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Résumé :

La présente étude rapporte 1’¢laboration de nanomatériaux de type nanoparticules
biodégradables et biocompatibles d’amidon de pomme de terre et d’amidon de mais par le
procédé de nanoprécipitaion.

Des émulsions de Pickering ont été préparées a base de 1’huile d’olive stabilisées par les
nanoparticules. Ces émulsions ont €té caractérisées par diverses méthodes physico-chimiques,
par mesure de viscosité apparente et par microscopie optique. L’effet des concentrations
massiques totales en nanoparticules et en phase huileuse sur la stabilité, la viscosité et la forme
des gouttelettes des émulsions préparées a été étudié. Cette étude de stabilité a été menée sur
50 jours de conservation a 25°C et a 4°C.

Les résultats obtenus ont montré qu’il est possible de formuler des émulsions de
Pickering H/E stable a base des ingrédients choisis pendant 50 jours de conservation a 25°C et
a 4°C. L’émulsion formulée a base de 1’huile d’olive (30%) et stabilisée par des nanoprticules
d’amidon de pomme de terre (70%) est I’émulsion la plus stable (formulation optimale). La

stabilité¢ des émulsions formulées dépend fortement de la concentration en nanoparticules.

Mots clés : nanopaticules, amidon, émulsions de Pickering, huile d’olive, stabilité.



Abstract:

The present study reports the development of nanomaterials such as biodegradable and
biocompatible nanoparticles based on potato starch and corn starch by the nanoprecipitation

process.

Pickering emulsions were prepared based on olive oil stabilized by nanoparticles. These
emulsions were characterized by various physicochemical methods, by measurement of
apparent viscosity and by optical microscopy. The effect of total mass concentrations of
nanoparticles and oil phase on the stability, viscosity and droplet shape of the prepared

emulsions was studied. The stability study was carried out over 50 days of storage at 25°C and

4°C.

The results obtained showed that it is possible to formulate stable O/W Pickering
emulsions based on the chosen ingredients for 50 days of storage at 25°C and 4°C. The emulsion
formulated with olive oil (30%) and stabilized by potato starch nanoparticles (70%) is the most
stable emulsion (optimal formulation). The stability of the formulated emulsions strongly

depends on the concentration of nanoparticles.

Keywords: nanoparticles, starch, Pickering emulsions, olive oil, stability.
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Liste des Abréviations et des symboles

ADN : acide désoxyribonucléique.

BSA : Albumine de sérum bovin.

C1 : Une fonction pseudo aldéhydique réductrice.
C2, C3, C4 et C6 : les groupements hydroxyles.
°C: Degr¢ Celsius.

DLS: Dynamic Light Scattering.

DP : Degré de Polymérisation.

DRX : Diffraction des Rayons X.

E : Eau.

EmP : Emulsion de Pickering.

H : Huile.

Ic : I’indice de crémage en %.

IWGN: Interagency Working Group on Nanotechnology.
L : Chaines longues.

MEB : Microscopie é€lectronique a balayage.
MET : Microscopie électronique a transmission.
MFA : Microscopie a Force Atomique.

Min : minute.

MS : Matiere séché.

Nm : Un nanométre équivaut a un milliardiéme de métre (10 = 0,000000001).
NNI : National Nanotechnologie Initiative.

NPs : Nanoparticules.



NPs-AM : nanoparticules d’amidon de mais.
NPs-AP : nanoparticules d’amidon de pomme de terre.
P : poids.

PA : principe actif.

PCL : PCL : Poly (e-caprolactame).

PGA : Poly (acide glycolique).

Ph : potensiel hydrogéne.

PLA : Poly (acide lactique).

PLGA : Poly (lactide-coglycolide).

Rpm : tour par minute.

S : Chaines courtes (Short).

V : volume.

Ve : le volume de la phase externe.

Vt: le volume total de 1’échantillon.

pm : Micromeétre.

© : Symbole fait référence aux avantages de la méthode.
@ : Symbole fait référence aux inconvénients de la méthode.
0: L’angle de contact.

vhe: La tension interfaciale.

- : Séparation de phase.

+/- : 1égére séparation.

+ : stable.
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Des systémes hétérogeénes constitués de deux ou plusieurs liquides non miscibles dans
lesquels un liquide est dispersé dans 1’autre sous forme de gouttelettes ont suscité un intérét
dans plusieurs domaines et plus particuliecrement dans le domaine pharmaceutique. Ces

systeémes sont appelés émulsions.

Des agents externes tels que les tensioactifs sont souvent ajoutés a ces systémes afin
de faciliter leur émulsification et d’augmenter leur stabilité. Ceux-ci présentent souvent des
inconvénients tels que leur toxicité pour I’homme et I’environnement. De nombreux chercheurs
ont trouvé des solutions a ces problémes en remplagant les agents tensioactifs par des particules
solides de taille nanométrique. Ces nouvelles émulsions sont appelées émulsions de Pickering
et trouvent de nombreuses applications intéressantes notamment dans les industries

pharmaceutiques et cosmétiques'.

La stabilit¢ des émulsions de Pickering est due a la formation d’un film dense de
particules solides autour des gouttelettes de I’émulsion empéchant ainsi les phénomenes de

coalescence. Afin de renforcer cette stabilité 2.

Des nouvelles familles de nanoparticules issues de biopolymeres suscitent beaucoup
d’intérét. C’est notamment le cas des nanoparticules d’amidon. La production de nanoparticules
d’amidon est une thématique assez récente’. L’amidon est, aprés la cellulose, la principale
substance glucidique synthétisée par les végétaux supérieurs a partir de 1’énergie solaire. C’est
un biopolymere produit par différentes plantes et se trouve dans les graines, les racines, les
tubercules du mais, du blé, de pomme de terre, du tapioca. En dehors de son utilisation dans
I’alimentation de base des étres vivants, I’amidon est largement utilis¢ industriellement pour
des applications alimentaires et non alimentaires. 50% de 1’amidon produit industriellement est
destiné a la consommation humaine. Sous la forme d’empois d’amidon, il est employé comme
épaississant, gélifiant ou liant. Aprés hydrolyse (acide ou enzymatique), I’amidon produit une

maticre sucrante largement utilisée, le sirop de glucose.

C’est dans ce contexte que s’inscrit cette étude dont I’objectif est d’élaborer une
suspension stable de NPs d’amidon pour la stabilisation des émulsions. Pour mener a bien ce
projet, nous avons ¢€laboré des particules biodégradables et biocompatibles a base d’amidon de
pomme de terre et d’amidon de mais pour la stabilisation des émulsions de Pickering a base de

I’huile d’olive.

Ce manuscrit est organisé en trois chapitres :
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Le premier chapitre est consacré a la synthése bibliographique dans laquelle nous
rapportons des généralités sur les nanotechnologies, les nanoparticules, les principaux
polymeres utilisés pour la synthése de nanoparticules polymeres, les méthodes de formulation
des nanoparticules polymériques et les techniques de caractérisation physico-chimique de ces

nanoparticules.

Le deuxieéme chapitre regroupe les notions générales sur les émulsions classiques,
leurs caractéristiques, des concepts généraux sur les émulsions de Pickering ainsi que les
phénomeénes liés a ce type d’émulsions sont présentés.

Le troisiéme chapitre décrit: Les produits et les matériels utilisés ainsi que la
méthode d’élaboration de nanoparticules, la méthode de formulation des émulsions de
Pickering, la caractérisation des émulsions de Pickering, résultats expérimentaux et leurs
discussions.

Enfin, une conclusion générale mettra I’accent sur les résultats essentiels obtenus au cours

de notre étude.



Chapitre I : Etude bibliographique sur les
nanoparticules
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I. Introduction
L'utilisation des systémes nanoparticulaires composés de polymeéres suscite d'immenses
espoirs pour diverses applications. Au cours des dernicres décennies, différents types de
nanoparticules polymeéres ont été¢ développés dans le but de proposer des solutions plus

efficaces et plus sires.

I.1 La nanotechnologie

La nanotechnologie est un domaine scientifique multidisciplinaire prometteur qui peut
concerner la médecine, la biologie, la physique, la chimie ou méme 1’armement, qui traite du
développement et de l'utilisation de matériaux pouvant étre utilisés pour produire des dispositifs
et des produits d'une dimension égale a un milliardieme de metre.

Les nanoparticules et les nanomatériaux ont de nouvelles propriétés qui dépendent de
leurs dimensions. Au niveau médical, elles pourraient permettre de créer des prothéses plus
performantes ou méme de soigner des cancers®.

En science et technologie, le préfixe nano- vient du mot grec vévog = nanos qui signifie
quelque chose de trés petit. Un nanométre (nm) équivaut a un milliardiéme de métre (10° =
0,000000001)*.

I.1.1 Histoire de la nanotechnologie

A I’échelle mondiale, les nanotechnologies suscitent de plus en plus d’intérét et sont en
voie de constituer le cceur de la prochaine révolution industrielle.

Dés 1959, le visionnaire américain Richard Feynman a lancé le défi a la communauté
scientifique d’aller au cceur de la matiere pour la transformer, molécule par molécule. Mais cela
ne pouvait se concrétiser qu’apres la découverte du microscope a effet tunnel en 1981 par Gerd
Binnig et Heinrich Rohrer. Grace a cet outil, on pouvait enfin « voir » la matiére a 1’échelle
atomique®.

Vers la fin des années 80, les activités de recherche se répartissaient entre la chimie
supramoléculaire (auto assemblage de molécules) de Jean Marie Lehn qui regut le prix Nobel
de chimie de 1987. Il travailla sur des molécules « hotes » présentant des cavités de tailles et de
formes bien définies capables de reconnaitre et de se lier a de plus petites molécules de formes
et de tailles correspondant a celles des cavités, comme une clé est acceptée par une serrure. Ce

processus, qui fait intervenir une véritable « reconnaissance moléculaire ».
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Une autre découverte marquante dans ce cheminement est la découverte de la fameuse
molécule « fulleréne », structure de 60 atomes de carbone. Enfin en 1991, le physicien Sumio
Lijima decouvre les nanotubes de carbone qui sont un élément incontournable des
nanotechnologies.

En 1974, le scientifique japonais Norio Taniguchi utilise pour la 1ére fois le terme «
nanotechnologie » pour désigner les procédés qui appartiennent a la conception, la fabrication
et utilisation des structures a 1’échelle du nanométre. En 1990, de minuscules vésicules
artificielles appelées liposomes, sont utilisées dans certains produits cosmétiques pour
encapsuler des principes actifs. Cette technique sera ensuite appliquée a la médecine pour
encapsuler d’autres principes actifs médicamenteux®.

En 1998, aux Etats-Unis un groupe d’experts crée le « Interagency Working Group on
Nanotechnology » (IWGN) qui deviendra plus tard en 2000 le NNI, National Nanotechnology
Initiative, ce qui marque le début de 1’ére des nanosciences®.

Aujourd’hui, les nanoparticules sont sollicitées par la médecine car elles sont capables
de pénétrer dans les cellules humaines et a 1’intérieur des organites pour interagir avec I’ADN
et les protéines. Ces caractéristiques sont trés utiles pour détecter les cancers par exemple. Elles
ont aussi le role de vecteurs médicamenteux afin de moduler la distribution d’une substance au

sein d’un organisme.

1.1.2 Propriété de la matiere a I’échelle nanométrique

Ce qui rend les nanotechnologies si spéciales tant dans 1’étendue des possibilités
qu’elles offrent que dans les incertitudes qu’elles suscitent, ce sont les propriétés de la matiere
a I’échelle nanométrique. Le nanométre est une grandeur frontiére entre deux types de lois
physiques : les lois « classiques » dont nous avons 1’habitude a 1’échelle humaine ou
macroscopique, et les lois quantiques, majoritaires a 1’échelle des particules élémentaires. Le
fait de changer de taille de particules va donc entrainer une modification de leur comportement
suivant les lois qui s’appliquent majoritairement, avec des conséquences directes sur leurs
propriétés de conductivite électrique, de perméabilité magnétique, de fluorescence, ou leur
réactivité chimique®.

