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Résumeé

L’objectif de cette étude a été de formuler et deactériser des émulsions simples eau/huile
cristallisables. Les émulsions ont été préparéeasmanélange de cire (huile cristallisable) et une
huile liquide. Deux cires ont été choisies :il@ cde paraffine et la cire d’abeille. Deux huiles
liquides ont été également choisies : I'huile deaffmme et I'huile dolive. L'effet de la
concentration des différents ingrédients ainsi tpugs natures sur la stabilité des émulsions
formulées a été étudié. Les émulsions cristallembbbtenues ont été caractérisées par
microscopie, par stabilité a la centrifugation et stockage a différente température. Leurs
rhéologies ont été réalisées par mesure de lesessités apparentes en fonction des vitesses de
cisaillement. Les résultats obtenus ont montré lggeémulsions formulées a base de cire ont
présenté une bonne stabilité pendant deux moiseinessions formulées a base de cire d’abeille
ont présenté une meilleure stabilité par apport @uxlsions préparées par la cire de paraffine
sachant que les concentrations de 15et 20% eprésentent la meilleure stabilité. Les résultats
ont montré aussi que la viscosité des émulsionsnoles est en fonction de la concentration en
cire.

Mots clés : Emulsion cristallisable, Cire d’abeille, Cire daraffine, Huile de paraffine, Huile
d'olive, Stabilité, Rhéologie.

Abstract

The objective of this study was to formulate andrabterize crystallizable simple emulsions
water / oil. The emulsions were prepared by a métf wax (crystallizable oil) and liquid oil.
Two waxes were chosen: paraffin wax and beeswax. liquid oils were also chosen: paraffin
oil and olive oil. The effect of the concentratiamf the various ingredients and their
concentrations on the stability of the formulatechuésions was studied. The resulting
crystallizable emulsions were characterized by osicopy, centrifugal stability and storage at
different temperatures. Their rheology was caragatlby measuring their apparent viscosities as
a function of the shear rates. The results obtagéiedved that the emulsions formulated based on
wax exhibited good stability for two months. The wsmons formulated based on beeswax
exhibited a better stability by adding to the enmuls prepared by the paraffin wax .The results
also showed that the viscosity of the emulsionsaiobd was a function of the wax
concentration.

Key words: Crystallizable emulsion, Beeswax, Paraffin waxtalffan oil, Olive oil, Stability,
Rheology.
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Introduction générale

Introduction générale

Les émulsions sont des systemes dispersés méetasstabistitués d’au moins deux liquides
non miscibles et d’un agent amphiphile. L’'un desiililes est dispersé dans le second sous forme
de petites gouttes sphériques dont la taille \&len les conditions de 0,1 a quelques dizaines
de micrometres. Le systéme ainsi créé ne correspasn@ un état thermodynamiquement stable,
I'état le plus stable consisterait en la séparati@croscopique des deux fluidés.

Les émulsions sont largement produites et utiligkess I'industrie. Ce sont aussi bien des
produits alimentaires comme le lait, le beurre neg/onnaises, les vinaigrettes, que des produits
cosmétiques ou pharmaceutiques a appliquer sueda fels que les cremes ou les pommades
[1].

Les émulsions cristallisables stabilisées par decples solides dispersées en phase aqueuse
possédent deux mécanismes : nucléation et croisskngrésence de cristaux dans les émulsions
a un impact crucial sur la stabilité de ces sysgeraepar conséquence une forte problématique
dans les secteurs industriels qui y sont confrofptearmacie, cosmétique, alimentaire[2]).

L’objectif de ce travail est I'étude de la stak@ldes émulsions simple cristallisable a base de
cire. Deux huiles et deux cire ont été choisi aosavl’huile d'olive et I'huile de paraffine, la
cire de paraffine et la cire d’'abeille. L'originaiapportée par cette étude est la formulation des
eémulsions cristallisables de type E/H.

Au cours de cette étude, nous remplacons la phaitsue liquide qui compose la matrice
par une phase solide. Pour cela, nous utilisonshuite liquide additionné d’'une fraction de cire
gue nous appelons cristallisable, c'est-a-dire tlriempérature de fusion est supérieure a la
température ambiante. Nous souhaitons explorefluénce d’'une telle matrice solide sur la
stabilité du matériau. La nature solide de la matimpose, d’une part, des nouvelles propriétés
de surface aux particules, propriétés qui vontriégir stabilité.

Ce manuscrit se décompose en trois chapitres. émier chapitre est consacré a I'étude de
quelques concepts généraux relatifs a la physiocoiehdes émulsions. Les applications des
systemes dispersés dans les différents domainestirels et spécialement pharmaceutiques et
cosmétiques sont également présentées.

Dans le deuxieme chapitre nous présenterons lesipaux mécanismes de cristallisation
(nucléation et croissance) dans une phase huikdudans une émulsion simple (E/H).

Le troisieme chapitre qui sera consacré a I'aspeatique de ce travail regroupe les parties
suivantes :
» Préparation des émulsions simples (E/H) a bas@&@le c
» Caractérisation physico-chimique des émulsionsmilate

)




Introduction générale

» Etude de comportement rhéologique des émulsiostaliisables E/H préparées.
Ce travail est acheveé par une conclusion généeais thquelle nous dresserons le bilan des
principaux résultats obtenus, et nous proposerass pkrspectives d’études concernant les

guestions non résolues au cours de cette mémoire.
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Chapitre I Généralités sur les émulsions

[.1. Introduction

De nos jours, les émulsions sont partout. Elles ses utilisées dans l'industrie, notamment
l'industrie pharmaceutique, cosmeétique, agroalimieai les peintures, lagrochimie et
I'industrie pétroliere. Dans l'industrie pharmadque, les applications sont nombreuses :
émulsions parentérales, topiques, orales ou opiuaés.

Du fait de cette large utilisation, de nombreustesies sont en cours pour essayer de mieux
comprendre le comportement des émulsions.

Les émulsions sont des systéemes formés par lardispede fines gouttelettes d’un liquide
dans un autre, elles contiennent ainsi une phagediée et une phase continue. Elles sont en
général formées de trois composants, une phasesguae phase huileuse et un tensiofgitif

Dans ce chapitre, nous présenterons les princigaesctéristiques des émulsions, leurs
processus de formulation, leurs conservations @ts lelestructions ainsi que les différentes
méthodes de leurs caractérisations.

[.2. Définition

Une émulsion est une dispersion de gouttes d'uasephquide dans une autre, les deux
phases étant non miscibles. La persistance dd éspersé est assurée par la présence d'un
composé stabilisant, en général un agent de suafgoelé surfactif ou tensio-actif .ces systemes
sont caractérises par la présence d’interfads.

Ces interfaces entre les deux liquides sont gé@eait occupées par des molécules
amphiphiles, qui sont on en équilibre avec les ghalispersées et continues (on appelle phase
dispersée le liquide qui forme les gouttes, et hasg continue celle qui les disperses), et
s’adsorbent spontanément aux interfdégs

Les deux liquides ou phases formant 'émulsion sapipelées symboliqguement eau (E) et
huile (H)

Phase dispersée >

Agitation

Phase dispersante >

~— 4

Figure 1.1 Schéma d’'une émulsidi].
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[.3. Composition
1.3.1. La phase lipophile
Egalement appelée phase grasse, phase huileusédase prganique, esgénéralement
constituée d'un mélange d'ingrédients d'origine®ea. Elle peut étre composée d'huiles
graisses et/ou de cires qui, a température ambiaetdrouvent respectivement sous fo
liquide, semisolide et solide. Des substances synthes peuvent aussi étre utilise
1.3.2. La phase hydrophile
Appelée également phase aqueuse, contient générdleta I'eau et des composés solu
en phase aqueuse appelés composés hydrosc
Selon le domaine d'application (alimentaire, cogquét cu pharmaceutiques) et le ty
d'émulsion, différentes substances peuvent étngtésge dans la phase lipophile ou hydrop
afin de conférer au produit diverses propriétés diférents ingrédients se distribuent entre
deux phases en fonction der solubilité.
1.3.3. Les émulsifiants
Les émulsions sont des systemes instables qupseesd plus ou moins rapidement (exem
I'eau et I'huile). C'est pourquoi la plupart desiksians contiennent des émulsifia [7].
l.4. Divers types d’émulsion
[.4.1. Macroémulsion
A. Emulsion simple
Elles sont composées d’'une phase lipophile, d'umas@ hydrophile et d’'un émulsifial
Suivant que la phase continue est lipophile ou dykiite, on définit deux types d’émions. Les
émulsions directes et les émulsions inverses. yewbales utilisés désignent toujours la ph

dispersée en premigs].

huile

huile

Figure 1.2 émulsion huile dans eau (H./émulsion eau dans huile (E/[9].

)
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B. Emulsion multiples
Une émulsion est une dispersion colloidale de diewxdes non miscibles I'un dans l'autre
tels que I'eau et I'huile, a laquelle on ajoute @@ement un agent de surface (tensioactif).
Le processus de dispersion consiste a cisaillerel'des phases dans l'autre de maniere a
former des gouttes dont la taille peut varier deydn a environ 1gum [10].
Les avantages des émulsions multiples comparativeaux émulsions simples sont :
» Protection des substances actives encapsuléesadaimsse interne de ces systemes.
» Contrble de la libération des substances actives.

» Possibilité d’intégration de substances incompesilalans des phases différerjfe.

AT e
@go @Oo

D _ @ (< 3 (o)
® - L)
& (25)
O
H E
H/E/H E/H/E

Figure. 1.3 Schéma d’une émulsion multigl&2].

1.4.2. Miniémulsions
Il est possible d’obtenir des dispersions d’'une géande finesse, les mini-émulsions, avec
des tailles de gouttes de I'ordre de 0,08, grace a des tensioactifs capables de former des
phases lamellaires, & une concentration de 'oddrel0% en masse, et en utilisant un mode
opératoire particulier.
L’avantage des mini-émulsions est leur extraordenatabilité au vieillissement et a la
dilution [13,14]
1.4.3. Microémulsions
Il convient de bien distinguer les émulsions de sgstemes particuliers que I'on appelle
microémulsions. L'une des principales caracténstsy qui différencie les émulsions des
microémulsions est que ces dernieres sont desgstéispersés thermodynamiquement stables
(Formation spontanée, sans apport d’énergie cogtngnt aux émulsions).
Ce sont des systemes homogénes, transparents etiqoeieux, contenant de tres fortes

proportions d’huile et d’eau et en addition un mékade tensioactifd5].

)
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I.5. Agents stabilisants
1.5.1. Les tensioactifs
A. Définition
Un tensioactif ou agent de surface est un compas@ ¢endance a s’agréger a l'interfa
plutdét que dans le volume de la solution, lorsqest mélangé a un solvant polaire ou apol
Cette propriété tient au fait que les composéddansfs sont es molécules amphiphiles, c-
a-dire qu'elles présentent deux parties de polaifférente, I'une lipophile et apolaire, I'au

hydrophile et polair¢l6].

Partie lipophile

Partie hydrophile

Figure. 1.4 Schéma d’'un agesurfactan{17].
Un tensioactif est composé de deux par
v" Une partie qui s'accroche a I'eau : Partie hydteghbu encore lipophob:t
v" Une partie qui s'accroche a I'organique : Pariephile (ou encore hydrophok[16].
B. Classification des tensioacti
On peut les classer en quatre grandes classeslaatature de leur groupe hydrop : les
dérivés anioniques, cationiques, amphoteres etamques.
+ Les agents de surface anioniqu
Ces composeés possedent un ou plusieurs groupesoforals s’ionsant en phase aquet
pour donner des ions tensioactifs chargés négatintet responsables de l'activité de surf;
On peut les subdiviser en trois groupes principales savons, les composés sulfonés e
composes sulfatés.
Ce sont les agents teaactifs les plus utilisés industriellem¢18].
+ Les agents de surface cationiqu
Comportent un groupement ionique chargé positivénen solution aqueuse, ce s
généralement des sels d’ammonium quaternaire. &ssioactifs cationiques forment c

comgexes insolubles dans I'eau avec les anioni(19].
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4 Les agents de surface amphoteres

Les tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques ¢uest une téte polaire qui comporte a la

fois une charge positive et une charge nég§og

Selon les conditions dans lesquelles ils se trauveas tensioactifs peuvent devenir

cationiques, anionigques ou électriguement neutsesdnt employés dans la détergence ou la

cosmeétique car ils sont moins irritants que lesitatctifs ioniques.

