves of the sample not emulsified looked
unstable at different frequencies, due to starting creaming
phenomena. According to Brummer,*?! the mechanical
range of a stable emulsion with more noteworthy interior
quality exhibits a storage modulus G’ greater than the loss
modulus G”. For that, both moduli ought to be practically
parallel all through the occurred frequencies with a slight
increase and incline at high frequencies.

4, Conclusion

This experimental study has shown that the emulsifier TW
60 plays a crucial role to maintain emulsions stability over
time for concentrations 2 and 4%. At these concentrations,

the droplet size distribution was narrowest and homogenous
while the main droplet size was lowest. In contrast, the
absence of TW 60 in the emulsion components leads to fast
creaming and phase separation after a short period.
Furthermore, the rheological characterization (steady-state
shear properties, dynamic shear properties) confirmed that
the internal emulsion structure coherence was related to the
increase of the emulsifier amount up to a certain concentra-
tion 4%. The excess of TW 60 quantity causes a reverse
effect on this structure. Therefore, the quantity proposed in
order to obtain an optimal emulsion with a better internal
structure is 3.47%. Moreover, the storage time at a semi-low
temperature performed the stability and maintained this
structure due to reduced molecular movement. The rheo-
logical study has provided useful observations on the emul-
sion structure as well as the stability over time. These
findings have significant implications for the promotion and
development of innovative cosmetic creams.
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