Une autre particularité de I’échelle nanométrique est que la surface totale des objets,
ainsi que le rapport entre la surface et le volume des objets nanoparticulaires, vont créer une

différence de réactivité par rapport a 1’échelle macroscopique. La proportion d’atomes

directement présents en surface d’un matériau est largement supérieure a 1’échelle
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nanomeétrique : « dans un centimetre cube de matiére, un atome sur 10 millions se trouve a la
surface, mais dans un nanometre cube, pres de 80 % des atomes se situent a la surface ». Ces
atomes affleurant rendent la surface plus réactive grace aux interactions possibles avec une

proportion bien supérieure d’atomes de 1’objet®.

1.1.3 Les nanoparticules

Les nanoparticules (NPs) sont des structures composées de quelques centaines a
quelques milliers d’atomes. Du fait de leur taille (1 a 100 nanometres), les propriétes physiques
et chimiques de ces nano-objets sont différentes de celles des matériaux classiques. Leur champ
de développement est extrémement vaste et inclut la recherche médicale. On peut alors
différencier plusieurs types de nanoparticules.

La polyvalence de ces NPs est grande car elles peuvent étre congues et modelées pour
servir de vecteurs de médicaments (thérapeutique), de sondes d’imagerie (diagnostique), voire

les deux a la fois (théranostique)’.

— Terminologie
Les nanoparticules de taille nanométrique comme leur nom 1’indique, sont de deux types
 réservoir ou matriciel 8 (Figure 1.1).

Les nano(micro)capsules : ce sont des structures de type réservoir, généralement de formes

sphériques constituées d’un cceur liquide (aqueux ou huileux) entouré d’une membrane de
polymere de faible épaisseur (de 1’ordre d’une dizaine de nanométres). Le PA est dissous dans

le cceur ou adsorbé en surface.

Les nano(micro)spheres : Ce sont des structures de type matriciel (monolithique), également de
formes sphériques constituees de chaines de polymeres. Le PA est dispersé dans la matrice de

polymeres ou adsorbé en surface.
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Membrane

Drug
particles

Nanocapsule Nanosphere

Figure 1.1 : Représentation schématique des deux structures modéles de

nanoparticules.

1.2 Les principaux polyméres utilisés pour la synthése de nanoparticules

Les polyméres sont des produits largement utilises dans I'industrie. Ce sont des
substances de masse moléculaire élevée, constituées d'unités répétées appelés les monomeres
qui sont connectés dans une longue chaine. Les molécules de polymere peuvent étre linéaires
ou ramifiées.

Les polymeéres constitués des mémes monomeres sont appelés les homopolymeres ;
alors que, les polymeres composés de plus d'un type de monomeres sont appelés les
copolymeéres.

Le comportement des polymeéres est directement lié a leur structure chimique. Aussi,
leurs capacités dépendent de la fagon dont les monomeéres sont connectés les uns aux autres®.

Le polymere doit &tre soumis a plusieurs conditions pour étre sélectionné par exemple :
le polymeére doit &tre non toxigue et non immunogéne ; aussi il doit étre biodégradable ou avec
une demie vie courte (un court temps d’élimination de 1I’organisme) pour éviter toute possibilité
de toxicité suite a une administration répétée a cause du phénoméne d’accumulation.

En général, les scientifiques ont divise les polymeres en deux catégories selon leurs origines.

1.2.1. Les polyméres synthétiques

Les polymeres les plus largement utilisés pour la synthése des nanoparticules sont le
poly (acide lactique) (PLA) et leurs copolymeres, le poly (acide glycolique) (PGA), le poly
(acide lactique-co-glycolique) (PLGA), et Poly (e-caprolactone) (PCL)™¥.
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Ces polymeres sont connus a la fois pour leur biocompatibilité et leur résorbabilité par les voies

naturelles.

1.2.2. Les polymeéres naturels
Parmi les polymeéres naturels les plus utilisés pour le développement de nanoparticules,
nous pouvons citer le chitosane, la gélatine et I’amidon, sont connus pour leur non-toxicité et

leur (bio)dégradabilité? 12,

1.2.2.1. Chitosane
Le chitosane (Figure 1. 2) est un polyoside constitué de D-glucosamine liée en B-(1-4)
(unité désacétylée) et de N-acétyl-D-glucosamine (unité acétylée), réparties de facon aléatoire.

Il est obtenu par désacétylation chimique (en milieu alcalin) ou enzymatique de la chitine.

CH

NH,

/’K OH
0

Figure 1.3 : Structure chimique du chitosane.

Les nanoparticules de chitosane sont généralement préparées par quatre techniques : la
gélification ionotropique, la microémulsion, la diffusion de solvant émulsifi¢ ou le complexe
polyélectrolyte!. Des PAs, tels que la glycyrrhizine'®, I’insuline'® et la cyclosporine A'® ont été
encapsulés dans des nanoparticules de chitosane. Dans tous les cas, les auteurs ont conclu que

les nanoparticules a base de chitosane représentaient une classe de vecteurs trés prometteurs.

1.2.2.2. Gélatine
La gélatine est une substance solide, translucide, transparente ou légérement jaune,
presque sans godt et sans odeur, obtenue par ébullition prolongée de la peau animale et des

tissus conjonctifs. Elle posséde de nombreuses applications dans le domaine culinaire, de la

7
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médecine ou de l'industrie. C’est un polyampholyte possédant des groupes cationiques et
anioniques sur sa chaine hydrophile.

Les nanoparticules de gélatine peuvent étre préparées par désolvatation/coacervation®’
ou émulsification. Elles ont été utilisées pour la vectorisation du BSAY, du paclitaxel®,

d’oligonucléotides et de la didanosine®®.

1.2.2.3. Amidon

1.2.2.3.1. Généralités sur ’amidon

L’amidon est un polysaccharide dont le monomeére est le glucose, de formule (CeH100s)
n, présent sous sa forme cyclique appelée D-glucopyranose (ou D-glucose ou encore
anhydroglucose). L’amidon est le principal polysaccharide de réserve des végétaux supérieurs.
L'amidon est biosynthétisé sous forme de grains dont la taille, la forme et la structure cristalline
dépendent de son origine botanique (Figure 1.3)%. Il représente une fraction pondérale
importante dans un grand nombre de matiéres premiéres agricoles comme les céréales (30% a
70%), les tubercules (60% a 90%) et les 1égumineuses (25% a 50%). 50% de 1’amidon produit
industriellement sont destinés a [’alimentation humaine. C’est un nutriment abondant,
renouvelable, peu codteux, qui trouve dans les aliments de multiples fonctions comme
épaississant, gélifiant, liant sous sa forme d’empois d’amidon granulaire. Sous forme
hydrolysée, ’amidon est utilis¢ comme matiére sucrante, liante ; il fait partie des additifs

alimentaires?!,

Pomme
de terre

Figure 1.4 : Formes et tailles des granules d’amidon de mais, blé, riz, pomme de terre, manioc

et de pois (MEB grossissement x 280)?%,
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1.2.2.3.2. Présentation physique de ’amidon

L’amidon, aprés extraction a partir des organes de réserve des végétaux supérieurs et
purification se présente sous la forme d’une poudre blanche insoluble dans I’eau froide. Cette
poudre est constituée d’entités microscopiques de 2 a 100 um de diamétre selon I’origine
botanique, nommeés grains d’amidon. Les grains d'amidon ont une structure sphéroidique avec
une orientation moyenne radiale de leurs deux constituants macromoléculaires majeurs :
I'amylose et I'amylopectine. Cette structure des grains d'amidon est faite de couches
concentriques alternativement claires et sombres entourant un centre plus foncé appelé « hile »
qui est le centre initial de croissance du grain (Figure 1.4 et | .5). Ces stries correspondent & une
succession de zones dites « amorphes », peu résistantes a ’hydrolyse, et de zones présentant
une structure semi-cristalline comportant une alternance de lamelles cristallines. Ces lamelles
cristallines sont composées des chaines courtes (Shot) S de Degré de Polymérisation (DP)
d’environ 15, de ’amylopectine et de lamelles amorphes composées en majorité des points de
jonction des molécules d’amylopectine et éventuellement d’amylose?. L’empilement des
lamelles cristallines et amorphes forme des ensembles appelés blocklet d’une taille comprise
entre 300 et 500 nm qui s assembleraient pour constituer les couches cristallines (Figure 1.3 )?4.
La grosseur, la forme et la structure des graines varient selon la plante d’ou provient I’amidon?®.
En lumiére polarisée, les granules d’amidon ont la forme d’une croix noire dite « croix de Malte
». Ce phénomene de biréfringence positive vient confirmer 1’organisation semi-cristalline de
ces granules. Les zones amorphes pourraient contenir des ensembles cristallins composés
d’amylopectine de structure identique mais de taille réduite, de 50 a 70 nm. Ces ensembles
dispersés dans I’amylose constitueraient avec les complexes amylose lipides les parties dites «
amorphes » du granule. Le développement limité des blocklets pourrait étre lié a la présence de
I’amylose. L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre que I’amidon est un polymere

semi-cristallin®.
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Anneau cristallin
Anneau semi-cristallin
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Anneau cristallin 3

Anneau semi-cristallin } 4
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Cristallin
Amorphe

Blocklet

Figure 1.5 : Structure et ultra structure d’un grain d’amidon classique®’.
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Anneau ianan
de croissance . ':’
semi-cristallin amorphe

Lamelle amorphe

Lamelle cristalline

Anneau \\
de croissance \ Anneau
amorphe \| amorphe
. 3 e g 5 \\
Anneaux de croissance d’un grain d’amidon Grain d’amidon

Figure 1.6 : Photographie et représentation schématique d’un grain d’amidon?’.

1.2.2.3.3. Structure chimique de I’amidon

L’amidon est a 98-99% essentiellement un homopolymeére de D-glucose dans sa
conformation chaise la plus stable (4 C1), les groupements hydroxyles C2, C3, C4 et C6 étant
en position équatoriale (Figure 1. 6). Les unités monomériques de D-glucose sont liées
majoritairement par des liaisons de types o : (1—4) (95-96%) et dans une moindre mesure par
des liaisons de types a : (1—6) (4-5%). Chaque molécule posséde en son extremité C1 une
fonction pseudo aldéhydique réductrice. La fraction glucidique est un mélange de deux
polymeres aux structures primaires trés différentes : I’amylose, molécule essentiellement
linéaire (Figure 1.7) et I’amylopectine, molécule ramifiée (Figure 1.8). La teneur en amylose des
amidons de diverses origines botaniques est généralement comprise entre 17 et 35%, bien que
de grandes variations au sein d’'une méme variété soient possibles. L’amidon granulaire purifié
contient également un certain nombre de constituants mineurs (protéines, lipides, minéraux)
dont les teneurs sont fonction de 1’origine botanique et de 1’histoire technologique (séparation,
séchage) de I’amidon. Ces constituants, bien que présents en faibles quantités (<1% MS), sont
susceptibles de modifier le comportement général de I’amidon sans toutefois en changer les

bases physico-chimiques. Deux types d’amidon sont alors identifi¢s. Les amidons dits “cireux”

11
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(waxy), sont principalement constitués d’amylopectine et de seulement 0% a 8% d’amylose.

Les amidons “standards” en contiennent environ 75%.

Figure 1.8 : Schéma simplifié de la structure chimique de 1’amylose.