+ Les agents de surface non ioniques

Ces agents de surface ne donnent aucun ion enosoagueuse. Leur caractére hydrophile

provient de la présence, dans leur molécule, deipgment polaire de type éther, alcool,

carbonyle ou méme amine. 90% de ces tensioactii¢ slotenus par polycondensation de

molécules d’oxyde d’éthyléne sur un composé a hgahe mobile, selon la réaction générale

[21].

Tableau 1.1 Les avantages et les inconvénients des tensiof22ifs

Les différents

tensioactifs

Leurs avantages

Leurs inconvénients

-tres bon pouvoir moussant

-Manquent de douceur

-Améliore la qualité des

cheveux avec TA cationique

Anioniques | -bon pouvoir détergent -peu démélant
-Difficiles a coiffer
-Propriétés astringentes importante
-Présentent une grande affinité| -peu détergents
avec la fibre capillaire. -peu moussants
Cationiques | -Apportent douceur et brillance| -Tendance a alourdir le cheveu
-Facilite le démélage. -pas compatibles avec les TA
Anioniques
-Tres bien tolérés par la peau | -Parfois, on releve des cas de
Amphotéres | -Ne pique pas les yeux Sensibilisation

Non ioniques

-Les plus respectueux des
cheveux
-Le plus doux

-Bon pouvoir détergent

-Les plus colteux

-Peu moussants

)
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C. Caractérisation des tensioactifs

% La notion de balance hydrophilélipophile(HLB)

Le concept HLB, introduit par Griffin, permet derfauler des émulsions stables. Cette
méthode est basée sur une classification des #ei$$o par hydrophilie croissante (elle
correspond au rapport entre la proportion des gnm@mts hydrophiles, ayant une affinité pour
I'eau, et la longueur de la chaine lipophile, ayamé affinité pour I'huile) et sur l'utilisation de
regles simples de calcul des propriétés de mélahgémnsioactifs.

En dessous d’'un HLB d’une valeur de 9, I'émulsifiast de caractere lipophile (formation d’'une
émulsion E/H) tandis qu’entre 11 et 20, il a unactgre hydrophile (formation d’une émulsion
H/E) [23].

La HLB peut étre déterminé selon plusieurs mitisa

£ A partir de la structure chimique a l'aide de fotemusimples ; par exemple pour un

tensioactif non-ionique polyéthoxylé a partir ded&ation[24].

100 (masse de la chaine polyéthoxylée )

HLB = = (.1)

masse molaire
+ Par une méthode de contribution de groupes lipeplmar la formul§24].
HLB =7 + ),(HLB groupes hydrophiles) — ),(HLB groupes lipophiles ) (1.2)

Toutefois, les deux échelles ne sont pas compatieledemeurent plus ou moins
précises.

¢+ concentration micellaire critique
La concentration a partir de laquelle un composeitactif s’auto-associe sous forme de
micelles en solution aqueuse est appelée condentratcellaire critique(CMC)25].

La CMC est influencée principalement par la naduetensioactif, la température, la force
ionique du milieu et la nature du contre-ion. Diagtfacteurs interviennent aussi sur la CMC,

comme la pression et la présence des tracesjaulfeté26].

.
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Figure. 1.5 Organisation des molécules tensioactives sous fdemaicelledorsque la

concentration en monomeres C est supérieure a 1@ [27].

On peut mentionner quelques régles génér

v' Les CMC des tensioactifs non ioniques (de I'ordeel¢-5M/I) sont inférieurs aux CM(
des tensioactifs ioniques (de I'ordre de3M/I).

v" Pour une méme classe de tensioactifs, la valeua d&C diminue lorsque le caracte
hydrophobe augmente (augmentation du nombre d’a&a®earbone

v' La valeur de la CMC augmente avec le caractéreopyile du tensioactif (par exemp
dans le cas dersioactifs polyéthoxylés, la CMC croit avec le noenbe motifs oxyethyléne:

v' La CMC des tensioactifs ioniques diminue en préselecsel:

v La CMC des tensioactifs non ioniques est peu af€ par la présence d’électroly

[28,29].

Tenswon de Surtace
b
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Figure. 1.6 Graphereprésente la relation entre la ten de surface et la concentrat [30].
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1.5.2. Les polymeéres

Les polymeres sont des macromolécules, pouvant&irgine organique, ou inorganique :
on rencontre des macromolécules naturelles, desomatcules synthétiques ou encore des
polymeres naturels modifiés. Leur structure se awsapdune répétition d'un méme
enchainement appelé monomere. Les polyméres stipgéir la stabilisation des émulsions
pourront, selon leurs propriétés, soit modifier pespriétés d’écoulement de I'émulsion, soit
modifier les propriétés de I'interface.

Les polymeéres solubles dans la phase continuegieont d’augmenter sa viscosité via la
formation de liaisons intermoléculaires faibles,geamdrant un ralentissement de certains
mécanismes de déstabilisation comme la sédimentetie crémaggs1].

Les polyméeres amphiphiles, constitués de répgtitle blocs hydrophiles et de blocs
hydrophobes, joueront un rble proche de celui @sioactifs. De par leur structure, ces
polymeres présentent de multiples points d’ancragénterface eau/huile, et possedent des
séquences hydrophiles et hydrophobes longues, iceegmet une adsorption a linterface des
gouttes quasi-irréversible. Ces chaines macromialiées entrainent donc une stabilisation des
gouttes par effet stérique, limitant le rapprochentes gouttes entre elles.

1.5.3. Les solides divisés

Les solides divisés utilisés pour stabiliser lesusions sont les plus souvent de dimension
colloidale, c’est-a-dire inférieure a quelques agms de nanometres. Afin que les particules
solides s’attachent & l'interface d’'une goutteedt primordial qu’elles soient partiellement
mouillées par les deux phases de I'émulsion, taumme les polymeres et les tensioactifs
amphiphiles.

Lorsqu’elles se fixent a l'interface, une barriss@ide et rigide entre les gouttes est créée,
évitant alors le rapprochement des gouttes et tesnmécanismes de déstabilisation, tels que la
floculation et la coalescence.

Les solides divisés peuvent également former usare8D dans la phase continue, réduisant
ainsi la mobilité des gouttes et donc les phénomeéresédimentation et de crémage. Différents
types de solides divisés peuvent étre utilisés piabiliser les émulsions : les particules
naturelles (pollen, spore...), les particules miregal(silice, carbone...), les particules
métalliques (oxydes et hydroxydes de métal) ou renles cristaux liquidel82,33]
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|.6. Procédés d'émulsification

Le choix du procédé d'émulsification est une étagmrtante. En effet, en fonction du choix
des difféerents parametres de procédés, difféergptsstd'émulsion peuvent étre obtenus a partir
de la méme formule (simple E/H, H/E, multiple, gtc.

Les variables de procédé susceptibles de changelesosuivantes :

- L'ordre d'incorporation des ingrédients.

- La température.

- La vitesse et la durée d'agitation.

- La géomeétrie de l'agitateur (Procédés d'agitatiésanique)34].
[.7. Mécanismes de déstabilisation des émulsions :

Si le caractére thermodynamiquement instable dedséns conduit inéductablement a une
séparation de phases, la stabilité de ces systdimpsersés est relative a I'échelle du temps
considéré pour leur utilisation. Difféerents mécams de déstabilisation peuvent intervenir
indépendamment ou simultanément. lls peuvent étrersibles car liés a des phénomeénes de
migration au sein de la phase continue ou bienverstbles car ils conduisent a une

augmentation de la taille de gouttes et a une aéparde phasg9].

&
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Figure 1.7 Mécanismes de déstabilisation d’émulsi{3t.
1.7.1. Sédimentation ou crémage
Le crémage ou la sédimentation des globules énmiésy aboutit a une perte d’homogénéité,
ce phénomene est di au champ de pesanteur quirgénenles gouttelettes vers le haut ou vers
le bas et former une créme ou sédiment.
Le crémage ou la sédimentation de la phase dispestédue a la différence de densité entre

phase dispersée et phase dispersante, la vitegseahssus est donnée par la loi de St{i@ls

_ —2g7%(p1-p2) (1.3)

v
I

Avec:
pletp2: Les densités respectives de la phase dispert@plse continue [kap®].

g : Accélération de la pesantemid/s].
r : Rayon de gouttelette [m].
1: Viscosité de la phase continue [Pa.s].
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1.7.2. Floculation
La floculation est un phénomene réversible qui arpmrigine une adhésivité des gouttes,
résultat d'une compétition entre l'agitation thegoe et les forces de van der Waals. Ce
phénomene consiste en un rapprochement des gauitemitialement éloignées les unes des
autres, viennent s'agrégi7,38]
1.7.3. MUrissement d’Ostwald
Le murissement d’Ostwald ou la diffusion molécwdaist un processus irréversible qui
résulte de la différence de potentiel chimiquega@ic de solubilité, des molécules de la phase
dispersée entre les petites gouttes de I'émulditeseggrandes. Cela se traduit par un transfert de
matiere, au sein de la phase continue, des plitepgbuttes vers les plus grandes, sans qu’'un

contact inter gouttelettes soit nécessgB40}]

_d(@?) _ 8vhSoDsy
dt 9RT

(1.4)

wm
Ou:
wm : Taux de mQrissementif.s-1].
r : Volume molaire de la phase diffuséi.mol-1].
v,,:Solubilité de la phase dispersée [mol.m-3].
s, . Coefficient de diffusion/fi?.s].
Y : Tension interfaciale [N.m].
T : Température [K].
R : constante de gaz parfaits [J.mol-1.K-1].
1.7.4. La coalescence
La coalescence aboutit & une rupture irréversiblBédnulsion, et & une éventuelle séparation
d'une partie de la phase huileuse. La coalesceaitest@iite au rapprochement de deux ou
plusieurs gouttelettes, puis I'amincissement suigi la rupture du film mince de la phase
continue situé entre les goutteletiés, 42,43]
1.7.5. Coagulation
Lorsque le potentiel d’interaction dans un systeteeient assez important pour dépasser la
barriere énergétique décrit dans la théorie DLV@s lgouttes forment des agrégats ou les
distances internes sont de l'ordre de dimensionsigues. Cependant, la coagulation dans une
émulsion peu concentrée, est divisée en deux pose®ndamentaux : le rapprochement de

particules et I'éventuel contact et adhésion egitess[44].
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|.8. Formulation des émulsions
La formulation d’une émulsion vise a apporter aulamge le ou les produits qui vont
permettre la formation d’'un systeme stable au rgqms un temps plus ou moins long suivant
'usage prévu. Les parametres suivants cherchifloster les principales regles de formulation
1.8.1. Choix du type d’émulsion le mieux adapté

Le choix du type d’émulsion et la teneur en phdispersée se décident cas par cas en
fonction des contraintes techniques, économiquesicdlogiques, et autres, imposés par
I'industrie utilisatrice. C’est le systeme H/E et choisi dans le plus grand nombre de cas

De point de vue pratique on distingue trois gesug’'émulsions :

» Les émulsions a faible teneur en phase interneontiennent jusqu’'a 20% de phase
dispersée. Ce sont des émulsions fluides, de faildeosité et leurs comportements
rhéologique est le plus souvent newtonien

» Les émulsions a teneur moyenne en phase intergentiennent de 20 a 60% de phase

dispersée. Elles sont beaucoup plus visqueuseseguymécedentes et ne sont généralement

pas newtoniennes.

» Les émulsions a teneur élevée en phase intergentiennent plus de 60% de phase

dispersée.

Ces émulsions correspondent a des cas tres piarscuelativement peu fréquents].

1.8 .2. Choix de I'agent émulsionnant
Pour les émulsions a trés faible teneur en phaspediée, on a recours a des agents
tensioactifs ioniques qui stabilisent le systeme lpacharge électrostatique qu’ils apportent a
I'interface gouttelettes émulsionnées — phase ooatiDans ce cas, on doit obtenir une émulsion
dont les gouttelettes ont des dimensions tresggetit

Lorsque la teneur en phase dispersée augment&rrztion d'un film protecteur a

I'interface particule — phase continue par adsorptie 'agent émulsionnant devient le facteur
prépondérant de stabilisation. Se sont les émuiaimis non ioniques qui sont les plus aptes a
former ce film protecteur aux interfaces.

En regle générale. Un mélange d’agents émulsidansoit deux non ioniques.

Soit un non ionique plus un ionique, est plus affece qu'un seul produit pour stabiliser une
émulsion.