12
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Liaison @ (1-6)

Liaison ¢ (1-4)

Extrémité
reductnce
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Figure 1.9 : Schéma simplifié de la structure chimique de I’amylopectine.
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Tableau L.1 : Teneurs (%MS) en amylose et en amylopectine d’amidons naturels %,

Amylose Amylopectine

Pomme de terre 23 77

Manioc 20 80

BI¢ 20 80

Riz 15a35 65 a 85
Sorgho 25 75

Mais 25 75

Mais cireux* 0 100
Amylomais* 77 23

Banane 17 83

*Obtenus par modifications génétiques

+ Amylose

L’amylose est un polymére essentiellement constitué d’unités de D-glucose liées par
des liaisons de types a : (1—4). Les variations dans la morphologie des cristaux de 1’amylose
dépendent non seulement de I’origine botanique mais aussi des conditions d’extraction.
L’amylose natif contient en moyenne 500 a 6000 unités glucosyl en plusieurs chaines (1 a 20)
et d’un degré de polymérisation (DP) moyen de 500. Son poids moléculaire varie entre 200 000
et 800 000 Daltons. Il est responsable de plusieurs propriétés de I’amidon, notamment la
synérese et la rétrogradation. Du fait de son caractere essentiellement linéaire, 1’amylose est
susceptible de complexer les molécules hydrophobes (iode, acides gras, chaines
hydrocarbonées). Cette complexation est fondée sur une conformation hélicoidale (6
glucoses/tour) dans laquelle tous groupements hydrophiles (OH) de la chaine sont tournés vers
I’extérieur et les groupements hydrophobes (H, CH2OH) vers I’intérieur. Il en résulte une cavité
hydrophobe (@ =~ 4,5A) pouvant étre occupée par de nombreux composés tels que
I’iodemoléculaire, certains alcools, les lipides et les agents tensioactifs. La complexation de

I’amylose avec I’iode est a la base de sa caractérisation analytique.

+ Amylopectine
L’amylopectine est le principal constituant glucidique de I’amidon (70-80%). 1l s’agit
d’une molécule ramifiée ou les unités de D- glucose sont principalement liées par des liaisons
de types a : (1—4) et quelques liaisons de types a : (1—6). L’amylopectine est caractérise par

des masses moléculaires tres €¢levées (107 a 108 Daltons) qui dépendent de 1’origine botanique,
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du cultivar et des conditions physiologiques lors de la synthése?®. Une distribution trimodale,
au minimum, des chaines constitutives d’amylopectine a été mise en évidence avec : des chaines
courtes (S, short) de DP moyen 15- 20 ; des chaines longues (L, long) de DP moyen 40-45 ; des
chaines de DP moyens supérieurs a 60. Les différences structurales dues a 1’origine botanique
portent essentiellement sur le rapport chaines L / chalnes S qui est de I’ordre de 5, pour les
amylopectines des tubercules, et de 8 & 10 pour les amylopectines des céréales®.

La technique de nanoprécipitation est la méthode la plus utilisée pour la mise en forme

31 32 12 Des PAs tels que la quercétine (anti-oxydant)®, le

des nanoparticules d’amidon
piroxicam (anti-inflammatoire)! ont été encapsulés dans des nanoparticules d’amidon avec

succes.

I.3. Méthodes de préparation des nanoparticules polymériques

Parmi les nombreuses techniques de fabrication de NPs a partir de polymeres préformés
% nous avons fait le choix d’en décrire quatre, les plus fréquemment employées dans la
littérature. Le choix de la méthode dépend de la nature du polymére et du PA & encapsuler®.
Les différentes méthodes permettent de moduler a souhait les caractéristiques des NPs. Le point
commun de ces méthodes repose sur I’utilisation d’une phase organique et d’une phase aqueuse

miscibles ou non entre elles.

1.3.1. Emulsification-évaporation de solvant

Pour les PAs hydrophobes, la formation de nanoparticules par la méthode
d’émulsification- évaporation de solvant repose sur la formation d’une simple émulsion huile
dans eau. Une solution organique volatile non miscible a 1’eau (ex : dichlorométhane,
chloroforme, acétate d’éthyle) contenant le polymere préformé et le PA est ajoutée sous
agitation mécanique forte a une solution contenant un tensioactif (ex : poly (vinyl alcool) PVA).
Une émulsion grossiére huile dans eau (H/E) est alors obtenue. Pour réduire la taille des
gouttelettes, I’émulsion est soumise & un traitement physique : sonication ou homogeénéisation.
Au cours de I’évaporation du solvant organique, les nanospheres se solidifient conduisant a
I’obtention d’une suspension colloidale. Cette émulsion simple (H/E) est adaptée pour
encapsuler des PA hydrophobes. Pour encapsuler des PA hydrophiles, une émulsion multiple
(E/H/E) est plus adaptée. La solution de PA hydrophile est mélangée a la phase organique
contenant le polymeére ce qui conduit a laformation d’une premiere émulsion. Puis, une solution

aqueuse contenant un tensioactif est additionnée. Le principe actif hydrosoluble est dans ce cas
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dissous dans I’eau. Aprés évaporation du solvant, des nanosphéres contenant le PA hydrophile

sont obtenues.
© Teneur élevée en PA, possibilité d’encapsuler des PA hydrophobes et hydrophiles.

@ Utilisation de solvants chlorés donc toxiques.

Solution organique :

Polymeére + PA dans = = ) 5 (
solvant non miscible a O O O Edvapoi'atxotn
s u solvan
I’eau @) O @ % ()gm o ®) %(S)O
O '01%) <, 0.8 (o)
O @) 0RO 0 b
II O N || 0 §0.0°%
— 8.229% 00
. 5 0000 P50
Solution aqueuse : QO O Etape 2 OOQ) ®) 80 8 o
Stabilisant dans I’eau » O o _J OOO 95’0 OO 0.%
Etape 1

Figure .10 : Représentation schématique de la technique d'émulsification-évaporation®,

1.3.2. Désolvatation

Pour s’affranchir de 1’utilisation de solvants chlorés, la méthode de désolvatation «
salting out » est employée. Une solution acétonique contenant le polymere préformé et le PA
est ajoutée sous agitation mécanique forte a une solution aqueuse saturée par 1’agent de
désolvatation (un électrolyte par exemple chlorure de sodium) et un stabilisant colloidal. Cette
émulsion huile / eau est diluée avec un volume suffisant d'eau pour améliorer la diffusion de

I'acétone dans la phase aqueuse, ce qui induit la formation de nanospheres.

© Teneur en PA élevée.

@ Elimination compléte de I’agent de « salting-out » difficile alors qu’il est toxique

@ Possibilité d’encapsuler que des PA hydrophobes.
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Solution organique :

Polymére + PA dans -
I’acétone

HZO Diffusion de g)ooooooocpgodsgbo
II ’acétone [o) (p&oooooo 00
dans la phase 800 000 C(D:QOO

aqueuse OO Q0o P70

Soluti . o o 9% % 8 00

olution aqueuse : 0. °P~x0 ° Yo

000560

Stabilisant + agent de \ % o O OQOO/
désolvatation dans
I’eau

Figure I.11 : Représentation schématique de la technique de désolvatation®,

1.3.3. Emulsification-diffusion

La méthode d’émulsification-diffusion est une variante de la méthode de « salting-out
» dans le sens ou I’on s’affranchit de 'utilisation de sels. Le principe est basé sur 1’utilisation
d’un solvant organique partiellement soluble a I’eau (par exemple 1’acétate d’éthyle)
préalablement saturé en eau. Le polymere préformé et le PA sont alors dissous dans ce solvant
saturé en eau, et cette phase organique est ajoutée sous agitation mécanique forte a une solution
aqueuse saturée en tensioactif. L’ajout d’un important volume d’eau conduit a la diffusion du

solvant vers la phase aqueuse externe, entrainant ainsi la formation de nanospheres.
© Utilisation de solvants organiques moins toxiques que les solvants chlorés.

@ Seuls les PA hydrophobes peuvent étre encapsulés.

Solution
organique :
1 Polymére + PA
F )_L\ dans solvant Elimination
( \] partiellement  _—— du solvant P ——————
——  soluble a I'eau ﬁ = {H0 q
‘\ / (@) O (o) O
\ / I l O O @) nl] S Ooo(gOOw&O&o
\ @) 0002650 o
| o0 § 00,0059
\/ =— B850 %0e0
u‘iﬁ Solution aqueuse : QO O o 0 (%O%O%) (;('3008 OOO
o)
Stabilisant dans ~ \\ C o) % o° % 050/

I’eau

Figure .12 : Représentation schématique de la technique d’émulsification-diffusion®*.
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1.3.4. Nanoprécipitation

La méthode de nanoprécipitation permet 1’obtention de nanosphéres ou de
nanocapsules. Le polymére et le PA (ainsi que I’huile dans le cas des nanocapsules) sont dissous
dans la phase organique semi-polaire miscible a 1’eau. Cette solution est alors injectée sous
agitation modérée a une phase aqueuse non solvant du polymeére et du PA contenant ou non un
tensioactif. Les nanosphéres se forment instantanément par diffusion rapide du solvant
organique dans la phase aqueuse. En effet, le polymere et le PA étant non soluble dans le
mélange eau-solvant, le polymere précipite sous forme de nanosphéres dans lesquelles le PA
est encapsulé. Le solvant est ensuite éliminé de la suspension souvent sous pression réduite.
© Technique simple a mettre en ceuvre.

© Solvant de toxicité moindre comparée aux solvants chlorés.

@ Seuls les PA hydrophobes peuvent étre encapsules.

( ' O Evaporation
Solution organique : ' g 8 o O. du solvant
Polymére + PA dans ° “" | O E’>
solvant miscible a I’eau + \ ll
huile* ot —O0Q
1 O OO O J
|/ 0 "=

Solution aqueuse :

Stabilisant dans I’eau

Figure 1.13 : Représentation schématique de la technique de nanoprécipitation®*. Huile*

uniquement pour 1’élaboration de nanocapsules.

1.4 Les techniques de caractérisation physico-chimique des nanoparticules

Les différentes techniques de caractérisation sont résumées dans le tableau suivant :
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Tableau 1.2 : Méthodes principales pour caractérisation des Nanoparticules®.

6

Méthode Principe Type Avantage Limitation
d’information
Microscopie Un échantillon Taille, forme et Haute résolution Temps,
électroniquea | ultra mince est morphologie de (<0.1 nm, sub- influence de
transmission traversé par un la Surface, angstrom) pour la préparation
(MET) faisceau Information sur I’étude des de
d’électrons. I’imagerie et la tailles, formes, I’échantillon.
diffraction. défauts,
structures de la
surface des NPs.
Microscopie Balayage de Taille, forme et Observation Informations
électronique a I’échantillon morphologie de directe des NPs, | limitées sur la
balayage avec un la surface. haute résolution distribution
(MEB) faisceau (entre 3 et 5 nm) des tailles et
d’¢électrons lamoyenne
focalisé. réelle de la
population
Diffusion Quand les Diametre Rapide et Limitée aux
dynamique de photons hydrodynamique. automatique, échantillons
la lumiére frappent les reproductible, homogeénes.
(DLYS) NPs mobiles, calibration pas
ils changent nécessaire,
leur longueur large gamme
d’onde, ce qui detailles (3
est corrélé a la nm — 3um).
taille des
particules.
Microscopie Analyse Analyse de surface. | Résolution ultra- | Pas automatise,
a force physique élevée pour utilisation et
atomique d’échantillon I’étude des préparation de
(MFA) S au niveau particules. 1’échantillon
submicroniqu Imagerie des complexe.
e en utilisant échantillons non
une pointe de conducteurs.
sonde
atomique.
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1.5 Champs d’applications des nanotechnologies

La nanotechnologie ou les applications des nanosciences ont pénétré tous les domaines,
en ayant un impact positif important sur les champs suivants :
e Nanoelectronique.
¢ Nanobiotechnologie : avec deux types d’applications thérapeutique et diagnostique.
¢ Nanoénergies.
e Applications dans l'industrie alimentaire : Les principaux domaines d'application des
techniques nanotechnologiques dans les aliments sont le changement des caractéristiques des
aliments, emballages alimentaires, protection et transformation des aliments.
e Applications dans 1’industrie agricole.
e Applications dans I'industrie pétroliére et gaziere.
e Nanomedecine : les principaux domaines sont le développement des médicaments
(Cardiopathie, Diabéte, Maladie du rein, traitement des plaies, traitement antibactérien),

diagnostics techniques, réparation cellulaire.

I.6. Conclusion

Dans le domaine des nanoparticules, la nanotechnologie peut étre utilisée dans divers
domaines tels que la médecine, 1'électronique, 1'énergie et les sciences de 1'environnement et est
également utilisée dans la fabrication de produits de cosmétique pour améliorer leur qualité.
Ainsi, on peut conclure que la recherche et les investissements dans le domaine des
nanoparticules sont des domaines passionnants et importants qui peuvent contribuer a

l'avancement de la technologie et a 'amélioration de nombreuses industries et applications.
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Chapitre 11 Emulsions de Pickering

I1. Introduction

Ce deuxiéme chapitre, consiste en une revue bibliographique concernant des généralités

sur les émulsions et les emulsion de Pickering, leur stabilité et leurs domaines d’application.

I1.1.Définition>’

On appelle émulsion tout systeme hétérogéne formé par la dispersion de fines
gouttelettes d’un liquide dans un autre. On nomme phase dispersé (interne) le liquide qui forme
les gouttes, et phase continue (externe) celui qui les disperse. Les émulsions peuvent se
mélanger d’une maniére stable dans le temps grace a un stabilisant. Ces systémes sont
métastables thermodynamiquement.

Les émulsions sont souvent composées d'une phase aqueuse, semblable a I’eau, et d'une phase
huileuse, semblable a I'huile, toujours on les notes sous la forme (phase dispersée/phase

continue).

I1.2. Types et sens des émulsions

I1 existe plusieurs types d’émulsions, on peut les classer soit selon la nature de la phase

dispersée soit selon la taille des gouttelettes de cette phase.

I1.2.1. Selon la nature de la phase dispersée

I1.2.1.1. Emulsions simples*®

Elles sont composées d’une phase lipophile, d’une phase hydrophile et d’un émulsifiant.

Suivant la nature de la phase continue (lipophile ou hydrophile), on définit deux types

d’émulsions (voir Tableau II.1).
La notation d’émulsion désigne toujours son sens tel que :

¢ Une émulsion huile dans I'eau (H/E) est composée d'une phase huileuse dispersée
dans une phase aqueuse. Il s'agit d'une émulsion « directe ».

¢ Une émulsion eau dans huile (E/H) est composée d'une phase aqueuse dispersée
dans une phase huileuse. L’émulsion est dite « inverse », elle est plus grasse au

toucher, car ce dernier correspond majoritairement a la nature de la phase externe.
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Tableau I1.2 : Les deux types d’émulsion simple3®,

Phase Phase dispersante Symboles
dispersée
Emulsion Huile dans Eau (Huile/Eau)
= émulsion de type aqueux ipophile hydrophile H/E
= émulsion a eau externe
Emulsion Eau dans Huile (Eau/Huile)
= émulsion de type huileux hydrophile lipophile E/H
= émulsion a huile externe

Les deux types d’émulsion sont schématisés dans la Figure II.1.

Emuision H/E i ' Emulsioﬁ E{H

7

Figure I1.1 : Schéma représentant les deux types d’émulsion simple®.

I1.2.1.2. Emulsions multiples*’
Il s’agit de dispersion d’une émulsion dans une phase dispersante. Dans ce type

d’émulsions, On distingue trois phases (interne / intermédiaire/ externe) :

¢ La dispersion dune émulsion (E/H) dans une phase aqueuse (E) donne une
émulsion (E/H/E) ;
¢ A l'inverse, la dispersion d’une émulsion (H/E) dans une phase huileuse (H) donne

une émulsion (H/E/H).
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I .2. 2. Selon la taille des gouttelettes de la phase dispersée’®
Suivant les tailles des gouttes d’un liquide dispersées dans un autre liquide, on définit
différents systémes d’émulsion :

¢ Macroémulsions : Emulsions instables thermodynamiquement, d’une transparence

opaque et de couleur blanche laiteuse. La taille des gouttelettes dispersées est > 1
micrometre.

s Les microémulsions : émulsions obtenues en présence de deux tensioactifs,
visuellement, elles sont constituées d une seule phase continue, incolores et d’un aspect
transparent.la taille des gouttelettes est de I’ordre de 10 a 50 nm. Ces émulsions sont
stables thermodynamiquement.

% Les nano-émulsions : La taille des gouttelettes de ce type d’émulsion est << 1
micrometre, elles sont instable thermodynamiquement, de couleur blanche bleuétre ou

incolore et d’un aspect translucide ou transparent.

II .3. Stabilité des émulsions

IT .3. 1. Le mélange eau-huile
11 .3. 1.1. Quel type d’interactions*’ ?
Lorsque deux gouttelettes se rapprochent, elles subissent des interactions de deux sortes
: hydrodynamiques et thermodynamiques ;

e Les interactions hydrodynamiques résultent du mouvement des interfaces. Elles
deviennent significatives lorsque la distance entre les surfaces est du méme ordre de
grandeur que la taille des gouttes.
e Les interactions thermodynamiques sont dues aux forces de Van der Waals, aux
forces électrostatiques et stériques. Elles ne dépendent que de la distance qui sépare
les gouttes et persistent méme lorsque les gouttes sont au repos.
Généralement, les interactions thermodynamiques deviennent importantes lorsque le

film qui sépare les gouttes est trés mince.

I11.3.1.2. Pourquoi I’eau et I’huile ne se mélange pas*' ?

L'huile et I'eau ne se mélangent pas car ils ne sont pas miscibles. La miscibilité c'est
avant tout une question d'affinité, or que ces deux liquides ont peu d’affinité 1'un pour I’autre :
l'un est polaire (I'eau) l'autre est apolaire (I’huile). Pour qu’ils étre miscibles il faudrait que ces

composeés interagissent I'un avec l'autre. L'interaction la plus fréquente est l'interaction dip0le-
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dipdle (ils s’alignent les uns par rapport aux autres, le négatif étant attiré par le positif), I'huile
étant apolaire, elle ne possede pas de dipdle et donc ne peut interagir (et se mélanger) avec l'eau.
Comme autres interactions, il ya aussi les liaisons hydrogenes et les interactions de Van der
Waals. L'huile ne possede quasiment aucune des propriétés permettant ces interactions, par
consequent il n'y a pas d'interactions et donc pas de mélange. Par contre, I'eau les posséde toutes
(ces propriétés)

I1.3.2. Les systémes stabilisants des émulsions
Les émulsions ne peuvent étre conservées que si leurs interfaces sont protégees par un
systeme stabilisant. Les trois principaux types de systémes stabilisants sont les tensioactifs, les

polymeres et les particules solides.

I1.3. 2.1. Tensioactifs*?

Un tensioactif, appelé aussi agent de surface, est un composé qui modifie la tension
superficielle entre deux surfaces. Les composés tensioactifs sont amphiphiles et formés de deux
parties, Une téte polaire soluble dans I'eau dite hydrophile et une chaine carbonée de dix a vingt
atomes de carbone qui sont repoussés par I'eau qualifiée d'hydrophobe et donc apolaire (Figure
IL.2).

huile

S | €11510—aCUif

Figure IL2 : structure d’un tensioactif 2,

On distingue quatre types de composés tensioactifs, regroupés selon la nature de la
partie hydrophile : tensioactifs anioniques, cationiques, amphotéres ou zwitterioniques et

tensioactifs non ioniques.

11.3.2.2.Polyméres’®
Les polymeres possedent une adsorption plus forte sur les gouttelettes d’émulsion, les

couches adsorbées résistent mieux a leurs coalescences. Les macromolécules adsorbées a une
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interface ne se transférent pas spontanément sur d’autres interfaces, ce qui garantit une
meilleure stabilité des émulsions multiples.
Les polymeres émulsifiants les plus simples sont formés d’un bloc lipophile et un bloc

hydrophile

11.3.2.3. Particules solides *

Des particules solides dont la taille est a 1’échelle nanométrique ont montrées leurs
efficacités dans la stabilisation des émulsions. L’adsorption de ces particules a la surface des
gouttelettes dispersées puis la formation d’un film dense autour d’elles permet d’empécher leurs

approches en inhibant la coalescence est a 1’origine de leurs efficacités.

I1.3.3. Métastabilité des émulsions**

Les applications des émulsions sont fondées sur la possibilité de mélanger des liquides
non miscibles, de conserver le mélange un certain temps, et éventuellement de le décomposer
lors de I’application. Ces opérations sont possibles parce que les émulsions sont des états
métastables du mélange. Pour émulsionner un liquide dans un autre, il faut apporter de
I’énergie, en général mécanique. Si on laisse évoluer une émulsion, elle va retourner vers une
séparation macroscopique des deux phases, par divers processus : crémage, sédimentation,
floculation, coalescence des gouttes et mlrissement d’Ostwald.

Pour créer, conserver et utiliser les émulsions, il faut mettre en ccuvre des forces ou des
interactions qui inhibent I’évolution du systéme vers les configurations correspondant a
I’énergie libre la plus basse. On bloque I’évolution de I’émulsion vers la séparation des deux
phases liquides ; il s’agit d’un état métastable, par opposition aux états stables ou instables

(Figure 11.3).
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stahle? stable : le systéme y
e systeme évolue va spontanément et y
immédiatement reste definitiverment

metastable : le
Syseme y reste
temporairement

A A

Figure I1.3 : Formes des énergies libres d’un systéme au voisinage d’un état stable (C), d’un

A

¢tat métastable (A) et d’un état instable (B).

I1.4. Phénomeénes de déstabilisation d’une émulsion *°
Les émulsions sont des systemes métastables qui peuvent se déstabiliser, on distingue
trois formes d’instabilité :
+¢ Déstabilisation chimique : Dans ce cas I’instabilité est due a des réactions chimiques
entre les différents composants.
< Déstabilisation biologique : Sous I’effet de micro-organismes, une contamination de
I’émulsion peut avoir lieu ce qui donne la rupture de systeme.
++ Déstabilisation physique :

Les émulsions ont tendance a ¢évoluer de maniere spontanée vers des instabilités
physique dont les mécanismes peuvent étre répartis en deux catégories :

La premiére regroupe des manifestations repérables a I’ceil nu caractéristiques de
migration des gouttes. Ces phénomenes réversibles sont la floculation, la sédimentation et le
crémage.

La seconde consiste en des phénomenes microscopiques irréversibles et concerne la
variation des tailles des gouttes. On peut citer la coalescence, le mirissement d’Ostwald et
I’inversion de phase. La figure (I1.4) résume I’ensemble des mécanismes de déstabilisation des
émulsions.

La finalité du formateur consiste a produire une émulsion qui ne présente pas de maniere
certaine d’instabilités physique pendant sa durée de vie déterminée et a la maintenir dans un

aspect macroscopique satisfaisant. La maitrise de ces phénomenes d’instabilité se révélé étre
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une condition essentielle lors de la mise au point d’une émulsion afin d’éviter leur manifestation

au moment de la formulation ou en cours de conservation.

Inversion de phase

Crémage Floculation

1

Emulsion

3
\

\
/

e . Coalescence
Sédimentation

W4

Marissement d’Ostwald

Figure I1.4 : Différents mécanismes de déstabilisation d’une émulsion®®.

I1.5. Emulsion de pickering : concepts généraux

I1.5.1. Définition*’

Les émulsions de Pickering sont des dispersions de deux liquides non miscibles
stabilisées par des particules solides. L’effet de stabilisation des émulsions par des particules
fines est connu depuis environ un siécle. Ces émulsions sont appelées « Emulsions de Pickering
» du nom d’un des premiers chercheurs qui a décrit ce type de stabilisation (S.U. Pickering,
1907). Il a établi que des particules peuvent agir comme des tensioactifs et stabilisent des
émulsions huile dans eau. Cependant, la premiere description de ce phénoméne est due a
Ramsden (1903) ; son article est cité par Pickering. La stabilité de ces émulsions est due a la

formation d’une couche suffisamment dense a 1’interface huile-eau par les particules solides.

11.5.2. Avantage des émulsions stabilisées par des particules solides*

Les émulsions stabilisées par des agents tensioactifs ont présentées souvent plusieurs
effets néfastes sur I’environnement et sur I’homme. L’arrivée des émulsions de Pickering
stabilisées par des particules colloidales a été attrayante et a présentée plusieurs avantages.