La répartition des agents émulsionnants dans ehgdnase, en fonction des solubilités

semble jouer un réle important dans la stabilisatie I'émulsior45].
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1.9. Caractérisation d’une émulsion

Quatre criteres principaux permettent de caraserne émulsion : sens, taille et distribution
de taille des gouttes (granulométrie), stabilitéhéblogie.

1.9.1. Sens de I'émulsion

Une émulsion peut étre a eau externe (H/E) ou B xiterne (E/H).L’aspect qu’offre le
systeme dans l'un et l'autre cas n’est cependast tpajours trés différent, bien que des
techniques sensorielles (aspect brillant, touchas,gdilution dans I'eau, dissolution du bleu de
méthylene) renseignent rapidement le formulatepegmenté. Pour lever toute ambiguité sur le
sens d'une émulsion, il convient de réaliser unesuree de conductivité a l'aide d'un
conductimétreou dans un petit dispositif spécifiquig].

1.9.2. Stabilité de I'émulsion

La stabilité d’'une formulation couvre plusieurs &g :

A. Stabilité physique

L’émulsion ne doit pas montrer de démixtion. Unendeéion peut étre provoquée par de la
coalescencéon recueille de la phase dispefsée par un phénomene de crémage/ sédimentation
(la phase continue apparait mais la phase interne §iee redispersgela stabilité physique
inclut aussi une invariance du comportement rhéqilaget de la granulométrjé6].

B. Stabilité chimique

Aucun des composants de I'émulsion ne doit paeica une réaction chimique pouvant soit
modifier de maniére grave la stabilité physiquét, gerturber les propriétés applicatives (aspect,
couleur, odeur, efficacit§¢#6].

C. Stabilité microbiologique

La formulation ne doit pas étre un milieu de awdtypour levures, moisissures et germes
bactériens, au risque de se dégrader (modificattoniscosité, de couleur, d’odeur, démixtion),
mais surtout pour éviter tout probléme applicdt. stabilité microbiologique est obtenue par
une seélection rigoureuse de conservatpl8k

1.9.3. Taille et distribution de taille des goutteggranulométrie)

Plusieurs facteurs influencent la taille et la mlsttion des globules au cours de

I’émulsification a savoir :
+ La nature et la concentration du tensioactif

Ces deux parameétres sont responsables de la @ddetila tension interfaciale, la formation
d'un film condensé a l'interface et I'apparitionr@® potentielle électrocinétique a la surface des
particules. Ces effets provoquent la formation el'barriere énergétique souvent suffisante pour
empécher le rapprochement des gouttelettes forpégs
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% La salinité

Les sels minéraux solubles interviennent essesmelht sur les interactions électrostatiques
en diminuant la répulsion entre les gouttelettemad’ et la rigidité a linterface. De plus, ils
améliorent les possibilités de solubilisation deplaase organique qui se traduit par une
augmentation du domaine d'existence des microéomgispar la présence en faible quantité
d’autres sels, alors qu'un exces réduit l'ionisatles molécules tensioactives et donc I'existence
des gouttelettes de faible granulomé47a.

1.9.4. Rhéologie des émulsions

La considération des propriétés rhéologiques deslsBons, constitue le meilleur moyen
pour étudier l'influence des parametres de formanades émulsions d’'une part, et de l'influence
du procédé de leur fabrication, d’autre part. Casssi une meéthode de contréle de la
reproductibilité et de l'appréciation globale démrgements qui se produisent au sein des
émulsions.

Les méthodes rhéologiques appliquées a I'étudsydtdmes émulsionnés font souvent appel
aux mesures sous cisaillement continu, a l'aidevideosimetre a cylindres coaxiaux ou a
plateaux et cbne. La plupart des émulsions, a djgtian des systémes dilués, ont un
comportement viscoélastique aux faibles vitesse<isillement. Celui-ci est di a I'état de
floculation des globules et/ou aux structures allises responsables de la consistgATé.

[.10. Facteurs de déstabilisation

En résumé, la stabilité d’'une émulsion est faverigér une combinaison de facteurs incluant
des critéres purement géométriques, des proprighgsiques de chacune des phases, des
propriétése I'émulsifiant et les performances dacpdé. Certains facteurs de déstabilisation sont
liés a la migration des gouttelettes:

» une proportion élevée de phase dispersée (maialéarvde la fraction volumique
peut étre imposée) ;

» une grande différence de masses volumiques estghkses.

> une faible viscosité de la phase continue.

» une taille moyenne des gouttelettes assez élevée.

Une large distribution de tailles de gouttes (DT&S) défavorable a cause du marissement
d’Ostwald[48].
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[.11. Examen de la nature des émulsions
[.11.1. Examen macroscopique
Ce test est baseé sur les criteres suivants :
v' Aspect :il dépend de la nature des phases constituantés état du principe actif, il
peut étre brillant, satiné ou mat ou bien transgateanslucide ou opaque.
v' Consistance :elle revét différents qualitatifs, il est possilpler exemple de décrire une
rigidité compacte ou filante ou une gélificatioarrhe ou tremblante.
v' Homogénéité :elle est primordiale et doit étre vérifié au nivesul’aspect qui est lisse
ou granuleux et de la coulej49].
[.11.2. Examen microscopique
La microscopie optique est une technique trés pole I'étude des émulsions. Il constitue un
excellent moyen pour suivre la stabilité de cedésges lors du vieillissement. La microscopie
optique est une méthode d’analyse usuelle pour Ulipficité des systemes. Cette méthode
permet d’avoir une idée sur la taille des globudéegieux internes souvent de l'ordre du
micrometre[50].
1.11.3. Détermination le sens des émulsions
A. Méthode de dilution
Elle correspond a introduire dans un tube a essaienant de I'eau une petite quantité de
I’émulsion, si cette derniere surnage sur I'eaestgue la phase continue est huileuse. Dans le
cas contraire, on assiste a une dispersion fatilen a une émulsion a phase continue aqueuse.
B. Méthode de coloration
C’est lintroduction d’'un colorant de nature connugi le colorant est liposoluble et
I’émulsion est de type E/H on a la propagationaleduleur, si non I'émulsion est de type H/E.
Les émulsions de type H/E sont colorée par lesraots hydrosolubles.
C. Méthode de mesure de la conductivité électrique
La conductivité électrique est celle de la phasetiooe. L’émulsion est conductrice de
I'électricité si elle est de type H/E, et non cocilice si elle est de type EfE1].
1.11.4. Contr6le de stabilité
Le contrdle de la stabilité est complété par desiesde conservation a I'étuve a différentes
température.
+« Stabilité a la centrifugation
Cette détermination est utilisée comme test prénigl de stabilité des émulsions par de
nombreux auteurs, fixant une limite d’'un certaimfoe de tours/minute pour lesquelles aucun

phénomene d’instabilité n’est apparu (déphasagedémnage]51].
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% Stabilité aux températures élevées de stockage

Les échantillons sont stockés a des températunesnelant des durées définies suivant une
procédure bien établies .Les températures du gjeckariée généralement entre 5 et 55°C
pendant des périodes allant de 3 mois, 6mois,etgreuvent aller jusqu’a 4an52].

[.11.5. Contréle microbiologique

Les émulsions de type H/E peuvent étre contamip@&esgu’elles contiennent des hautes

teneurs en eau qui favorise la prolifération baetére[51].
1.11.6. Détermination de pH

Ce contrdle n'est pas spécifique. Cette déternunade fait avec des réactifs colorés ou des
pH metreg53].

[.12. Application des émulsions

Plusieurs produits industriels consistent en daesigions, dont les plus répandus sont

v' En agroalimentaire: on retrouve les émulsions sous formes de mayoss\aie crémes,
de desserts et de boissons.

v' Dans les produits de soin personnel et les cosmétag les émulsions se trouvent sous
forme de crémes, de lotions, de sprays et de créolaises.

v' Le domaine des peinturesaussi compte des émulsions parmi ses produitsgted les
résines et latexes.

v" En génie civileon retrouve les bitumes.

v' En pharmaceutigue comme les anesthésiques, émulsions lipidiques,éhaulsions

multiples[54].

Par exemple, une émulsion E/H peut étre utiliség pméliorer et contrdler la libération d’'un
médicament injecté par voie intramusculaire (IMivdrsement une émulsion H/E sera utilisée
comme transporteur de médicaments par voie intnausee (IV)[55].

1.13. Conclusion

La facilité avec laquelle on peut fabriquer une B masque la complexité des
phénomenes en jeu. Cette complexité pourrait lajgseser qu'il est plus aisé de travailler par
essais-erreurs lors du développement d'un produitistonné. En fait, méme au niveau du
laboratoire de recherche appliguée ou de développgnune connaissance minimale des
mécanismes principaux qui déterminent la taille giesttelettes et la stabilité a long terme de
I'émulsion est d'une utilité incontestable.

En résumé, la stabilité d’'une émulsion est faverigér une combinaison de facteurs incluant
des criteres purement géométrique, des propriétdsiques de chacune des phases, des
propriétés de I'émulsifiant et les performanceprhcédé.
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[I.1. Introduction

Dans une émulsion, la membrane d’huile est le figacipal des échanges avec le milieu
extérieur. Sa nature physico-chimique influencedesps de destruction du matériau. De plus, la
nature de la membrane va définir les propriétesutéace des colloides et donc la stabilité
cinétique de I'échantillon. Les émulsions cristables dans lesquelles I'huile liquide est
remplacée par une autre phase solide présenteylsisapplicationselles que la production de
beurre ou de margarijg6].

Nous présenterons dans ce chapitre les émulsiagstalicsables. Les différents paramétres
contrélant la formulation ainsi que les processaigl@struction du matériau seront présentés.

I1.2. Définition de la cristallisation

La cristallisation, par définition, est un changemd’état qui conduit, a partir d’'une phase
gazeuse ou liquide (solution ou bain fondu), a alids appelé cristal, de structure réguliere et
organisée. Les mécanismes sont régis par deux paeande base : la concentration et la
sursaturatiorn2].
[1.3. Les modes de cristallisation

Plusieurs approches sont utilisées :

% Cristallisation a partir d'une phase vapeur, sublimation suivie par une condensation

solide.

% Cristallisation a partir d'un milieu fondu, fusion suivie par une solidification.

+« Cristallisation a partir d'une solution :
1- Cristallisation par refroidissement, I'abaissement de la température de la solutionoonee
la diminution de la solubilité du produit en sotutice qui induit sa cristallisation.
2- Cristallisation par évaporation, I'évaporation du solvant provoque l'augmentationlale
concentration du produit en solution ce qui induitcristallisation. C'est cette méthode qui est
utilisée dans les marais salants.
3- Cristallisation par relargage, I'addition d'un sel ou d'un contre-solvant (quidiesout pas ou
peu le produit a cristalliser) miscible avec levaolt provoque le relargage du produit en solution
ce qui induit sa cristallisation. Idéalement, latte-solvant solubilise les impuretés].
[1.4. Les mécanismes de la cristallisation dans lesmulsions

Le mécanisme de cristallisation dans les émulssengveéle toutefois bien plus complexe que
ne le laisse sous-entendre cette vision probabilistla cristallisation.

D'autres mécanismes vont effectivement interveminsdle cas particulier ou la matiére
cristallisable est finement divisée. Ainsi, la raation a l'interface entre la matiere cristallisabl

dispersée et la phase continue est souvent fagorisé
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Les molécules tensio-actives adsorbées a l'interfaat pouvoir servir de point de nucléation
pour la cristallisation.

Si la partie hydrophobe du tensio-actif a une stmecsimilaire a celle de I'huile, elle peut
augmenter le taux de nucléatif&@8,59]
[1.5. Les émulsions cristallisables

Les émulsions cristallisables sont des émulsionss dasquelles la phase dispersée a la
particularité d’étre cristallisable, c'est-a-dirent la température de fusion est supérieure a la
température ambiante.
[1.5.1 Cristallisation de la phase huile

La cristallisation partielle ou totale dans les tesi d’'une émulsion leur confére des
propriétés trés variables en fonction de la tentpéga

La cristallisation modifie la surface des goutt@pparition de rugosité) et entraine des
instabilités spécifiqgues et/ou des modificationéothgiques parfois spectaculaires comme le
passage d'un état fluide a un état solide

En plus, cet état solide de I'huile réduit la d#filon moléculaire et permet d’envisager la
prolongation de la libération du principe actif dda milieu environnantCependant, la nature
lipidique de la matrice est aussi source d’insitsil

Dans un premier temps, nous proposons d'étudier mésanismes qui régissent la
cristallisation dans une phase volumique. Puis mows intéresserons a la croissance de cristaux
dans les gouttes d'émulsifgo].
[1.5.1.1. Cristallisation en phase volumique

Le premier stade de la cristallisation est la fdromad'un nucléus tridimensionnel, c'est- a-
dire un groupe de molécules présentant une steuattdonnée, dans la phase liquide. La
seconde étape correspond a l'accroissement des €acecristal. Avant qu'un systeme ne
commence a cristalliser, la présence dans la salutitiale d'un nombre suffisant de corps
solides appelés germes ou nucléus est nécessaire.