Parmi ces avantages on cite I’amélioration de la libération prolongée et de la biodisponibilité
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du principe actif, elle offre une délivrance ciblée de ce dernier et diminue les effets secondaires
toxiques du médicament.
Les émulsions de Pickering présentent d’autres avantages :

% Elles utilisent des matériaux biodégradables qui ne causent pas des effets
néfastes sur I'environnement. La viscosité de ces émulsions est élevée, ce qui
ralentit tous les phénomeénes de déstabilisation

% Les particules solides de taille nanométrique permettent la stabilisation des
gouttelettes ayant des diametres de quelques micromeétres et lui offre une haute
résistance a la coalescence.

.

% La capacité des particules solides a former des emulsions (huile/eau) et

(eau/huile) avec le méme type de particules.

I1.5.3. Domaines d’application des émulsions de Pickering

Les émulsions de Pickering sont utilisées dans plusieurs domaines tels que la
formulation des matériaux poreux, composites et dans 1’industrie pétroliére.
Elles présentent ainsi un grand intérét pour des applications pharmaceutiques, en particulier
pour l'encapsulation et la libération contr6lée de substances actives. En effet, les gouttelettes
dispersées sont entourées par des particules solides et donc la construction d’une barriére contre

la diffusion du principe actif. Elles sont aussi utilisées comme des vecteurs de médicament®®.

Les émulsions de Pickering ont été utilisées dans le domaine cosmétique comme
médicaments administrés par voie cutanée. La peau constitue une barriere naturelle physique
contre la pénétration des particules, mais il y a la possibilité de fournir des nanoparticules
thérapeutiques, en particulier dans la peau malade et pour les ouvertures des cheveux
follicules. Des recherches ont confirmé que la caféine (un principe actif hydrophile) peut
diffuser rapidement dans la peau, a partir d'émulsion de Pickering (E /H) qu'a partir d'une
émulsion a base de tensio-actif *°. Les émulsions de Pickering peuvent étre des formulations
antisolaires, qui renforcent la protection contre les rayons ultraviolets. Tel qu’avec des

particules de dioxyde de titane, ces émulsions ont présentées une protection solaire forte®?.

I1.5.4. Formulation des émulsions de Pickering>’
Le choix du procédé et les proportions des ingrédients a utiliser pour préparer une
formulation stable constitue un parametre important dans la préparation des émulsions de

Pickering.
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Dans la plupart des cas, la nature de la phase huileuse n’est pas importante, elle doit étre
exempte de tensioactifs, des impuretés et que 1’ordre de grandeur de sa viscosité est proche de
celle de la phase aqueuse.

L'intensité et la durée de l'agitation initiale n'ont pas un effet sur la formulation a
condition que ces deux paramétres dépassent certaines valeurs minimales. L'agitation n’a pas
que le rdle de diviser la phase huileuse en des gouttelettes plus petites et limiter leur taille, mais
aussi de favoriser I'adsorption des particules a I'interface par collision. Une légere agitation
pendant la coalescence accélere le processus de 1’émulsification, sans affecter la taille limite.

Le phénomeéne de formulation ne se produit que lorsqu’au moins 1’un des composants
de I’émulsion est un colloide dispersé dans I'eau ou un solide finement divisé de trés haut poids
moléculaire. Les émulsions de Pickering peuvent se formuler avec des sels inorganigques
colloidales ou hydroxydes, de I'argile, de I'amidon brut, de I'alginate et avec certaines particules
de polymeére mais pas avec des savons et des agents tensioactifs de bas poids moléculaire et des
colloides de poids moléculaire intermédiaire tel que la gélatine, les poly électrolytes organiques
linéaires, I'alcool polyvinylique, la cellulose de méthyle car le phénomeéne se produit lentement,

et indistinctement.

La limitation de la taille des gouttelettes d'huile dispersées dans la phase aqueuse est
proportionnelle au volume de la phase huileuse et a la taille des particules solides et inversement
proportionnelle au poids moléculaire des particules colloidales utilisées dans la formulation de

I’émulsion de Pickering.

11.6. Stabilité des émulsions de pickering

I1.6.1. Mécanismes de stabilisation des émulsions de Pickering

Au contraire des tensioactifs, les particules solides n’abaissent pas systématiquement la
tension interfaciale entre deux liquides. Durant I'émulsification, les particules solides ajoutées
vont migrer vers la surface des gouttelettes dispersées et adsorber sur celles-ci. Cela continue
jusgqu'a ce que la surface des gouttelettes devienne entierement recouverte par les particules
solides ou jusqu'a ce qu’il ne reste plus de particules dans la phase continue. Le rassemblement
des particules solides aux interfaces liquide-liquide est accompagné avec 1’abaissement de
I'énergie du systeme. En raison de la haute énergie de la fixation des particules a I'interface,

I'adsorption des particules est irréversible®.
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Une fois que les particules solides sont adsorbées a I’interface, deux voies de

stabilisation sont possibles :

= La formation d’un film dense (monocouche ou multicouche) de particules solides

autour des gouttelettes dispersées au moyen des interactions attractives et en particulier

des forces capillaires ce qui empéche la coalescence des gouttelettes stériquement (Ceci

a été observée pour des particules de silices peu hydrophobes) en donnant a 1’émulsion

certaines propriétés rhéologiques interfaciales, la mobilité des particules solides devient

difficile ce qui contribue a la stabilisation du systeme (voir Figure IL.5).
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Figure IL.5 : La stabilisation stérique de I’émulsion de Pickering par la formation d’un film

liquide dense de particules solides en inhibant la coalescence de gouttelettes™.

= Dans le cas des particules fortement hydrophobes, la stabilisation des émulsions de

Pickering est obtenue par la formation d’un réseau tridimensionnel dans la phase

continue, dans laquelle les gouttelettes sont capturées dans le réseau de particules. La

grande élasticité du réseau permet de réduire efficacement la coalescence. Des

interactions de répulsion électrostatique (voir la Figure I1.6) sont mises en jeu afin de

faciliter la stabilité de I'émulsion contre la floculation® 6,
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Figure I1.6 : La stabilité de I’émulsion de Pickering assurée par des interactions répulsives

entre les gouttelettes de charge de surface identiques”’.

11.6.2. Energie de stabilisation des émulsions de Pickering
Si on considere que la forme des particules solides est sphérique de rayon r, I’énergie
minimale nécessaire pour déplacer la particule solide de I’interface a la phase aqueuse ou a la

phase huileuse (énergie de stabilisation) est donné par :

AG=mriype(1+cos0) . e (1)

Avec :
0 : L angle de contact.

Yhe : La tension inter faciale huile-eau.

Le signe « + » dans I’équation implique que le déplacement de la particule est fait de
I’interface a la phase huileuse et le signe « - » signifie que la particule est déplacée de I’interface
a la phase aqueuse. L'équation (1), signifie que lorsque 6 < 90° la particule est facilement
enlevée de la phase aqueuse que de la phase huileuse et lorsque 6 > 90° c'est I'inverse. Si I'angle
0 est proche de 90° la particule tend a rester dans l'interface. Les particules qui ont un angle de

contact appropriée seront fortement adsorbées a I’interface®®.

31



Chapitre 11 Emulsions de Pickering

I1.6.3. Facteurs dominants dans la stabilité des émulsions de Pickering

11.6.3.1. La concentration des particules solides

La concentration en particules solides est un facteur qui influe sur la stabilité de
I’émulsion de Pickering, en effet, la taille des gouttelettes disperseées diminue lorsque la
concentration des particules solides augmente® *,

La relation entre la concentration des particules solides et la stabilité de 1I’émulsion n'est
pas linéaire. Au contraire, il est évident qu'il existe une limite supérieure de la concentration
des particules solides au-dessus de laquelle la stabilité de 1’émulsion ne varie pas®®.

Quand la quantité de particules est suffisante, on observe parfois la formation d’un
réseau tridimensionnel de particules floculées dans la phase externe autour des gouttelettes, ce
qui améliore la stabilité en génant le contact mutuel des gouttelettes. Par exemple, des particules

d’argile forment un réseau dans 1’eau et entourent les gouttelettes d’huile®.

11.6.3.2. La taille et la forme des particules

Les effets de la taille des particules solides sur la stabilité des émulsions ont été
largement étudiés. La taille des particules utilisées lors de I'émulsification peut étre I'un des
facteurs les plus importants qui influent sur I'efficacité des particules colloidales dans la
stabilisation de 1’émulsion de Pickering, car elles controlent la capacité des particules a résider
a l'interface.

La stabilité de 1I’émulsion augmente lorsque la taille des particules diminue jusqu'a ce
gu'une taille critique des particules soit atteinte. En dessous de cette taille critique les effets
browniens sont importants et suffisants pour modifier le cloisonnement des particules a

I'interface huile-eau.

11.6.3.3. L'effet des interactions inter-particulaires>

Pour une stabilisation efficace des emulsions de Pickering, les particules solides doivent
étre dans un état de floculation naissante. Cela veut dire que l'interaction entre les particules est
un facteur important dans le processus de stabilisation. La force de film interfacial observé sur
les gouttelettes d'émulsions stabilisées par des particules colloidales, ainsi que les propriétés
rhéologiques données par I’interface huile-eau chargée de particules colloidales sont dues au
degré d’interactions inter particulaire. L'interaction entre les particules est responsable du

comportement non-newtonien observé dans les suspensions concentrées. Cette interaction entre
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les particules est responsable de la stabilité mécanique des particules solides au niveau de

I'interface huile-eau.

11.6.3.4. L’effet de pH et des électrolytes’>

Le pH de la phase aqueuse est un facteur important qui guide la stabilité de I’émulsion.
Lorsque la concentration des électrolytes dans la phase aqueuse augmente, la stabilité de
I’émulsion diminue. Ceci est dii a deux raisons : les concentrations élevées en ions tendent a
diminuer 1’épaisseur de la couche qui entoure les gouttelettes de 1’émulsion, et quand cela aura
lieu, la coalescence des gouttes augmente. La présence des ions inorganiques dans la phase
aqueuse influe aussi sur la capacité des particules solides a stabiliser I’émulsion parce que les
gouttelettes tendent a coaguler a hautes concentrations en électrolytes. Lorsque cela se passe,
les particules solides forment de grands agrégats et peuvent ne pas résister assez a l’interface

huile-eau.

I1.6.3.5. La taille moyenne des gouttelettes
Plus la taille des gouttelettes de I’émulsion est fine plus la stabilité est meilleure. La
quantité et la taille des gouttelettes de I'émulsion peuvent étre contr6lées par la quantité de la

matiére solide ajoutée®®.

I1.7. Conclusion

Les émulsions sont largement produites et utilisées dans les industries alimentaires,
pharmaceutiques et cosmétiques. Suite a une demande de plus en plus importante de produits
naturels par les consommateurs, il y’a deux types différentes des émulsions simples et
multiples. Cependant, comme tous les systemes émulsionnés, ces émulsions sont des systémes
métastables. En tant que tels, leur stabilité doit étre maitrisée généralement par nanoparticules

qu’ils s’adsorbent aux interfaces pour réduire la tension interfaciale et augmente leur stabilité.
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II1.1. Introduction

Ces derni¢éres années, le développement de biomatériaux biocompatible et
biodégradable a attiré un intérét croissant. Dans ce contexte, les nanoparticules (NPs) polymeéres
ont émergé comme une solution privilégiée dans la recherche et I'industrie. L'objectif de cette
étude est de mettre au point des émulsions Pickering H/E stabilisées exclusivement par NPs

d’amidon. Ces émulsions de Pickering sont considérées comme non toxiques et biocompatibles.

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord les produits et les matériels utilisés
pour la préparation de NPs et des émulsions de Pickering. Puis, nous décrirons le protocole
d’¢laboration de nanoparticules a base d’amidon de pomme de terre (NPs-AP) et de mais (NPs-
AM), puis nous décrirons la méthode d’émulsification employée dans cette préparation. Nous
nous intéressons ensuite a I’étude de leur stabilité, les émulsions formulées ont subi différents
tests de stabilit¢ a différentes températures de conservation et a différentes vitesses de
centrifugation. Afin d’évaluer de maniére qualitative la morphologie des gouttelettes une
analyse microscopique de différentes formulations a ¢été réalisée. Enfin, Pour mieux
comprendre le comportement rhéologique des émulsions obtenues, des mesures de la viscosité

apparente ont été réalisés.

II1.2. Produits et matériels

II1.2.1. Produits
+ Amidon

L’amidon de pomme de terre et de mais non modifiés utilisés pour élaborer les NPs

provient de la société Sigma-Aldrich et TM Media respectivement.

_)

§

Figure III.1 : Amidon (A : amidon de pomme de terre ; B : amidon de mais).
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# Ethanol
L’¢éthanol (99,8%) pour 1’¢élaboration des NPs provient de la société SPECILAB (Figure
11.2).

Figure II1.2 : Ethanol.

4+ Huile d’olive

L'huile d'olive est une variété d'huile alimentaire, a base de mati¢re grasse végétale
extraite des olives, de couleur jaune et de pH égale a 6,81.L’huile d’olive utilisée dans notre

étude est achetée du marché de Médéa (Figure I11.3).

Figure II1.3 : Huile d’olive.
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# Huile de paraffine
Huile de paraffine est un mélange d’hydrocarbures hautement purifiées et raffinées
d’origine minérale (Figure I11.4). Elle est utilisée a des fins cosmétiques et pharmaceutiques.
Elle sert comme couche protectrice de créme pour qui n’asseche pas la peau. Elle est également
utilisée a des fins médicales contre constipation. Dans I'industrie alimentaire elle est utilisée

pour la lubrification des machines.

Figure I11.4 : Huile de paraffine.

4+ Houile de vaseline

Huile de vaseline est une huile minérale pure, également appelée huile blanche (Figure
I11.5). Liquide transparent, incolore, inodore et huileux, issu de la distillation et du raffinage du
pétrole. Produit couramment utilis¢ dans les domaines pharmaceutique, alimentaire,

cosmétique, dermatologique et industriel.
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Figure IILS5 : Huile de vaseline.

II1.2.2. Matériels
Le matériel utilisé est disponible au niveau des laboratoires pédagogiques a Ouzera et

laboratoire de recherche matériaux et environnement « LME» (Université de Médéa).

+ Homogénéiseur
L’homogénéiseur utilisé est un Ultra Turrax® T25 de type IKA (Figure II1.6). C’est un
instrument de dispersion et d'homogénéisation pour la préparation de solutions, de suspensions

et d’émulsions. La vitesse d’agitation est comprise entre 3500 et 24000 rpm.

Figure II1.6 : Homogénéiseur Ultra turrax T25.
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+ Balance électrique
La balance est un instrument de mesure et d’analyse de marque Sartorius LP 620 P
(Figure II1.7), utilisée dans la recherche scientifique, les laboratoires pharmaceutiques, le
controle qualité, ainsi que dans les industries pharmaceutique, alimentaire, chimique et

cosmétique.

Figure I11.7 : Balance électrique Sartorius LP 620 P.

% pH métre
Le pH metre utilisé pour mesurer le degré d’acidité ou d’alcalinité dans une solution
aqueuse est de type OHAUS ST3100 (Figure III.8) constitué d’un boitier électronique
permettant l'affichage de la valeur numérique du pH et la température et muni d'une sonde de

pH.

Figure II1.8 : pH metre OHAUS ST3100.
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+ Conductimétre

Un conductimétre est un ohmmeétre alimenté par un courant alternatif, permettant de
mesurer la capacité d’une solution a conduire le courant entre deux électrodes. La valeur de la
conductivité a été déterminée a I’aide d’un conductimetre de marque WTW inoLab Cond Level

1 (Figure II1.9).

Figure II1.9 : Conductimétre WTW inoLab Cond Level 1.

%+ Centrifugeuse
La centrifugation permet la séparation des composés d'un mélange en fonction de leur
différence de densité en les soumettant a une force centrifuge. Le mélange a séparer peut étre
constitué soit de deux phases liquides, soit de particules solides en suspension dans un fluide
(par exemple : une émulsion). La vitesse de rotation est de l'ordre 1000 a 6000 rpm. la

centrifugeuse utilisé est de type Hettid Zentrifugen EBA 20 (Figure II1.10).

Figure I11.10 : Centrifugeuse de type Hettid Zentrifugen EBA 20.
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% Microscope

La microscopie optique Olympus BX-51(Figure III.11) est une technique tres
performante pour la caractérisation optique des microémulsions, elle permet d’obtenir des
informations telles que I’évaluation de la taille des gouttelettes, d’observer leur forme, de

déterminer I’état d’agrégation et 1’identification de certaines instabilités comme la coalescence.

Figure I11.11 : Microscope optique (Olympus BX-51).

%+ Viscosimétre
La viscosité a été déterminée par un viscosimétre de type Haake Visco Tester VTSR a
mobile tournant qui permet de mesurer la viscosité des liquides newtoniens et non newtoniens.

I1 est constitué d’un cylindre de rotation entrainé par un moteur a vitesse commutable (Figure

1L.12).
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Figure I11.12 : Viscosimétre de type Haake Visco Tester VTSR,

I11.3. Protocole de fabrication des nanoparticules d’amidon

Une solution d'amidon a 2% (p/v) est préparée. Le mélange est chauffé a 35°C dans un
bain-marie pendant 2 heures sous agitation magnétique de 300 rpm, jusqu'a ce que toute la
poudre d'amidon soit complétement dissoute et qu'une solution d'amidon homogeéne soit

obtenue.

Des nanoparticules d'amidon, (NPs-AP) et (NPs-AM), sont formées lorsque 25 ml
d'éthanol sont ajoutés goutte a goutte a la solution d’amidon a 30°C sous agitation de 300 rpm
pendant 1 heure. La suspension obtenue est ensuite centrifugée (10 min, 6000 rpm) et le
surnageant est éliminé. Ensuite deux cycles de ringages a 1’éthanol sont effectués (10 min, 6000
rpm) afin d’éliminer I’eau. La suspension est ensuite conservée a 4°C directement ou bien

séchée pendant 24 heures dans un dessiccateur sous vide et puis stockée a 4°C>°.

Apres de nombreux essais (non reportés dans ce manuscrit) faisant varier différents
paramétres de formulation et du procédé, nous avons fixé ces conditions opératoires qui

permettent d’obtenir des suspensions homogenes en nanoparticules (Figure I11.13).

41



Chapitre 111 Partie expérimentale

Figure I11.13 : Aspect des suspensions de (NPs-AP) (NPs-AM).

I11.4. Méthode de formulation des émulsions de Pickering

Les émulsions de Pickering ont été préparées en additionnant la suspension de NPs-AP
ou NPs-AM a la phase huileuse (huile d’olive, huile de paraffine ou huile de vaseline) sous
agitation de 10000 rpm a I’aide d’un homogéniéseur pendant 5 min a température ambiante. Le

pourcentage en phase huileuse varie de : 30% a 60% en poids de I’émulsion.

IIL.5. Caractérisation physico-chimique des émulsions de Pickering

formulées

Les émulsions préparées ont €té soumises a une série d’analyses physicochimiques, a
savoir : 1’aspect macroscopique et microscopique, le pH, la conductivité électrique, la
centrifugation, la stabilité thermique et la viscosité apparante. Toutes les mesures ont été
effectuées directement apres formulation a température ambiante (25°C) pour évaluer I’effet de

chacun des parametres de formulation sur I’existence et la stabilité de ces systémes.

I11.6. Compositions des émulsions de Pickering formulées

I11.6.1. Effet de la proportion et de la concentration en NPs-AP et du type de I’huile
utilisée
La composition des différentes émulsions de Pickering H/E formulées avec différentes

huiles utilisées est donnée sur le Tableau 111.1.
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Tableau III.1 : Composition des émulsions de Pickering avec différentes huiles utilisées.

Nom de I’émulsion EmP1 EmP2 EmP3
de Pickering

% en suspension de 70% 70% 70%
NPs

Concentration en 1% 1% 1%
NPs (p/v)

% Huile d’olive 30% - -
% Huile de paraffine . 30% -

%Huile de vaseline - - 30%

I11.6.2. Effet de la proportion et de la concentration en NPs-AP
La constitution des différentes émulsions de Pickering formulées avec différentes

concentrations et proportion en NPs-APs est donnée sur le tableau II1.2.

Tableau II1.2 : Composition des émulsions de Pickering avec différentes concentrations et

proortion en NPs-AP.

Nom de EmP4 EmP5 EmP6 EmP7 EmP1 EmPS
I’émulsion de

Pickering

% en suspension 40% 50% 55% 60% 70% 70%

de NPs

Concentration en 1% 1% 1% 1% 1% 0.5%
NPs (p/v)

% Huile d’olive 60% 50% 45% 40% 30% 30%

I11.6.3. Effet de la nature de NPs

Afin d’étudier I’effet de la nature des NPs sur la formulation des émulsions de Pickering,
deux types d’amidon ont été utilisés pour I’élaboration de ces nanoparticules a savoir I’amidon
de pomme de terre et I’amidon de mais. La composition des différentes émulsions de Pickering

formulées avec différentes proportions en NPs-AM est donnée sur le tableau II1.3.
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Tableau II1.3 : Composition des émulsions de Pickering avec différentes proportions en NPs-

AM.
Nom de I’émulsion EmP9 EmP10 EmP11
de Pickering
% en suspension de 60% 70% 80%
NPs
Concentration en 1% 1% 1%
NPs (p/v)

% Huile d’olive 40% 30% 20%

II1.7. Effet de la nature de la phase huileuse sur la stabilité des émulsions de
Pickering
Afin d’¢étudier I’influence de la phase huileuse sur I’élaboration et la stabilité de

I’émulsion de Pickering a base de NPs-AP, trois huiles ont été utilisées, a savoir I’huile d’olive,

I’huile de paraffine et I’huile de Vaseline (70% NPs, 30% huile).

I11.7.1. Etat macroscopique
Une analyse macroscopique basée sur une visualisation a I’ceil nu a été réalisée, elle
consiste a observer ’aspect des émulsions formulées. Les émulsions obtenues ont un aspect

blanc laiteux, homogene, de consistance gélifie, comme le montre la figure (I11.14).
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Figure I11.14 : Aspect macroscopique des émulsions de Pickering formulées avec différentes

huiles directement apres préparation.

II1.7.2. Etat microscopique
L’examen microscopique a été réalis¢ a 1’aide d’un microscope optique. Pour
une meilleure dispersion de I’émulsion, 1’échantillon a été placé entre lame et lamelle. Les vues

microscopique des émulsions formulées sont représentés sur la Figure II1.15.

,'\\”
| L. «k‘{

Figure II1.15 : Vue microscopique des émulsions de Pickering formulées avec différentes

huiles (%10 fois).
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L’analyse de cette figure montre que 1’émulsion (EmP1) a base de 1’huile d’olive (30%)
avec un pourcentage de 70% en NPs-AP a présentée des gouttelettes bien sphériques avec un
film interfacial bien distinct. Les émulsions (EmP2) et (EmP3) formulées a base de I’huile de
paraffine et I’huile de vaseline respectivement ont présentées des gouttelettes plus grosses avec
des tailles hétérogénes. L’huile d’olive est la mieux adaptée pour la formulation de nos

émulsions de Pickering a base des NPs d’amidon de pomme de terre.

I11.7.3. Mesure du pH et de la conductivité
Les résultats de mesure du pH et de la conductivité des émulsions préparées a base de

huile d’olive, huile de paraffine et de huile de vaseline sont présentés dans le tableau I11.4.

Tableau II1.4 : Résultats de mesure de pH et de la conductivité des émulsions formées a base

de I’huile d’olive, de paraffine, et de vaseline.

EmP1 EmP2 EmP3
pH 7,03 6,92 5,4
Conductivité (ms/cm) 0,679 0,489 0,953

Les valeurs de pH mesurées sont proches de la neutralité. Les valeurs de la conductivité
¢lectriques des différentes émulsions préparées sont €levées ce qui montre que les émulsions

formulées sont des émulsions de type H/E (la phase continue est aqueuse).

I11.7.4. Test de centrifugation
Les émulsions préparées ont €té soumises a une série de vitesses de centrifugation allant

de 1000 a 3000 rpm, pendant 3 minutes. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau II1.5.

Tableau IIL.5 : Résultats du test de centrifugation des émulsions de Pickering a base de

I’huile d’olive, de I’huile de paraffine et de I’huile de vaseline.