Ces corps agiront alors comme des centres dellisatian. La nucléation peut se produire
spontanément ou peut étre induite artificiellement.

A. La nucléation

Le phénomeéne de nucléation est typiquement décséngm deux mécanismes :
Primaire (lorsqu'il n'y a aucun cristal présentgdénsolution mere) et secondaire (lorsque des
cristaux sont déja présents dans la solution). u@éation primaire peut avoir lieu via la voie
homogene ou la voie hétérogene. On parle de niaéhbmogene lorsque la structuration du

cristal repose sur l'accrétion spontanée et akéati@ molécules.
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La nucléation hétérogéne implique la présence difatps qui vonpromouvoir la formatiol
du nucléus (figure 11.1)61,62].

NUCLEATION
PRIMAIRE SECONDAIRE
/ \ (induite par des cristaux)
HOMOGENE HETEROGENE
(spontanee) (induite par des corps étrangers)

Figure. II.1 Les différents mécanismes de nucléafi].
A.1l. Nucléationprimaire
v" Nucléation homogéne
On peut considérer la nucléation d'un germe ddatlisation comme une réaction <
molécules passent de I'état liquide a I'état so
nAl » NAS (1.2)

Ou Al représente les molécules a I'état liquidAs les molécules a I'état solide. Le germe

forme dans un milieu continu et sa composition ¢itéh est nécessairement différe de la
phase continue. La variation d'enthalpie libre eiggoa la transformatiorll.1) peut donc étre
vue comme la somme de deux contributions de sigpes#

AG = AGV+ AGs (1.2)

Ou AGuv est lavariation d'enthalpie libre liee au changemeniatl étAGs représente I'énergie
de surface du germe. Lors d'un refroidissememithigpie libre d'une phase solide est plus b
gue celle d'un liquide, d'ofGv < 0. Mais la transition de phase est tée par la difficulté a
former un petit cristal qui servira de germe awcpssus de cristallisatic

En effet, la création d'un nucleus implique la fation d'une interface entre les deux ph:
liquide et cristalline. Cette création de surfaoéte di I'énergie :AGs > 0. Si I'on considere la
transformation de molécules d'un soluté passant de I'état liquidétatisolide pour former L
germe assimilé a une sphere de rer, la relation (11.2) devient alors :

AG = nAR® +Y imdmr? 11.8)
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OuAp°, est la variation de potentiel chimique lors duspae a I'état solide gf,, latension
interfaciale entre le solide et le liquifkl].

v Nucléation hétérogene

La nucléation homogene demeure un phénoméne asse£n effet, la majorité des produits
utilisés expérimentalement ou industriellement oet gamais complétement purs (présence de
particules, de poussieres, de parois du récipient..

Les impuretés vont jouer un rdle important dansncanisme de nucléation. Il est assez
fréquent d'observer que des grands volumes d'uneersébstance cristallisent plus rapidement
que des faibles volumes.

La raison est que, plus le volume est grand, plusiide chances qu'il soit contaminé par des
particules actives, ou hétéro nucléus.La taillee corps étrangers est un parametre important,
et généralement les hétéro nucléus les plus actitst une taille comprise entrd @t1um.

Comme la présence de particules actives ou decggrfpeut accélérer le phénoméene de
nucléation, la variation d'enthalpie libre asso@éa formation d'un nucleus dans des conditions
hétérogéenelG'.,;;, doit étre inférieure a la variation d'enthalpibré pour la nucléation
homogenep AG,,;; : [62]

AG'crit: q) AGcrit (”-4)

A.2. Nucléation secondaire

Un systéme cristallisera plus rapidement, ou aniesaux de surfusion plus faibles (a des
températures plus proches de la température dellisation théorique), si des cristaux déja
formés sont présents ou délibérément ajoutes.

Le terme de nucléation secondaire est employé gotype particulier de comportement afin
de le distinguer de la nucléation primaire dégritscédemment.

La nucléation secondaire peut se mettre en plavarg plusieurs mécanismes:

+ La nucléation secondaire vraie, correspondant fodaation de nucléus sous l'effet
d'interactions entre les cristaux et la phase digui

+ La nucléation secondaire apparente ou les crisi@nsemencement sont eux-mémes la
source de nucléus ; ces derniers sont en effetitarspar des débris cristallins formés au cours
de la préparation des germes.

+ La nucléation secondaire de contact par laqueleniecléus résultent des chocs de

cristaux entre eux ou avec les parois solides dipisit ou des éléments d'agitation (hélice

par exemple). Ce mécanisme est probablement lamppmtant[61, 62]
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B. Croissance

Deés lors que des germes stables, de taille sup@raaurayon critique, se forment dans un
milieu sursaturé, ils vont consommer I'exces deutgoken intégrant les molécules dans leurs
réseaux cristallins. Les cristaux vont ainsi ceofiour ramener le systeme vers I'état d’équilibre.

L’effet de la croissance est une augmentation dedase des germes, donc de leur taille,
'importance de la croissance sur les autres phénes (nucléations, agglomération, brisure)
déterminera la taille moyenne des cristaux.

L’intégration nécessite le passage de l'interfagkde/liquide. Cela s’effectue en plusieurs
étapes. Selon le phénomene limitant, différentéertbs ont été proposées, seules certaines sont
assez bien connues pour permettre la détermindtim® vitesse de croissan&s].

[1.5.1.2. Cristallisation en émulsion (a I'échellecolloidale)

La cristallisation a I'échelle des gouttes de ¢atiblloidale est un phénomene complexe.

Le comportement polymorphique de la matiere grass@&mulsion a fait 'objet de moins
d’études que pour la matiere grasse en phase oentin

La plupart des études s’accordent sur le fait tgradlisification modifie le comportement des
matieres grasses au cours de la cristallisationdispersion de la phase grasse dans des
gouttelettes conduit a une redistribution des irafitg catalytiques ce qui modifie le mécanisme
de nucléation du systéme.

Ainsi, la cristallisation de la matiére grasse eruksion est souvent décrite par un mécanisme
de nucléation homogéne par opposition au mécanimaicléation hétérogene reporté pour la
matiere grasse en phase contifts4.

Dans une phase macroscopique, les impuretés dctlaemucléation de germes et la
cristallisation se produit alors rapidement (nuttéa hétérogene). En revanche, lorsque le
systeme est divisé en gouttes d’émulsions, le nerdbrgouttes est alors en général supérieur au
nombre d'impuretés. De ce fait, une forte proportde gouttes est dépourvue d’'impuretés et
cristallise, en apparence, selon un mécanisme cléation homogeéne.

Ceci peut expliquer les hauts niveaux de surfugsibeervés dans les émulsions. A titre
d’exemple, une émulsion de n-hexadécane avec umetlia de goutte de Qf, ne cristallise
totalement qu'aprés un mois a une température SfC3alors que le point de fusion de cet
alcane est de I'ordre de 18,2°Gn observe généralement que la cristallisatiod@sitant plus
lente que le diamétre des gouttes est fdiibe 66]

x]
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% Spécificité de la cristallisation en émulsio

La cristallisation d'une émulsion est un procesmimmun ayant lieu dans la fabrication
émulsions de cires et de nombreuses émulsions deresagrasses pour les applicati
alimentaires.

Le confinement des gouttelettes permet égalemerbotrdle du processus de cristallisati
et des propriétés du matériau crista

Deux situations peuvent se présenter, le premeestla dispersion d’'une phase fondut
solution et la cristallisation revient a solidifier phase dispersée, le second st la dispersion
d’'une solution contenant un soluté et la cristafien permet d’obtenir des cristaux dans
milieu confiné.
[1.5.2. Tempérage des émulsions

Le tempérage consiste dans un premier temps a amareémulsion d'une températur:
laquelle I'huile est totalement liquide a une terapée plus faible a laquelle tout ou partie
I'huile est cristallisée.

Une fois la cristallisation achevée, I'émuls est réchauffée a une température dite

tempérage pendant un temps donné, puis refroidmdeeau (figure I1.).
T (°C)

huile liquide

T de tempérage —

cristallisation recristallisation

>
L

temps (min)

Figure. I1.2. Principe de tempéragé0].

I a été observé que lapplication de ce traitemtdrmique pouvait entrainer ¢
changements dans la texturel’émulsion [67]. Une étude récente, portant sur des émulsic
base de mélanges de triglycérides ou de paraffirgairement démontré qu'évolution de la
texture (épaississement de I'émulsion) était proge@ar le phénomene de coalescence pal
[68].
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[1.6. Mécanismes de destruction

La destruction des émulsions est généralemenbadii a plusieurs mécanismes distincts, il
existe un mécanisme particulier, la coalescenceeflarqui peut intervenir dans le cas ou les
gouttes d’émulsion sont cristallisées.

[1.6.1. La coalescence patrtielle

La coalescence partielle est un phénomeéene quuaddisque la phase dispersée contient du
matériel cristallisé. En présence de cristaux, dedaces des gouttes peuvent présenter des
irrégularités ou des pointes ; lorsque I'extréndtén cristal protubérant approche la surface
d’'une autre goutte, I'intégralité de la pressiorcdatact est concentrée sur une petite zone (La «
pointe » du cristal). Cette pression est souvemsauffisante pour percer I'interface.

On parle de coalescence partielle car le taux déaax présents dans la phase dispersée est
généralement suffisant pour empécher la relaxateforme et préserver la forme initiale des
gouttes (figure 11.3).

De nombreux auteurs ont étudié ce phénomene et@esquences sur I'évolution des
eémulsions. La majorité de ces études a été menméelel@omaine de l'industrilaitiere. En effet,
les émulsions laitieres possedent une phase désppestiellement cristallisée aux températures
de conservation usuelles (4°C).

De plus, la coalescence patrtielle est le phénoradimigine de la formation de la structure
de la creme Chantilly et des autres produits foissma base d’émulsions cristallisables comme

les cremes glacées]@9,70]

\"'\-,_‘ — 3 -' h “——
. -\_""-I .“-_ 'I
“—— e —
T e
1um

Figure. I1.3 Gouttes partiellement coalescées observées pavsuapie optique sous lumiere

polariséd71].
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Le phénoméne de coalescence partielle est soumit domme un mécanisme a tr

étapes:

1. Le rapprochement entre deux goutte favorisé par lagitation tirmique ou par

I'application d’un cisaillemer

2. Le percage de linterfact Les cristaux percent le film qui sépare deux gautte est

nécessaire que la distance entre les gouttessseiz etite pour permettre cette perfora

3. Le mélange de I'huilequi correspond a une fuite de 'huile liquide rémlle qui mouille

ainsi le cristal. Ce mouillage permet un élargisseiu lien qui vient de se former entre

gouttes.

Dés gu’un cristal atteint la phase huile d’une egoutte, la coalescencertielle est inévitable

car le cristal est préférentiellement mouillé planile plutét que par I'eat

Cependant, malgré ce flux d’huile, la résistancean&ue du réseau cristallin de la goi

limite le mélange de I'huile et garantit le intien de la forme des gouttg&2].

La coalescence partielle est donc un phénomeéngeigible mais qui ne conduira

déphasage que si la matiere cristallisée est nef@imnent fondue ; alors seulement, les got

partiellement coalescées relaxent leur forme pouosiituer une gouttelus volumineusg?73].

gouttes (1) (2) 3)
partiellement rapprochement per¢age élargissement
cristallisées des gouttes du film du lien

Figure. 1.4 Etapes du processus de coalescence paftélle
[1.6.2. Les facteursinfluencant a la coalescence

1-La concentration surfacique, d’'une maniére génératens la surface est couverte par

protéines, plus la coalescence est ra[74].

2- L'épaisseur de la couche protéique adsorbée aelfate, les protéines formant ¢

couches épaisses a la sudades gouttes sont plus efficaces pour prévenitoklescenc

partielle[73,75] Ainsi, les émulsions stabilisées par des casé&pas moins susceptibles a

coalescence partielle que celles stabilisées map@eines du lactosér..




Chapitre I1 Les émulsions cristallisables

[1.7. Structure cristalline en émulsions

La structure des cristaux dans les émulsions estpl@erement importante, car on pense que
cela affecte la stabilité de gouttelettes semitaltines a la coalescence partielle. Ollivon Et al
ont développé un nouvel instrument combinant diffom des rayons X et analyse thermique
sensible Sur un seul échantillon.

Cette technique a été particulierement importamsd'étude de la cristallisation de graisses
eémulsionnées et réveéle des changements subtils Bamse polymorphe a mesure que la
transition de phase se déroule.

Les données de diffraction des rayons X révéelemt gj les structures vues dans la graisse
émulsifiée sont semblables a la masse grasse,rigsux rapidement refroidis sont plus
désordonnés dans I'émulsion, vraisemblablementagor des contraintes physiques de la
gouttelette. L'effet des gouttelettes était trepdrant vu dans les formes cristallines moins
stables.

L'idée que plus les cristaux rigides, sont moin®méés par la présence d'une surface peut
étre pertinente pour comprendre quel cristal lesnés peuvent pénétrer dans la couche
interfaciale et provoquer une coalescence partiels cristaux plus rigides sont Plus capables
de surmonter la flexion imposée a la surface pagrréssion de Laplace. Ce serait intéressant
Pour examiner |'effet de la taille des particulasls trouble cristallin[76-77]

Les mémes chercheurs ont noté plus de difféerentes kes graisses en vrac et émulsionnées
ont été refroidies lentement (-0.15AGn 1) [78].

[1.8. Emulsions doubles cristallisables

Plus récemment, le comportement sous écoulemente démulsion a base d'huile
cristallisable, composée d'un meélange de ciresldsmioints de fusion varient de -20°C a +30°C
a été étudié.

L'émulsion est de type eau/huile/eau, c'est-aglieles gouttes d'huile dispersées renferment
elles-mémes des petites gouttes de phase aqueridgpe€d'émulsion trouve des applications
dans le domaine pharmaceutique, en particulier pencapsulation de principes actifs contenus
dans les petites gouttes d'eau internes.

La viscosité de I'émulsion soumise a une vitegseéalormation constante augmente de fagon
drastique aprés une période d'induction. A la teatpée de l'expérience, la phase huile est
partiellement cristallisée. Les auteurs ont mogtré cette augmentation de viscosité était due a
la formation d'amas de gouttes connectées parsmmaiee partielle. Ces amas croissent a travers
I'échantillon et conférent aux matériaux les préigs viscoélastiques caractéristiques d'un gel.
[79].
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[1.9. Les huiles cristallisables
La phase lipophile, également appelée phase grplsase huileuse ou phase organique, est
généralement constituée d'un meélange d'ingrédoiatgyines variées. Elle peut étre composée
d'huiles, de graisses et/ou de cires qui, a teriyrérambiante, se trouvent respectivement sous
forme liquide, semi-solide et solide. Des substanemthétiques peuvent aussi étre utilisées
(tableau 11.1.)80].
Tableau I1.1. Exemples d’ingrédients de la phase huild@8g.

origine Cires Graisses huiles

Animale -Cire d’abeille Lanoline Huile de baleine, de
-Blanc de baleine foie de requin

Végétale Beurre de cacao | Huile d’arachide,

-Cire de carnauba | Beurre de karité | d'olive, damande, d¢

174

soja.....
Minérale Vaseline Vaseline
-paraffine paraffine
Synthétique | -Esters gras Esters gras Esters allslgmas

Huile de silicone

[1.9.1. Les paraffines

A.1. Définition

Les paraffines constituent une classe de compog#edarbonés saturés qui possédent une
faible réactivité chimique (du latin «parumaffinigeti a peu d’affinité) dont la formule chimique
générale est (.42 avec n variant entre 15 et 70. Elles regroupemesitngolécules comme les
alcanes a chaine droite (paraffines linéaires)haine ramifiée (iso-paraffines) ou cycliques
saturées (cyclo-paraffines).

La forte proportion de chaines droites leur perneetcristalliser et leur point de fusion est
inférieur a 70°c, par opposition aux cires, de dtme chimique identique mais de point de
fusion supérieur a 7081].

Les paraffines et cires sont naturellement présedéms le pétrole et se retrouvent ainsi au
sein du bitume dans des quantités qui dépenddidrigne du brut et du procédé de raffinage.
On distingue les paraffines constituées d'alcame&iles (n-alcanes) et celles constituées

d'alcanes ramifiées (iso-alcanes), soit :
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v' Les paraffines liquides ou fluides (paraffinum perliquidum(n = 8 a 19) dont |
viscosité est de 25 a 80 mPa.s

Figure. I1.5 Photo d’'une paraffine fondug2].

v' Les paraffines huileuse: ou pateuses (paraffinusubliquidum), dont la viscosité est
110 a 230 mPa.s;
v Les paraffines solide! (paraffinum solidum), ciregh = 20 a 40) dont la température
figeage (solidification) se situe entre 50 e °C.

Figure 1.6 L'hydrocarbureCsiHgs €St un composatypique de la cire de paraffi [82].

Les alcanes linéaires @leanes) sont les éléments dominants dans lesfipagakolides
tandis que les alcaneamifiés (iso-alcanes) dominent damss micros cires lanches, assez
transparentes et inodoréa paraffine fond entre 40 et °C :

« Paraffine solide entre 50 et 60 °;

- Paraffine liquide environ 45 °([82].

29
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Figure 1.7 Granulés de cire de paraffifg2].
A.2. Caractéristiques
La paraffine est un dérivé pétrochimiq qui présente uneéde d'hydrocarbures satur
chimiquement inertes, stables, contenus dans ldeshmiinérale. Le tableau 1.2 représente
composition de cire de paraffi[83].

Tableau 11.2. Composition de la cire de paraffif&3].

Composition de paraffine pourcentage
Huiles 85%
Lidocair 15%
D’alcool (a titre antiseptiqu 15%

[1.9.2. La cire d’abeille

A.1. Définition

La cire d'abeille (hom scientifiq : cera alba) est réalisée a partir des écailleschis e
transparentes qui apparaissent a I'ouverture deseqglandes ciriéres situées de chaque cé
I'abdomen de l'abeille.
La nouvelle cire est d'abord limpide et incolor@vehant opaque aprés la masticatiol
I'adultération avec le pollepar les abeilles ouvrieres de la ruche. En outiegidle devien
progressivement plus jaune ou brun par l'incorpamad’huiles de pollen et ¢propolis .
Les écailles de cire ont une épaisseur d'envirom8et une épaisseur de 0,1 mm, et env
1100 sont nécessaires pour former un gramme d

Pour que les abeilles cirieres sécrétent dere, la température ambiante dans la ruche
étre de 33 ° C a 36 ° C. Les cirieres consommdugt @& miel pour pouvoir produire 1 kg de ¢
mais ce kilo de cire permettra ensuite de batieaskalvéole pour contenir 27 kilos de mi
[84].
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Figure 11.8 La cire d’abeillg85].

A.2. Caractéristiques
La cire d’abeille est une composition complexe ties mle 300 composal, chimiquement

elle se compose principalement d’esters d’acidas gt de divers alcools a longue chaine.
tableau Ill.2 représente quelques composantésaee d’abeille en pourcenta([85].

Tableau 11.3 Les compositions typiques de la cire dille en pourcentag.

Composition typique de la cire Pourcentage

Hydrocarbure 14%
Monoester 35%
Diester: 14%
Triester: 3%
hydroxy monoeste 4%
hydroxy polyeste 8%
acide d'estel 1%
acide de polyest 2%
Acides 12%
Alcool 1%

Non identifié 6%

La cire d’abeillepeut se conserver trés longtemps. Sa transformatbsimple, un procéc
de chauffage et de filtrage suffit a préparer ta,ajui peut étre vendue en petits morceaux
protection particuliéres. Toutefois ce procédé $mpassure pas que la cireit dénuée

d'impuretés en effet, la cire d'abeille présente une forfaiaé pour les polluants industriels

e

les pesticide§35].
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11.10. Conclusion

La cristallisation conduit & la formation de cristade petites tailles conduisant a la formation
d’aspérités a la surface des goulttes.

La connaissance du comportement de produits alairestcontenant de la matiere grasse
cristallisée émulsionnée (margarine, beurre, crénamtilly, cremes glacées...) est fondamentale
pour la maitrise des propriétés texturales et aiggtiques des produits finis.

En particulier, dans les produits foisonnés (creglasées, creme chantilly) dans lesquels la
matiere grasse se trouve dans un état cristallisé;oalescence partielle est un élément
déterminant de la stabilisation de la phase dispeef36].

<
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[11.1. Introduction

L’objectif de cette étude a été de formuler et cndser des émulsiorcristallisables E/H a
base de cire de paraffine ou de cire d’ak. Deux huiles liquide ont été utilisées I'huile
paraffine et I'huile d’olive.Les émulsions formulées ont subi différentss de stabilité a
différentes températures de stockage et a diffésevitesss de centrifugation. Afi d'évaluer de
maniére qualitative la morphologie des globules gitades gouttelettes d’¢ internes et d'identifier
certaines instabilités comme la coalescence oeef@ion de pha;, une analyse microscopique (
différentes fomulations ont été effectué. Pour mieux comprenereoimportement rhéologique ¢
émulsions obtenues, des mesures de la viscosiééaapp ont été realis.
[11.2. Produits et matériels
[11.2.1. Produits

a. Phase aqueuse

La phase aqueuse utilisée poupréparation des différentes formulations est | distillée,

c’estune eau préparée par distillation a partir de ljeatable
b. Phase huileuse

Deux huiles ont été utilisées sans purificationitatthelle, 'une est dans I'étisolide (La
cire de paraffie ou la cire d’abeille) et l'autre dans I'étatuide (huile © paraffine ou huile
d’olive).

+ Huile de paraffine

L'huile de paraffine est un mélange d’hydrocarbymasfiés, séchés, saturés. Elle est utill
a des fins cosmétiques et pharmaceutigElle est une composante de toutes les cremes
celles basées sur la glycél- base de déshydratation. Elle sestnme couche protectrice
creme pour qui n‘asske pas la peau. Elle eégalement utilisée a des fins médicales ci
constipation. Dans l'industra@imentaire elle e utilisée pour la lubrificatioildes machines.

r

Figure Ill.1 Huile de paraffine.

=]
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=+ Huile d'olive
L’huile d'olive est la matiére grasse extraite deseslj de couleur jaune de pH égale a
6.70.L’huile d'olive utilisé dans notre étuca été achetée du mardbéal de Médéa.

Figure 111.2 L’huile d'olive
+ Cire de paraffine
On a utiliséla paraffine en bloc (1 kg) de couleur blanche,nirque Ried-de Haén®
d’origine allemand, son point de fus est entre 55-60°c.

Figure 1.3 cire de paraffine.

<+ Cire d’abeille
La cire d’abeille utilisée a été égalemachetéedu marché local de Médéa. (st un produit
100% naturel de couleur marrd’une odeur miellée. Cette cire a étlisée directement sans

traitement (sans purification).

34
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Figure Ill.4 cire d’abeille.

[11.2.2. Matériels

Le matériel utilisé est disponible au niveat SAIDAL (laboratoire physic-chimique) et du
Hall de technologie (Université de Méd:

+ Balance électrique

La balance est un instrument de mesure et d’andksearque Mettl-Toledo, utilisés dans
la recherche scientifique, les laboratoires phaeutgues, le contrdle qualité, ainsi que dan:
industries pharmaceutique, chimique, aliraire et cosmétique la valeur maximale pesel
220g.

+ Homogénéiseur

L’homogénéiseuntilisé est un Ultra Turrax® T25. est un instrument de dispersion
d'homogénéisation pour la préparation de solutidessupensions et d'émulsions. Rapide
efficace est capablde produire des tailles de particules ou goutedette 2 a 'microns de
volumes pouvant aller jusqu'iL. Equipé d'un affichage de vitesse digital estalde de 1000
50000 tour par minute et de 3 paliers d'arbreérents dans sa versigtandar.

% pH métre

Le pH-meétreutilisé est du typesartorius® constitué@'un boitier électronique permett:
I'affichage de la valeur numérique du pH et la térafure et d'une sonde de pH constituée
électrode de verre.