Vitesse de centrifugation
Emulsions 1000 rpm 2000 rpm 3000 rpm
EmP1 + + +
EmP2 + +/- +/-
EmP3 + +/- +/-
+/- : 1égere séparation + : stable
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L’analyse de ce tableau montre que la stabilit¢ des émulsions de Pickering dépond
fortement de la nature de la phase huileuse. Les émulsions a base de 1’huile de paraffine et
I’huile de vaseline sont instables a 2000 et 3000 rpm. Cela peut-étre probablement di a une
mauvaise adsorption des NPs a I’interface et qui est dii a la nature de ces deux huiles.
L’émulsion a base de I’huile d’olive a représenté une meilleure stabilité a différentes vitesses
de centrifugation. En conclusion L’huile d’olive est la mieux adapté pour les émulsions H/E a

base de NPs formulées.

I11.7.5. Etude de stabilité a différentes températures de conservation
Des échantillons de chaque formulation ont été soumis a différentes températures de
conservation 4°C et 25°C et pendant 50 jours. Les résultats de cette étude sont représentés sur

le Tableau 111.6.

Tableau II1.6 : Stabilité des émulsions de Pickering formulées a différentes températures de

stockage.
Stabilité apres Etude de stabilité
formulation
a25°C a4°C
EmP1 Stable 50 jours 50 jours
EmP2 Stable 1 jour 1 jour
EmP3 Stable Sh Sh

L’analyse de ces résultats montre, I’émulsion a base huile de vaseline est instable apres
seulement 5h de formulation, cette instabilité est caractérisée par la présence d’une phase
huileuse a la partie supérieure de I’émulsion. L’émulsion a base huile de paraffine est restée
stable pendant 1 jour a 25°C et a 4°C. L’émulsion a base de 1’huile d’olive a gardé une bonne
stabilité durant 50 jours quelle que soit la température de conservation. Ces résultats confirment

ceux obtenus par le test de stabilité a la centrifugation.

I11.7.6. Mesure de la viscosité apparente
Ce test consiste a étudier la variation de la viscosité apparente en fonction des vitesses

de cisaillement. Les mesures de la viscosité ont été réalisées par un viscosimétre Haake VTSR
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avec la tige N°7, a température ambiante directement apres formulation. Les résultats de cette

¢tude sont représentés sur les Figures I11.16.

25000
20000
~
0
&
£ 15000
N—r
O —e—EmP1
=
§ 10000 EmP2
(%2)
£ EmP3
>
5000
0 — .~ *
0 50 100 150 200
Vitesse de cisaillement (rpm)

Figure I11.16 : Variation de la viscosité apparente en fonction des vitesses de cisaillement des

émulsions préparées avec différentes huiles.

La figure II1.16 montre que la viscosité apparente pour les trois formulations diminue

en fonction de la vitesse de cisaillement donc se sont de type fluide non-Newtonien.

Ces résultats montrent aussi que les courbes de viscosité des deux formulations
préparées par I’huile de paraftine et I’huile de vaseline sont presque identiques. La formulation
¢laborée par I’huile d’olive représente des valeurs de viscosité plus faibles que celles formulées
par I’huile de paraffine et I’huile de vaseline. La stabilité des émulsions formulées a base de
I’huile d’olive est di a la rigidité du film interfaciale composé autour des gouttelettes d’huile et

non pas a la viscosité de la phase externe.

I11.8. Emulsions de Pickering formulées a base de I’huile d’olive stabilisées
par des NPs-AP
I11.8.1. Etat macroscopique

Une analyse macroscopique basée sur une visualisation a I’ceil nu a été réalisée, elle

consiste a observer 1’aspect des émulsions directement apres formulations. Les formulations

EmP4, EmP5, EmP6 sont des émulsions instables présentant une légere séparation de phase
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directement apres formulation. Le témoin a subi les mémes étapes de formulation que les autres
émulsions mais les deux phases restent immiscibles.
Les émulsions EmP1 et EmP7 obtenues ont un aspect homogeéne comme le montre la figure

I1.17.

Figure II1.17 : Aspect macroscopique du témoin et des émulsions formulées avec différentes

proportions en NPs-AP directement apres préparation

I11.8.2. Etat microscopique
L’examen microscopique a été effectué a I’aide de microscope optique. Pour une meilleure
dispersion de 1’émulsion, 1’échantillon a été placé entre une lame et lamelle. Les vues

microscopiques des formulations sont reportées en Figure I1.18.
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Figure II1.18 : vue microscopique des émulsions a base huile d’olive et a différenteres

proportions en NPs-AP (<10 fois).
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L’analyse de cette figure montre que les émulsions formulées EmP4, EmP5 et EmP6 ont
présentées des phénomenes d’instabilité. La formulation EmP1 a présentée des gouttelettes bien
sphériques avec un film interfacial et une taille homogéne. En comparant les gouttelettes de
I’emulsion EmP7 formulée avec une concentration de 60% en NPs avec celle de I’émulsion
EmP1 formulée avec une concentration de 70% en NPs, on remarque que la taille des globules
diminue avec I’augmentation de la concentration en NPs. Les NPs utilisées jouent le role d’un
émulsifiant qui s’adsorbe a l’interface est diminuent la taille des gouttelettes lors de

I’émulsification.

I11.8.3. Mesure du pH et de la conductivité

Les résultats de mesure du pH et de la conductivité des émulsions préparées a base de
I’huile d’olive sont présentés dans le tableau II1.7.

Tableau II1.7 : Résultats de mesure de pH et de la conductivité des émulsions formées a base

de ’huile d’olive.

EmP1 | EmP7 | EmP6 | EmP5 | EmP4
pH 7,03 5,36 5,34 5,21 5,1
Conductivité | 0,679 | 0,612 | 0,500 | 0,488 | 0,288

(ms/cm)

Ces résultats montrent que le pH des émulsions formulées varie 1égérement avec la
variation du rapport nanoparticules/ huile d’olive. Les résultats de ce tableau montrent que la
conductivité électrique de ces émulsions est €levée ce qui montre que les émulsions formulées

sont des émulsions de type H/E (la phase continue est aqueuse).

I11.8.4. Test de centrifugation
Les émulsions préparées ont €té soumises a une série de vitesses de centrifugation allant

de 1000 a 3000 rpm, pendant 3 minutes. Les résultats obtenus sont représentés sur le tableau

I11.8.
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Tableau II1.8 : Résultats du test de centrifugation des émulsions a base de NPs-AP/huile

d’olive.

Vitesse de centrifugation
1000 rpm 2000 rpm 3000 rpm
EmP1 + + +
EmP7 + + -
EmP6 +/- +/- R
EmP5 +/- - -
EmP4 - - -
- : Séparation de phase +/- : 1égere séparation + : stable

L’analyse de ce tableau montre que le pourcentage en NPs-AP joue un rdle important sur

la stabilité des émulsions formulées. Plus on augmente le pourcentage en NPs-AP plus la

stabilité est améliorée. L’émulsion élaborée par EmP4 est instable a toutes vitesses de

centrifugation. L’émulsion de Pickering préparée avec EmP1 a présenté la meilleure stabilité.

I11.8.5. Etude de stabilité a différentes températures de conservation

Des échantillons de chaque formulation ont été soumis a différentes températures de

stockage 4°C, 25°C et pendant 50 jours. Les résultats de cette étude de stabilit¢ des émulsions

de Pickering sont représentés sur le tableau II1.9.

Tableau II1.9 : Stabilit¢ des émulsions de Pickering formulées a différentes températures de

stockage.
Stabilité apres Etude de stabilité
formulation
a25°C a4°C
EmP1 + 50 jours 50 jours
EmP7 + 2 jours 4 jours
EmP6 + 1 jour 1 jour
EmP5 + 1 jour 1 jour
EmP4 + 1 jour 1 jour
+ : stable
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L’analyse de ces résultats montre que les formulations EmP4, EmP5, EmP6 et EmP7 ont
présentées des phénomenes d’instabilité des les premiers jours de conservation a différentes
températures, cela est di a la faible concentration en NPs-AP. L’émulsion EmP1 conservée a
25°C et 4°C est stable sur une durée pouvant atteindre 50 jours, cela peut étre di au fait que
I’absorption des NPs-AP a I’interface H/E qui a formé un film interfacial rigide autour des
gouttelettes ce qui conduit une bonne stabilité¢ dans le temps. En augmentant la concentration

en NPs, I’émulsion est plus stable.

I11.8.6. Mesure de la viscosité apparente

Ce test consiste a étudier la variation de la viscosité en fonction des vitesses de cisaillement.

Les mesures de viscosité ont été réalisées par un viscosimétre Haake VT5® avec la tige
N° 7, a température ambiante directement aprés formulation. Les résultats de cette étude sont

représentés sur les figures I11.19.
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Figure I11.19 : Variation de la viscosité apparente en fonction des vitesses de cisaillement des

émulsions de Pickering préparées avec différents pourcentages en NPs/huile d’olive.

Les résultats de cette figure montrent que la viscosité apparente des €émulsions de
Pickering formulées diminue avec 1’augmentation de la proportion en NPs-AP ainsi qu’avec
I’augmentation de la vitesse de cisaillement. La viscosité dépond du pourcentage en phase
huileuse, en augmentant la proportion en phase huileuse, 1’émulsion est plus visqueuse et moins
stable. Par contre en augmentant le pourcentage en NPs , I’émulsion est moins visqueuse et plus
stable. On constate que la stabilité des émulsions ne dépond pas de sa viscosité mais elle dépond

de la concentration en NPs qui joue le role d’émulsifiant.
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I11.9. Emulsions formulées par différentes concentrations en NPs-AP

I11.9.1. Etat macroscopique
Une analyse macroscopique basée sur une visualisation a I’ceil nu a été réalisée, elle
consiste a observer I’aspect des émulsions formulées. Les deux émulsions ont un aspect blanc

laiteux et homogene (Figure 111.20).

Figure II1.20 : Aspect macroscopique des émulsions EmP8 et EmP1 directement apres

préparation.

I11.9.2. Etat microscopique
L’examen microscopique a été réalis€ comme précédemment. Les vues microscopiques

des formulations préparées sont représentées sur la figure I11.21.

Figure II1.21 : Vue microscopique des émulsions EmP1 et EmP8 (<10 fois).
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L’examen de cette figure montre bien la dispersion des gouttelettes d’huile dans la phase
aqueuse. Ces gouttelettes ont une forme sphérique avec un film interfacial. On remarque que
I’émulsion EmP8 préparée par une faible concentration en NPs (0,5%) est caractérisée par une
taille des gouttelettes grosses que celles de I’émulsions EmP1 préparées par une concentration
plus ¢élevée en NPs (1%). Donc les NPs s’adsorbent a ’interface H/E, I’augmentation de sa
concentration permet de diminuer la taille des gouttelettes dispersées et augmenter leurs
stabilités par la formation d’un film interfacial. Ces résultats confirment ceux obtenus

précédemment.

I11.9.3. Mesure du pH et de la conductivité
Les résultats de mesure du pH et de la conductivité des émulsions préparées EmP1 et

EmPS sont reportés dans le tableau I11.10.

Tableau II1.10 : Résultats de mesure de pH et de la conductivité des émulsions formées

(EmP1 et EmPS) a différentes concentrations en NPs-AP.

EmP8 EmP1
pH 6,57 7,03
Conductivité (ms/cm) 1,015 0,679

I11.9.4. Test de centrifugation

Les émulsions préparées ont €té soumises a une série de vitesses de centrifugation allant

de 1000 a 3000 rpm, pendant 3 min. les résultats obtenus sont présentés dans le tableau (II1.11).

Tableau III.11 : Résultats du test de centrifugation des émulsions formées (EmP1 et EmPS) a

a deux différentes concentrations en nanoparticules.

Vitesse de centrifugation
1000 rpm 2000 rpm 3000 rpm
EmP8 + +/- +/-
EmP1 + + +
+/- : 1égere séparation + : stable
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En analysant ces résultats, on remarque 1’émulsions EmP1 (1%) est stable quelle que
soit la vitesse de centrifugation tandis que 1’émulsion EmP8 (0,5%) est instable a des fortes

vitesses.