+ Conductimeétre

Le conductimétre utils est de tyfy WTW®. C’est un appareil simple et fiable
compensation de température, mesure de condurécise dans les applications de laboralt

avec appareils, aussi pour les mesures selon fanpbapéc
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+ Centrifugeuse
La centrifugation permet la séparation des compabés mélange en fonction de leur
différence de densité en les soumettant a une fen#ifuge. Le mélange a séparer peut étre
constitué soit de deux phases liquides, soit digcpées solides en suspension dans un fluide (par
exemple : une émulsion). La vitesse de rotatiomledbrdre 1000 a 6000 tr/min suivant le rayon
des rotors.
+ Microscope
Le microscope optique utilisé est de type (OLYMPU3®est muni d'un objectif et d'un
oculaire qui permet de grossir limage d'un obtpétites dimensions (ce qui caractérise son
grossissement) et de séparer les détails de owtgei (avec un objectif x100).
+ Viscosimetre
Pour déterminer la viscosité on utilise un viscegm® Brookfield®. On visse le rotor
(numéro 2) d’'apres l'indice de viscosité présunmélimmerge dans le liquide jusqu'au trait de
jauge (sur l'axe) en évitant la formation de butlegr, on vérifie que le rotor est bien vertiaa,
sélectionne la vitesse et on met l'appareil en hearlorsque l'aiguille est stabilisée, on bloque
celle-ci pour faire la lecture.
[11.3. Méthode de préparation des émulsions E/H
Les émulsions E/H ont été préparées en additionaaphase aqueuse (eau distillée) a la phase
huileuse (huile de vaseline ou huile d’olive) caratet la cire (cire de paraffine ou cire d’abeibeus
agitation de 5000 tr/mn a l'aide d’'un homogéniésdigs deux phases ont été préalablement
chauffées a 75 °C. L’agitation est maintenue eaguiqu’a température ambiante. La concentration
en cire varie de : 5 & 20% en poids de la phadeusd.
Le pourcentage de la phase aqueuse varie de 1@0adB80meélange totale. Rappelons que le
procédeé de la préparation des différentes émulsiais prise la référenf&7].

Le diagramme ci-dessous représente les princigtdges de préparation.

g
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1%}

Préparation de la phase extern

(Huile + cire)

La phase interne.
(Eau distillee)

d’abeille).

Chauffage des deux phases
(Température : 65°C pour la cire d¢|
paraffine et75°C pour la cire

A

Dispersion (ou mélange) : phase
aqueuse dans la phase huileuse

y

pendant 5 min.

Homogénéisation a (5000tr/min)

A 4

ambiante

Refroidissement jusqu’a températur
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Figure IIl.5 Diagramme du procéde de formulation des émulg®nis

[11.4. Composition des émulsions E/H préparées

Afin d’étudier I'effet de la concentration des @ifénts constituants ainsi que leurs natures sur

la stabilité des émulsions cristallisables E/H, féddéntes émulsions avec différentes

concentrations ont été préparées. La compositisrédrilsions formulées est représentée dans le

tableau Ill.1.

-
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Tableau Ill.1composition des émulsions cristallisable E/H a lukseire

Concentration en cire de Rapport E/H
paraffine ou d’abeille. (9/9)
(pourcentage en poids)

10/90
5% 20/80
30/70
10/90
10% 20/80
30/70
10/90
15% 20/80
30/70
10/90
20% 20/80
30/70

[11.5. Caractérisation physico-chimique des émulsios formulées

Les émulsions préparées ont été soumises a ureeds@nalyses physicochimiques, a savoir :
I'aspect macroscopique et microscopique, le pHgdaductivité électrique, la viscosité et la
stabilité thermique et par centrifugation. Toutes inesures ont été effectuées directement apres
formulation a température ambiante (25°C) pour @ral’'effet de chacun des paramétres de

formulation sur I'existence et la stabilité de sgstemes.
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[11.5.1 Caractérisation des émulsions base de cire de paraffine
a. Emulsions formuléegar I'huile de paraffine

> Etat macroscopique

Toutes &s émulsions obtenues sont homogeénes, laiteusesiageviscosité variable en foncti
de la concentration esire sau pour les formulations préparéagec 5% en cir qui ont présenté une
séparation de phase directement aprés formulatiom le montre la figure 16.

:
[}

Figure 111.6 Aspectmacroscopigudes émulsions a base de deeparaffineet de I'huile de
paraffine directemerdpreés préparatic (rapport E/H : 10/90 ; 20/80 0B870. Concentratic en
cire : 5, 10,15et 20%).

» Etude microscopique

L’examen microscopique été réalisé I'aide d’un microscope optiq. Pour une meilleure
dispersionde I'émulsion, I'échantillon a été placé entre ulaene et lamelle. Les vut
microscopiques des formulations sont ésentées dans la figure II1.7.

Figure 1.7 Vue microscomjue d’'une émulsion a base15% en cireet de I'huilede paraffine
(E/H : 10/90).
A) agrandisseme4 fois. B) agrandissement 40 fois

E
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L’examen microscopique (figure I11.14 (A)) montreieles émulsions formulées a base de
cire et de l'huile de paraffine sont caractérispas la présence d’'un nombre important de
gouttelettes d’eau qui sont bien dispersées dangd.

La figure 111.14 (B) montre que la forme des golétes est non circulaire et ne contiennent
pas du film interfacial, ainsi que l'interface n'gzas uniforme. Cela montre que la cire de
paraffine n’est pas absorbée a l'interface huilaisnelle est cristallisée dans la phase continue ce
qui donne aux gouttelettes d’eau une forme nomdrravec un film non uniforme.

» Mesure du pH

Les résultats de mesure du pH des émulsions pesgpariase de cire de paraffine et de I'huile
de paraffine sont présentés dans le tableau Il1.2.

Tableau I11.2 Résultats de mesure de pH des émulsions forméaseade cire et I'huile de

paraffine.
Rapport E/H
Concentration en cire 10/90 20/80 30/70
5% 5.02 4.71 4.35
PH 10% 5.27 5.03 4.95
15% 6.41 5.47 5.23
20% 6.72 6.79 6.73

Ces résultats montrent que le pH des émulsionsulées varie avec la variation de la
concentration en cire de paraffine et la variater’huile de paraffine.
» Sens des émulsions
%+ Mesure de la conductivité
La conductivité électrique est presque nulle poutds formulations sauf pour les émulsions
formulées avec 5% en cire et I'huile de paraffiné ant une faible conductivité (entre 0.4 et 0.8
(us/cm)).

Ces résultats de mesure de conductivité électmaoretent que les émulsions formulées sont
des émulsions de type E/H.

&
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% Méthode de dilution
Une quantité de I'émulsion préparée a été intredigins un tube a essai contenant de I'eau.
Nous avons remarqué une dispersion difficile delision dans I'eau ce qui confirme que la
phase continue est huileuse.
» Etude de stabilité
Deux méthodes ont été étudiées pour appréciealtdisd des émulsions formulées :
« Stabilité a la centrifugation
Les émulsions préparées ont été soumises a uredeeritesses de centrifugation allant de

1000 a 4000 tours/ minute, pendant 5 minutes. Essltats obtenus sont représentés sur le

tableau III.3.
Tableau I11.3 Résultats du test de centrifugation des émulsidresa de cire et de 'huile de
paraffine.
Formulation Vitesse de centrifugation
Concentration | Rapport E/H | 1000 tr/min | 2000 tr/min | 3000 tr/min | 4000 tr/min
en cire de
paraffine
10/90 - - - -
5% 20/80 - - - -
30/70 - - - -
10/90 + - - -
10% 20/80 +- - - -
30/70 +- - - -
10/90 + + + -
15% 20/80 + + +- -
30/70 + + - -
20% 10/90 + + + +-
20/80 + + + -
30/70 + + +- -
- : séparation de phase : légére séparation + : stable

L’analyse des résultats de ce tableau montre cgiérrilsions formulées par 5% et10% en
cire et de I'huile de paraffine sont instables atés les vitesses de centrifugation. Pour des
teneurs en cire de paraffine de 15 et 20%, les®ond sont plus stables et présentent des faibles
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séparations a grande vitesse de centrifugationcPtus on augmente la concentration en cire de
paraffines plus les émulsions formulées sont ssable

La cire de paraffine en gélifiant la phase huiledseinue le mouvement des gouttelettes et
empéche de ce fait leurs rapprochements et leatsesaences.

% Stabilité accélérée a différentes températures déogkage

Des échantillons de chaque formulation ont été soandifférentes températures de stockage
4°C, 25°C et pendant un mois. Les résultats de étide des sont représentés sur le tableau
l.4.

Tableau 111.4 Stabilité des émulsions a base de cire et del¢lig paraffine a différentes

températures de stockage

La cire de | La proportion de | Stabilité aprés déstabilisation
paraffine la phase la formulation
aqueuse/huileuse a25°C a4°C
10/90 + Apres 13 jours Stable
5% 20/80 - Aprés préparatior -
30/70 - Apres préparatior -
10/90 + Apres 25 jours Stable
10% 20/80 + Aprés 17 jours Stable
30/70 - Apres préparatior -
10/90 + Stable Stable
15% 20/80 + Stable Stable
30/70 + Stable Stable
20% 10/90 + Stable Stable
20/80 + Stable Stable
30/70 + Stable Stable
- . séparation de phase . légere séparation + : stable

Les résultats de ce test montrent que les émuldarntulées avec 5% de cire de paraffine
sont instable a différente température de stockagpiel que soit la proportion de I'eau ou de
I'huile. Pour des concentrations plus élevéesienan remarque une amélioration remarquable
de la stabilité des émulsions formulées ce quiiomefles tests de centrifugation.

> Mesure de viscosité

Ce test consiste a étudier la variation de la @igécen fonction des vitesses de cisaillement.

Les mesures de viscosité ont été réalisées parsansimétre Brookfield® avec la tige N°2, a
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température ambiante directement aprés formulaties résultats de cette étude sont représentés
sur les figures I11.8, 111.9, 111.10 et 111.11.

250

230 ——10%-90%
210 \ ~i—20%-80%
190 * *

170 30%-70%

150
130
110
90
70
50

viscosité Pa.S

0 20 40 60 80 100

vitesse de cisaillements

Figure 111.8 Variation de la viscosité apparente en fonctionutesses de cisaillement des
emulsions préparées avec 5% en cire de paraffipewgtdifférentes concentrations en I'huile de

paraffine.

Les résultats de cette figure montrent que pourd& concentration en cire, la viscosité
apparente des émulsions formulées diminue avegriaatation de la proportion de la phase
agueuse ainsi qu'avec 'augmentation de la vitdgeseisaillement.

De ce fait on peut conclure que les émulsions ftéesiavec 5% en cire sont de type fluide
non newtonien.

300
=0-10%-90%
250
) =-20%-80%
S 200
3—) 30%-70%
= 150
o
o 100
>
50 ——
M3 ah; A
0
0 20 40 60 80 100
vitesse de cisaillement’s

Figure 111.9 Variation de la viscosité apparente en fonctionutesses de cisaillement des
eémulsions préparées avec 10% en cire de paraffipeue différentes concentrations en huile de

paraffine.
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A partir de cette figure on remarque que pour dédds vitesses de cisaillement la viscosité
des différentes émulsions formulées varie considénaent avec la variation de la concentration
en huile de paraffine. La viscosité des émulsiongneente avec l'augmentation de la
concentration en huile de paraffine. Donc on peutclure que la viscosité de ces émulsions suit
la viscosité de la phase huileuse extérieur quéedbnction de la concentration en huile et cela
pour la méme la concentration en cire de paraffine.

On remarque aussi que pour des faibles vitessesisadlement, la viscosité apparente
diminue avec 'augmentation de la vitesse de ¢esaint puis prend une valeur constante. C’est

le comportement des fluides non Newtonien.

210
190
170

=0—10%-90%
=—20%-80%
30%-70%

viscosité Pa.S
e e
~ (o] = w (6]
o o o o o
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o

0 20 40 60 80 100

vitesse de cisaillements

Figure [11.10 Variation de la viscosité apparente en fonctionulesses de cisaillement des
émulsions préparées avec 15% en cire de paraffipeue différentes concentrations en I'huile
de paraffine.

A partir de cette figure on remarque que pour dédds vitesses de cisaillement la viscosité
des différentes émulsions formulées varie considénaent avec la variation de la concentration
en huile de paraffine. Pour les émulsions prépapsesl10/90 et 30/70 en E/H la viscosité
diminue avec l'augmentation de la vitesse de d¢egaint. La viscosité de I'émulsion préparée
par un rapport 20/80 en E/H présente une augmentgiiis une diminution cela peut étre
probablement due a une résistance contre le mouwntemeela tige du viscosimétre ensuite une
rupture du réseau cristallin. On remarque aussi lgueomportement rhéologique de ces
émulsions est de type fluide non Newtonien.
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Figure 111.11 Variation de la viscosité apparente en fonctionudesses de cisaillement des

eémulsions préparées avec 20% en cire de paraffipeuve différentes concentrations en I'huile

de paraffine

D’aprés cette figure on constate comme pour préoétnt que la viscosité apparente des

émulsions formulées dépond de la proportion de Hase aqueuse par rapport a la phase

huileuse.

En comparant les quatre figures, pour le méme rappo E/H et pour des concentrations

variables en cire de paraffine la viscosité apparearie considérablement. L’émulsion préparée

par un rapport de 10/90 en E/H par exemple présemée viscosité de 250 Pa.S pour une

concentration de 10% en cire et une viscosité @RS pour une concentration de 20% en cire

de paraffine.

En conclusion la viscosité des émulsions a basardale paraffine et de I'huile de paraffine

et en fonction de la concentration de ces derniers.

=l
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b. Emulsions formulées par I'huile d’olive

» Etat macroscopique
Une analyse macroscopique basér une visualisation a I'ceil nue a été réalisée, alasiste
a observer 'dspect des émulsions directement aprés formuktiToutes les émulsior

formulées ont une couleur jaunatre d’'une consistaglevée avec une touché huileuse e
aspect brillons comme le montre la figilll.12.

(o |

w3 A

Figure.12 Aspect macroscopique des émuls de cire de paraffinet de I'huile d’olive
directement aprefermulatior (rapport E/H : 10/90 ; 20/8030/70. Concentration en ¢ : 5,
10,15et 20%).

Figure 111.13 Aspect des émulsions a base de cire de paraffiffeude d’olive directemen

aprées formulation.

» Etude microscopique

L'examen microscopique ¢été réaliséa l'aide d'un microscope optigu avec un
agrandissement de 4 fois et fois. Pour une meilleure dispersidae I'émulsion, I'échantillon .

été placé entre une lame et lamelle. Les vues sdopques des formulatic a base de cire de
paraffine et de I'huile d’olivesont représentées dans la figurel4.

E
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Figure 111.14 Vue microscopique d’'une émulsion a bas15% encire de paraffine et de I'huil
d’olive (E/H : 20/80)
A) agrandissement 4 fois. B) agrandissement 4C

L’'analyse de cette figure montque les émulsions formulées a base de cire defiparatde
I'huile d’olive sont caractérisées par la présence d’'un nombreriarmale gouttelettes d’eau ¢
sont bien dispersées dans I'ht

Notant que malgré dgrandisseme de 40 on n'a pas pu voirdlairementla forme de
I'interface E/H et cela peut étre probablement da la consistance élev des émulsions
formulées.

» Mesure de pH

Les résultats de rsare du pH des émulsic préparées base de cire de paraffiet de I'huile
d’olive sontprésentés dans le tableaus.
Tableau I11.5 Résultatsle mesure de pH démulsionsa base de cire de paraffine et de I'hi

d'olive
Rapport E/H
Concentration en cire 10/90 20/80 30/70
5% 4.52 4.5 4.43
PH 10% 5.98 6.58 6
15% 5.99 6.23 6.12
20% 6.1 6.02 6.2




Chapitre III Partie expérimentale

Les résultats de ce tableau montrent que le pHalesilations a base de cire de paraffine et
de I'huile d’olive varie avec la variation de conttion en cire et en huile d’olive.
» Mesure de la conductivité électrique
Les mesures de la conductivité électrique des éoms$ormulées sont toujours nulles ce qui
confirme que les émulsions sont de type E/H.
» Etude de stabilité
< Stabilité a la centrifugation
Les résultats de test de stabilité a la centrifogatles émulsions a base de cire d’abeille et
I'huile de paraffine sont représentés dans le &abld.6.

Tableau 111.6 Résultats du test de centrifugation des émulsidrasa de cire de paraffine et

I'huile d'olive.
Formulation Vitesse de centrifugation
Concentration | Rapport E/H | 1000 tr/min | 2000 tr/min | 3000 tr/min | 4000 tr/min
en cire de
paraffine
10/90 +- - - -
5% 20/80 - - - -
30/70 - - - -
10/90 + + +- -
10% 20/80 + +- - -
30/70 +- - - -
10/90 + + + +-
15% 20/80 + + +- -
30/70 + + - -
20% 10/90 + + + +
20/80 + + + +
30/70 + + + +-
- : séparation de phase légere séparation + : stable

L’analyse de ce tableau montre que la concentraiortire joue un rdle important sur la
stabilité des eémulsions formulées. Plus on augmlantencentration en cire plus la stabilité est

améliorée. La formulation préparée avec 20% enacpeesenté la meilleure stabilité.
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s Stabilité accélérée a différentes températures deoskage
Les émulsions préparées par la cire de paraffinde ¢huile d’olive sont stockées dans des
tubes a essai a différentes températures ,4°C,. 28%résultats obtenus sont représentés dans le
tableau III.7.
Tableau I11.7 stabilité des émulsions a base de cire de paeadfifihuile d’olive a différentes

températures de stockage

La cire de | La proportion de | Stabilité aprés déstabilisation
paraffine la phase E/H formulation
a 25°C a4d°c
10/90 + Apres 17 jours Stable
5% 20/80 + Apres 2 jours Crémage
30/70 - Apres préparatior -
10/90 + Apres 32 jours Stable
10% 20/80 + Apres 26 jours Stable
30/70 + Apres 19 jours Crémage
10/90 + Stable Stable
15% 20/80 + Stable Stable
30/70 + Stable Stable
20% 10/90 + Stable Stable
20/80 + Stable Stable
30/70 + Stable Stable
- . séparation de phase : légére séparation + : stable

Les résultats de ce test montrent que les émuléoormsilées avec 5% de cire de paraffine et

I'huile d’olive sont instable a différente tempénag de stockage et quel que soit la proportion de

I'eau ou de I'huile. Pour des concentrations @levées en cire on remarque une amelioration

remarguable de la stabilité des émulsions formuwéagui confirme les tests de centrifugation.

» Mesure de viscosité

Ce test consiste a étudier la variation de la @isé@n fonction des vitesses de cisaillement. Les

mesures de viscosité ont été réalisées par unsisetre Brookfield® avec la tige N°2 etN° 3, a

température ambiante directement apres formulaties résultats de cette étude sont représentés
sur les figures 111.15, 111.16, 111.17 et 111.18.
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Figure 111.15 Variation de la viscosité apparente en fonctionudesses de cisaillement des

émulsions préparées avec 5% en cire de paraffipeustdifférentes concentrations en I'huile

d’olive.
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Figure 111.16 Variation de la viscosité apparente en fonctionudesses de cisaillement des

émulsions préparées avec 10% en cire de paraffipeue différentes concentrations en 'huile

d’olive.
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Figure Il1.17 Variation de la viscosité apparente en fonctionulesses de cisaillement des

eémulsions préparées avec 15% en cire de paraffipeve différentes concentrations en I'huile

d'olive.
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Figure 111.18 Variation de la viscosité apparente en fonctionudesses de cisaillement des
emulsions préparées avec 20% en cire de paraffipeue différentes concentrations en I'huile

d'olive.

D’aprés ces quatre figures on constate comme fluuitd de paraffine la viscosité apparente
des émulsions formulées dépond de la proportiotadehase aqueuse par rapport a la phase
huileuse et de la concentration en cire de pamaffin

En comparent la viscosité des émulsions préparéesl'liuile de paraffine avec celles
préparées par I'huile d’olive, on remarque quedemilsions a base d’huile d’olive ont présenté
une viscosité plus importante que celles prépapaes’huile de paraffine. Cela est da a la
viscosité élevée de I'huile d'olive.

2
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Ces résultats montrent aussi que la viscoapparente de€®mulsions diminue ave
'augmentation de la vitesse (cisaillement. De ce fait, on peubrclure que les émulsiol
obtenues sont de type fluide non newtor
[11.5.2 Caractérisation des émulsions a basde cire d’abeille
a. Emulsions formulée par I'huile de paraffine

» Etat macroscopique

Uneanalyse macroscopique basée sur une visualisatiagilanue a été réalisée, elle consi
a observer l'aspect des émuls directement aprés formulation.outes les émulsior
formulées ont une couleur blanc cassé d’'une camgistplus élevée a cellpréparées avec la
cire de paraffine, et d’'une viscosité variable enction de la teneur en cicomme le montre la
figure 111.19.

Figure 111.19 Aspectmacroscopiqudes émulsionde cire d’abeille et de I'huile de paraffi
directement aprgsréparatio (rapport E/H : 10/90 ; 20/8030/70. Concentration en c : 5,
10,15et 20%).

» Etude microscopique

L’'examen microscopique a été réalisé a l'aide dhinroscope optique. Pour une meille
dispersion de I'émulsion, I'échantillon a été plaentre une lame et lamelle. Les wi
microscopiques des formulations sont représentges ld figure 11120.

E
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Figure 111.20 Vue microscopique d’'une émulsion a bas 15% en cirel’abeille et I'huile de
paraffine (E/H : 10/90).
A) agrandissement 4 fois. B) agrandissement 4C
L’examen microscopique montre que ces formulatia base de cire d'abeillsont des
émulsions stables avec un nombre importantfines gouttelettes d’eaentourées par un film
interfacial, I'obtention de ces fines gouttelettss due a la vitesse élevée d’agitation qui pe
d’'améliorer la stabilité des formulatiorEn constate aussi que les gouttelettes entourées
d’un film interfacial ce qumontre que la cire d’abeille a été absorbé a rfate E/H.
» Mesure de pH
On n’a pas pu mesurer le pH des émulsions form@ldessede cired’abeille avec I'huile de
paraffine et cela due a lalii¢ation rapide des formulations.
» Mesure de conductivité électrique
Lorsqu’on essaye de mesurer la conduct €électrique des émulsions a base de cire d’ak
a l'aide d’'un conductimétre,émulsion coule autour de la sonde dist a la consistance élev
des émulsions.
» Etude de stabilité
% Stabilité a la centrifugation
Les émulsions préparées ont été soumises a urmedsékitesses de centrifugation allant
1000 a 4000 tours/ minute, pendant 5 minutes. Essltats obtenus sont représentés si
tableau III.8.

53
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Tableau 111.8 Résultats du test de centrifugation des émulsidigsa de cire d’abeille et de
I'huile de paraffine.

Formulation Vitesse de centrifugation
Concentration | Rapport E/H | 1000 tr/min | 2000 tr/min | 3000 tr/min | 4000 tr/min

en cire
d’abeille

10/90 + + +- +-

5% 20/80 + + +- +-

30/70 + + +- -

10/90 + + + +

10% 20/80 + + + +

30/70 + + + +

10/90 + + + +

15% 20/80 + + + +

30/70 + + + +

20% 10/90 + + + +

20/80 + + + +

30/70 + + + +

- : séparation de phase . légére séparation + : stable

Les résultats de ce tableau montrent que les fationks a base de cire d’abeille et de I'huile
de paraffine sont stable a toutes les vitessesedtiftigation considérées, sauf a la premiere
concentration en cire (5%) qu'elles présentent kéigere séparation de phase a la plus forte
vitesse de centrifugation qui est de I'ordre de@Be04000tr/min.

La cire d’abeille ayant un caractere émulsionnamiccklle s’adsorbe a l'interface E/H lors de
I'émulsification. En plus sa présence en quanti@drtante dans la phase huileuse externe
permet de gélifier les émulsions formulées ce aupé&che le mouvement des gouttelettes et
leurs coalescences par la suite.

s Stabilité accélérée a différentes températures daockage

Des échantillons de chaque formulation ont été soandifférentes températures de stockage
40°C ,4°C, et 25°C et pendant un mois. Les résuttatcette étude des sont représentés sur le
tableau III.9.
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Tableau I11.9 Stabilité des émulsions a base de cire d’abeiltkedthuile de paraffine a
différentes températures de stockage

La cire | La proportion de Stabilité déstabilisation
d’abeille la phase apres la
aqueuse/huileuse formulation a25°C a4°C a40°C
10/90 + stable Stable Stable
5% 20/80 + stable Stable Stable
30/70 + stable Stable Stable
10/90 + stable Stable Stable
10% 20/80 + stable Stable Stable
30/70 + stable Stable Stable
10/90 + stable Stable Stable
15% 20/80 + stable Stable Stable
30/70 + stable Stable Stable
20% 10/90 + stable Stable Stable
20/80 + stable Stable Stable
30/70 + stable stable stable
- . séparation de phase - . légere séparation + : stable

Les résultats de ce test montrent que toutes legséms formulées avec de cire d’abeille et
I'huile de paraffine sont stables a différente ténapure de stockage et quel que soit la
proportion de I'eau ou de I'huile. Ce qui confires tests de centrifugation.