I11.9.5. Etude de stabilité a différentes températures de conservation
La stabilité des émulsions a donc été étudiée a différentes températures de conservation
4°C, et 25°C et pendant 50 jours. Les résultats de cette étude des sont représentés sur le tableau

II1.12.

Tableau II1.12 : Stabilité des émulsions de Pickering formulées (EmP1 et EmP8) a différentes

températures de conservation.

Stabilité apres Etude de stabilité
formulation
a25°C a4°C
EmPS8 + 1 jour 1 jour
EmP1 + 50 jours 50 jours

+: stable

L’analyse de ce tableau montre que la formulation EmP8 préparée par une faible
concentration en NPs (0,5%) est instable caractérisée par la présence d’une phase huileuse a la
partie supérieure du tube alors que la formulation EmP1 préparée avec une concentration plus
¢levée en NPs (1%) a gardé une bonne stabilité. Donc la stabilit¢ des émulsions formulées

dépend de la concentration en NPs.

I11.9.6. Mesure de la viscosité apparente

La variation de la viscosité apparente en fonction des vitesses de cisaillement a été
étudiée. Les mesures de la viscosité ont été réalisées par un viscosimétre Haake VTSR avec la
tige N°7, a température ambiante directement apres formulation. Les résultats de cette étude

sont représentés sur les figures I11.22.
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Figure I11.22 : Variation de la viscosité apparente en fonction des vitesses de cisaillement des

émulsions préparées a différentes concentrations en NPs (EmP1 et EmPS).

La figure II1.22 montre que la viscosité apparente pour les deux émulsions diminue en
fonction de la vitesse de cisaillement. Ces résultats montrent aussi que les courbes de viscosité
des deux formulations préparées par différentes concentrations en NPs sont proches (effet faible
sur la viscosité). Donc 1’augmentation de la concentration en nanoparticules a peu d’influence

sur la viscosité des émulsions préparées.

I11.10. Emulsions de Pickering formulées a base de I’huile d’olive stabilisées

par des NPs-AM

I11.10.1. Etat macroscopique
Toutes les émulsions obtenues sont homogenes, laiteuses et d’une consistance gélifie,

directement apres formulation (Figure I11.23).
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Figure I11.23 : Aspect macroscopique des émulsions formulées avec différentes proportions

en NPs-AM directement apres préparation.

I11.10.2. Etat microscopique
L’examen microscopique a ¢été¢ réalis¢ a I’aide d’un microscope optique avec un
agrandissement de 10 fois. Les vues microscopiques des formulations directement aprés la

préparation sont représentées sur la figure I11.24.

EmP9 EmP10 EmP11

Figure I11.24 : vue microscopique des émulsions a base huile d’olive et a différentes

proportions en NPs-AM (x10 fois).

La figure I11.24 montre que les émulsions EmP9, EmP10 et EmP11 sont des émulsions
simples ou les gouttelettes d’huile sont bien dispersées dans la phase aqueuse avec une taille

homogéne et un nombre de gouttelettes variables d’une formulation a I’autre. Les gouttelettes
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de EmP11 est plus fines que celles de formulation EmP10 et EmP9. En effet, I’augmentation
de la proportion en NPs-AM permet de diminuer la taille des gouttelettes dispersées et

augmenter leur stabilité par la formation d’un film interfacial.

I11.10.3. Mesure du pH et de la conductivité
Les résultats de la mesure du pH et de la conductivité électrique des différentes

formulations (EmP9, EmP10, EmP11) sont présentés dans le tableau II1.13.

Tableau II1.13 : Valeurs du pH et de la conductivité électrique des émulsions de Pickering a

base de NPs-AM (EmP9, EmP10, EmP11).

EmP9 EmP10 EmP11
pH 6,36 6,71 6,76
Conductivité (ms/cm) 0,072 0,095 0,132

Les résultats obtenus montrent que les valeurs du pH des diftérentes formulations sont
relativement comprises entre (6,36 a 6,76), ce pH est proche a la neutralité.

Les valeurs de la conductivité¢ des émulsions listées au tableau (II1.13) sont comprises
entre 0,072-0,132 ms/cm ce qui indique que les émulsions formulées sont des émulsions de

type H/E.

I11.10.4. Test de centrifugation
Les émulsions (EmP9, EmP10, EmP11) préparées ont été¢ soumises a une série de vitesse
de centrifugation allant de 1000 a 3000 rpm, pendant 3 min. Les résultats obtenus sont présentés

sur le tableau I11.14.
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Tableau II1.14 : Résultats du test de centrifugation des émulsions de Pickering stabilisées par

des NPs-AM.
Vitesse de centrifugation
1000 rpm 2000 rpm 3000 rpm
EmP9 + + -
EmP10 + + -
EmP11 + +/- +/-
- : instable +/- : 1égére séparation + : stable

L’analyse de ce tableau montre que la stabilité des émulsions EmP9, EmP10 et EmP11
dépend fortement de la proportion en NPs-AM. Les émulsions EmP9 et EmP10 formulées avec
le rapport (NPs-AM/huile d’olive: 60%/40%, 70%/30%) sont instable a 3000 rpm.
I’augmentation de la concentration en NPs-AM dans 1’émulsion EmP11 (80% NPs et 20% huile
d’olive) a permis d’améliorer considérablement leur stabilité. Le méme phénomene a été

observé précédemment.

I11.10.5. Etude de stabilité a différentes températures de conservation
La stabilité des émulsions a donc été étudiée a différentes températures de conservation

4°C et 25°C et pendant 6 jours. Les résultats de cette étude sont représentés sur le tableau II1.15.

Tableau II1.15 : Stabilité des émulsions de Pickering formulées (EmP9, EmP10 et EmP11) a

différentes températures de conservation.

Stabilité apres Etude de stabilité
formulation
a25°C a4°C
EmP9 + 1 jour 5 jours
EmP10 + 1 jour 5 jours
EmP11 + 6 jours 6 jours

+ : stable

L’¢étude de stabilité au repos a été réalisée a différentes température de stockage 4°C et
25°C. Comme montre la figure I11.24. Aprés seulement 1 jour de repos a 25°C, les émulsions
EmP9 et EmP10 préparées par (NPs-AM/huile d’olive : 60%/40%, 70%/30%) ont présentées

des phénomenes d’instabilité. Par contre, pour 1’échantillon contenant 80% en NPS-AM et 20%
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en huile d’olive, aucun phénomene d’instabilité n’a été€ observé pendant les 6 jours de stockage.
La stabilit¢ des émulsions formulées dépend de la concentration en NPs. Ces résultats

confirment les résultats de test de centrifugation.

I11.10.6. Mesure de la viscosité apparente
Les mesures de la viscosité sont effectuées par un viscosimétre de tige N°7, a
température ambiante. L’évolution de la viscosité apparente en fonction des vitesses de

cisaillement pour les trois formulations est présentée sur la figure I11.25.
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Figure IIL.25 : Variation de la viscosité apparente en fonction des vitesses de cisaillement des

émulsions préparées avec huile d’olive a différents pourcentages en NPs-AM.

A partir de cette figure on remarque que la viscosité apparente diminue avec
I’augmentation de la vitesse de cisaillement et que la viscosité des différentes émulsions
formulées varie considérablement avec la variation du pourcentage en NPs-AM. La viscosité

apparante des émulsions diminue avec 1’augmentation de la concentration en NPs-AM.

I11.10.7. Indice de crémage

Pour suivre I’indice de crémage, des échantillons de différentes émulsions préparées a
base de nanoparticules d’amidon de mais préalablement ont été¢ conservées a 25°C pendant 6
jours, Afin de déterminer I’indice de crémage (en%) un calcul est proposé (Equation I11.1) :

Ic (%) = (Ve/Ve)*100 (Eq.IIL1)

61



Chapitre 111 Partie expérimentale

Avec

Ic : ’indice de crémage en %

V. : le volume de la phase externe
Vi : le volume total de 1’échantillon

La variation de I’indice de crémage en fonction du temps est représentée sur la figure I11.26.
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Figure I11.26 : Profil de variation de I’indice de crémage des émulsions de Pickering

formulées avec différents pourcentages en AMNPs/huile d’olive.

L’examen de cette figure montre 1’effet de rapport NPS-AM/huile d’olive sur la stabilité
des émulsions préparées. A des faibles concentrations de NPs-AM et de 1’huile d’olive
(60%/40%, 70%/30%), un phénomene de crémage est apparu apres 24 h de conservation a
25°C. Notant que la formulation EmP11 ¢€laborée par une concentration de 80% en NPs-AM a

gardé une bonne stabilité.

62



Conclusion générale



Conclusion générale

Les émulsions de Pickering ont des applications potentielles dans diverse domaines,

pharmaceutique, cosmétique et agroalimentaire. Le développement de ces émulsions est lié par

leur stabilité, qui reste une tache difficile pour les chercheurs, ce qui nécessite des tensioactifs

spéciaux et des outils de caractérisation plus sophistiqués.

Les méthodes d’évaluation de la stabilité reposent essentiellement sur des études physico-

chimiques, 1’étude de viscosité, la taille des gouttelettes, 1’étude de stabilité ainsi que les études

microscopiques.

Les résultats de notre étude montrent que :

Le procédé de nanoprécipation choisi pour la préparations des NPs a permis
d’obtenir des suspensions homogénes de NPs d’amidon de pomme de terre et
d’amidon de mais. Aucun stabilisant n’a été utilisé lors du procéd¢ si bien que les
NPs obtenues sont parfaitement biocompatibles et biodégradables.

Les émulsions H/E a base de I’huile de paraffine et I’huile de Vaseline (30%)
stabilisées par les nanoparticules d’amidon de pomme de terre (70%) sont instables
et ont présentées une séparation de phase hétérogene. Les émulsions formulées avec
huile d’olive (30%) stabilisées par les mémes particules ont présentées une bonne
stabilité durant 50 jours quelle que soit la température de conservation.

Les émulsions formulées a base de I’huile d’olive stablisées par NPs-AP
concentrées a 1% (H%/NPs-AP% : 60/40 ; 50/50 ; 45/55 et 40/60) ont présentées
des phénomeénes d’instabilité dés les premiers jours de conservation a différentes
températures. L’émulsion (H%/APNPs% : 30/70) conservée a 25°C et 4°C est
stable sur une durée pouvant atteindre 50 jours.

Les émulsions instables ont présenté¢ des gouttelettes grosses avec des tailles
hétérogeénes. Les émulsions stables ont présenté des gouttelettes bien sphériques
avec un film interfacial bien distinct.

La présence des gouttelettes et du film interfacial autour de ces gouttelettes
confirme la formation de NPs par le procédé de nanoprécipitaion.

La stabilit¢ des émulsions ne dépond pas de sa viscosité mais elle dépond de la
concentration en NPs qui joue le role d’émulsifiant.

Les émulsions préparées par une concentration de 0,5% en nanoparticules sont
instables. Les émulsions préparées par une concentration plus élevée (1%) en
nanoparticules ont gardé une bonne stabilité pour le méme pourcentage H/NPs-AP

(30/70).



Conclusion générale

— Les émulsions préparées par (H%/NPs-AM% : 40/60, 30/70) ont présentées des
phénomenes d’instabilité. Pour les émulsions contenant 80% en NPs-AM et 20%
en huile d’olive, aucun phénoméne d’instabilité n’a été observé pendant les 6 jours.

D’autres essais pourraient étre réalisés. Notamment, il serait intéressant de :
v’ Caractériser les nanoparticules élaborées (diffusion dynamique de la lumiére,

microscopie ¢lectronique a balayage).

v Utiliser d’autres méthoes de caracéristaion des émulsions (étude rhéologique,
microscopie ¢électronique a balayage, microscopie a fluorescence).

v Etudier ’influence de la taille des particules sur la stabilité des émulsions.

Ce systeme ouvre donc de nouvelles perspectives sur 'utilisation des nanoparticules

pour la stabilisation d’émulsions de Pickering, un domaine qui est amené a prendre de I’ampleur

dans les années a venir.
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