» Mesure de viscosité

Ce test consiste a étudier la variation de la @i$€aapparente en fonction des vitesses de
cisaillement. Les mesures de la viscosité onté&dfsées par un viscosimétre Brookfield® avec
la tige N°2 et N°3, a température ambiante direetgnapres formulation. Les résultats de cette

étude sont représentés sur les figures [11.223]1111.23 et 111.24.




Chapitre III

Partie expérimentale

260
240
220
200
180
160
140
120
100

80

Viscosité Pas.S

=—10%-90%

——20%-80%

30%-70%

0 20 40 60 80 100

vitesse de cisaillements

Figure 111.21 Variation de la viscosité apparente en fonctionudesses de cisaillement des

émulsions préparées avec 5% en cire d’abeille @t gifférentes concentrations en I'huile de

paraffine.
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Figure 111.22 Variation de la viscosité apparente en fonctionudesses de cisaillement des

émulsions préparées avec 10% en cire d’abeillew@t ghfférentes concentrations en I'huile de

paraffine.
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Figure 111.23 Variation de la viscosité apparente en fonctios\deesses de cisaillement des

emulsions préparées avec 15% en cire d’abeillewt gifférentes concentrations en 'huile de

paraffine.
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Figure 111.24 Variation de la viscosité apparente en fonctionudesses de cisaillement des
émulsions préparées avec 20% en cire d’abeillew@t gifférentes concentrations en I'huile de

paraffine.

Les résultats obtenus montrent que comme pourdade paraffine, les émulsions formulées
a base de cire d’abeille et de I'huile de paraffes® en fonction de la concentration de ces
derniers dans la phase huileuse extérieure. Pltanieentration en cire et en huile augmente plus
la viscosité des émulsions formulées est importaBte plus la viscosité apparente de ces
émulsions diminue en fonction de la vitesse dell@gaent en suite prend une valeur constante.

C’est le comportement des fluide rhéofluidifianttgdee non newtonien.
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b. Emulsions brmulée par I'huile d’olive
» Etat macroscopique
Toutes les émulsions formulésont homogénes et ont une caulgaunatre avec une touc
huileuse, leur consistanest moins élevés que celles fulées avec I'huile de paraffine comi

le montre la figure I11.25.

Figure 111.25 Aspectmacroscopiqudes émulsions a bade cire d’abeille et I'huile d’olive
directementprés préparatic (rapport E/H : 10/90 ; 20/8030/70. Concentration en c : 5,
10,15 et 20%).
» Etude microscopique
L’examen microscopique a été réalisé a l'aide d'mmcroscope optique, avec |
agrandissement de 4 fois et 40 f. Les vues microscopiques des formulat & base de Cire

d’abeille et’’huile d'olive sont représentées dans la figute26.

&

Figure 111.26 Vue microscopique d’'une émulsion a bas 20% encire d’abeille et I'huile
d’olive (E/H : 30/70).
A) agrandissement 4 fo B) agrandissement 40 fc

E



Chapitre III Partie expérimentale

D’aprés ces vues microscopiques on remarque quéntessions formulées a base de cire
d’'abeille et de I'huile d'olive sont des émulsiostbles et contiennent un nombre élevé de
gouttelettes entourées par un film interfacial cosgpar la cire d’abeille qui agit comme un
tensioactif lipophile. Cette propriété augmentadaité du film interfacial.

» Mesure de pH

On n’a pas pu mesurer les valeurs de pH pour aesufations de cire d’abeille, grace a la

cristallisation rapide des émulsions formuléesseltte cire d’abeille et de I'huile d’olive
» Mesure de la conductivité

Comme pour le pH, on n’a pas pu mesurer la condté&lectrique a cause de la gélification

de nos émulsions.
» Etude de stabilité
¢ Stabilité a la centrifugation

Les émulsions préparées ont été soumises a umedseritesses de centrifugation allant de

1000 a 4000 tr/min, pendant 5 min. Les résultatsrals sont représentés dans le tableau I11.10.

Tableau 111.10 Résultats du test de centrifugation des émulsidvese de cire d’abeille et de

I'huile d’olive.
Formulation Vitesse de centrifugation
Concentration | Rapport E/H | 1000 tr/min | 2000 tr/min | 3000 tr/min | 4000 tr/min

en cire
d’abeille

10/90 + + + +-

5% 20/80 + + +- -

30/70 + + - -

10/90 + + + +

10% 20/80 + + + +

30/70 + + + +

10/90 + + + +

15% 20/80 + + + +

30/70 + + + +

20% 10/90 + + + +

20/80 + + + +

30/70 + + + +

- : séparation de phase +- . légére séparation + : stable




Chapitre III Partie expérimentale

L’analyse des résultats de ce tableau montre gueéneulsions formulées a base de cire
d’abeille et de I'huile d’olive sont stables a tesitles vitesses de centrifugation sauf pour les
formulations de 5% en cire qui présentent une Egéparation a la vitesse de 3000tr/min et
deviennent instables dans la plus forte vitesseedé&ifugation de I'ordre de 4000tr/min.

% Stabilité accélérée a différentes températures deoskage
Des échantillons de chaque formulation ont été soundifférentes températures de stockage
4°C, 25°C, et 40°C et pendant un mois. Les résullatcette étude des sont représentés sur le
tableau I11.11.

Tableau 111.11 Stabilité des émulsions a base de cire d’abeill&deile d'olive a différentes

températures de stockage

La cire | La proportion de Stabilité stabilité
d’abeille la phase apres la
aqueuse/huileuse formulation a25°C a4°C a40°C
10/90 + stable stable Crémage
5% 20/80 + stable stable Crémage
30/70 + stable stable Crémage
10/90 + stable stable stable
10% 20/80 + stable stable stable
30/70 + stable stable stable
10/90 + stable stable stable
15% 20/80 + stable stable stable
30/70 + stable stable stable
20% 10/90 + stable stable stable
20/80 + stable stable stable
30/70 + stable stable stable
- . séparation de phase +- : légére séparation + : stable

Les résultats de ce test montrent que toutes legséms formulées avec de cire d’abeille et
I'huile d’olive sont stables a différente températde stockage et quel que soit la proportion de
I'eau ou de I'huile. Sauf pour les émulsions fokéas avec 5% en cire qui présentent une légere

séparation a la température de 40°C. Ces résatiafsment les tests de centrifugation.
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» Mesure de viscosité
Les mesures de viscosité ont été réalisées paisaosimeétre Brookfield® avec la tige N°2, a

température ambiante directement apres formulaties résultats de cette étude sont représentés
sur les figures 111.27, 111.28, 111.29 et 111.30.
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Figure [11.27 Variation de la viscosité apparente en fonctionulesses de cisaillement des
émulsions préparées avec 5% en cire d’abeille @t gifférentes concentrations en I'huile

d'olive.
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Figure 111.28 Variation de la viscosité apparente en fonctionudesses de cisaillement des
emulsions préparées avec 10% en cire d’abeillewt gifférentes concentrations en 'huile

d'olive.
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Figure [11.29 Variation de la viscosité apparente en fonctionulesses de cisaillement des
émulsions préparées avec 15% en cire d’abeillewt gifférentes concentrations en 'huile
d'olive.
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Figure 111.30 Variation de la viscosité apparente en fonctionudesses de cisaillement des
emulsions préparées avec 20% en cire d’abeillewt gifférentes concentrations en 'huile

d'olive.

Les résultats obtenus montrent que comme pourdade paraffine, les émulsions formulées
a base de cire d’abeille et de I'huile d’olive estfonction de la concentration de ces derniers
dans la phase huileuse extérieure. Plus la coratemtren cire et en huile augmente plus la

viscosité des émulsions formulées est importante.
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Les émulsions formulées a base de I'huile d’olime présenté une viscosité plus importante
par rapport a celles formulées par I'huile de farafet cela est di a la viscosité importante de

I'huile d'olive.

[11.6 Conclusion

Nous avons étudié dans ce travail un systeme nwupimpie du procédé d’élaboration
d’émulsion E/H simple cristallisable.

Les cristaux jouent un réle majeur dans la sta@biies émulsions, ils ont été trouvé pour
couvrir des gouttelettes aqueuses dispersées aecauche mince, mais ont également formé
un réseau dans la phase continue ce qui a réduitolevement des gouttelettes d’'eau et la
collision.

La nature et la concentration des différents idigméts notamment la phase huileuse liquide
et I'huile cristallisable ont une grande influersee la stabilité des émulsions cristallisable E/H.

La cire d’abeille agit comme un régulateur de cstasice et comme émulsifiant naturel, cela
due a sa composition qui pourraient avoir des £8at l'interface des gouttelettes.

La cire de paraffine ne s’adsorbe pas a l'interfmegs stabilise les émulsions par gélification
de la phase huileuse externe empéchant de cedartduvements des gouttelettes d’eau.

Le type de la cire utilisée dans la phase huileaysant une influence significative sur la
viscosité des émulsions d’ou les émulsions fornmaubagec du cire d’abeille sont trés visqueuse
que celle formulées avec de la cire de paraffineekt peut étre due a la composition différente

de ces deux types de cires.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Les émulsions a base de matieres cristallisablgsdes matériaux largement utilisés dans les
industries alimentaires et cosmétiques.

Dans le cadre de ce projet de fin d’études, la fdation des émulsions a base de cire ainsi
que l'effet de différents facteurs pouvant influémeur stabilité a été abordée.

Deux huiles et deux cires ont été choisies a savtiuile d’olive et I'huile de paraffine, la
cire de paraffine et la cire d’abeille. Les difféi® systemes obtenus ont été concrétisés par étude
physico-chimique, par I'étude de la viscosité appt, ainsi que par étude microscopique.

Cette étude a montré que la nature et la concemtrdes différents ingrédients notamment la
phase huileuse liquide et l'huile cristallisablet ame grande influence sur la stabilité des
émulsions cristallisable E/H.

La cire d’abeille agit comme un régulateur de cstasice et comme émulsifiant naturel, cela
due a sa composition qui pourraient avoir des £fat l'interface des gouttelettes.

La cire de paraffine ne s’adsorbe pas a l'interfimegs stabilise les émulsions par gélification
de la phase huileuse externe empéchant de cegaitduvements des gouttelettes d’eau.

Le type de la cire utilisée dans la phase huilexsérieure a une influence significative sur la
viscosité des émulsions cristallisable E/H prémaiieu les émulsions formulées avec du cire
d’abeille ont présenté une viscosité plus impodante les émulsions formulées avec la cire de
paraffine et cela peut étre due a la compositiffieréinte de ces deux types de cires.

Sachant que les émulsions sont des systémes #&blas, nous avons constaté qu'il est
possible d’obtenir des émulsions stables pendamx deois en remplacant la phase huileuse
liquide par un meélange d’une huile liquide et d’umule cristallisable.

Les difféerentes formulations élaborées montrent gjus la concentration en cire augmente
plus la viscosité des émulsions augmente surtaut pdilisation de cire d’abeille ce qui méne
a une bonne stabilité. De ce fait, on peut condjue la concentration en cire utilisée pour les
formulations des émulsions est un paramétre majauinfluence directement la stabilité des
émulsions E/H formulées.

Sachant que les émulsions sont des systemes s$tablas, nous avons constaté aussi sur la
possibilité d’obtenir des émulsions stables saitisatton des tensioactifs dont on conclut
que l'utilisation de cire d’abeille est meilleurcalle de cire de paraffine et rend les émulsions
stables pendant deux mois, cela due au propriététséiantes excellentes.

L'étude de la stabilité de ces systemes a difféssi@mpératures de stockage choisies (4°C,
25°C et 40°C) montre, que la meilleure stabilitéodservée lors de la conservation a 4°C et
25°C.




Conclusion générale

L’étude de stabilité des émulsions et la mise eidedce des différents phénoménes
d’instabilité restent une tache difficile pour ldeccheur. Cela nécessite des moyens de
caractérisation plus pousses.

A l'issue de cette étude, on peut faire les reconaiaizons suivantes :

= Ultiliser d’autres procédés de formulation.

= Utiliser d’autre moyen de caractérisation pour @nmle physico-chimique et rhéologique

plus approfondie.

= Utiliser les formulations obtenues pour 'admirgsiton d’un actif médicamenteux ou en

tant que base en cosmétique pour les cremes paupéxe

)
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