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Introduction générale

Les émulsions sont constamment présentes dans notre quotidien et les domaines ou on les
rencontre sont trés nombreux. Elles sont trés utilisées dans 1’industrie, notamment 1’industrie
pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire, les peintures, 1’agrochimie et 1’industrie
pétroliere. Dans 1’industrie pharmaceutique, les applications sont nombreuses telles que les
émulsions parentérales, les émulsions topiques et les émulsions orales ou ophtalmiques. Du
fait de cette large étendue d’utilisation, plusieurs études sont en cours pour essayer de mieux

comprendre le comportement de cette forme galénique [1].

Le terme émulsion désigne un systéme colloidal comprenant au moins deux liquides non
miscibles (habituellement 1’eau et 1’huile), dont I’un est dispersé en petites gouttes dans une
phase continue constituée par 1’autre liquide, sous une forme plus ou moins stable. La taille

varie selon les conditions de 0,1 a quelques dizaines de micrometres [2].

Leur élaboration est une opération du génie des procédés dont le principal enjeu est de
combiner de facon adéquate les propriétés physico-chimiques des constituants de 1’émulsion
et les conditions hydrodynamiques liées a la techniqgue mise en ceuvre pour réaliser
I’émulsification. Ce sont des systémes thermodynamiquement instables, qui sont donc sujet a
une déstabilisation se traduisant par un état final de séparation des phases [3]. Le formulateur
peut ralentir ou inhiber les mécanismes physiques conduisant a la démixtion et permettre ainsi
la formation d’une émulsion plus stable dans le temps. Ceci s’effectue bien souvent par 1’ajout
d’agents tensioactifs. Le principal role de ces derniers est d’abaisser la tension interfaciale
entre les deux liquides non miscibles donnant lieu a la formation de gouttelettes de plus petite
taille sous agitation mécanique et formant un film protecteur autour de ces gouttelettes pour

ainsi limiter leur agrégation [4].

Les agents émulsifiants et stabilisants les plus couramment utilisés dans les industries
pharmaceutiques et cosmétiques sont des produits de synthése chimique. Ces tensioactifs
synthétiques sont potentiellement irritants, et il serait intéressant de les remplacer par d’autres
molécules plus naturelles afin de développer des émulsions pharmaceutiques et cosmétiques
qui s’inscrivent dans la tendance actuelle de produits naturels et biodégradables. Deux
stratégies sont actuellement étudiées pour stabiliser les émulsions a 1’aide de particules solides
ou bien a I’aide de biopolyméres. C’est cette deuxieme approche que nous avons choisi de

développer dans ce travail.



Introduction générale

Les biopolymeéres tels que les protéines et les polysaccharides sont des exemples
d’émulsifiants et stabilisants naturels couramment utilisés dans la formulation d’émulsions
grace a leur propriéetés de surface et de gélification. De nombreuses protéines peuvent agir
comme émulsifiants en raison de leur capacité a s’adsorber a I’interface huile-eau. Cependant,
quelques polysaccharides posseédent une activité de surface et sont alors capables de stabiliser

les émulsions en s’adsorbant a I’interface entre les deux liquides.

Dans notre étude, l'accent est mis sur la stabilité de I'émulsion par des biopolymeéres (les

polysaccharides et protéine).

Pour une étude détaillée et approfondie, le document présenté ici se compose de quatre

chapitres :

e Le premier chapitre, présente quelques généralités sur les biopolymeéres

e Le deuxiéeme chapitre, comporte quelques généralités sur les émulsions, les
phénomenes de déstabilisation et les différents mécanismes de leur stabilisation ;

e Le troisiéme chapitre, présente le mateériel utilisé ainsi qu’une description détaillée des
méthodes expérimentales appliquées ;

e Dans le dernier chapitre, I’ensemble des résultats de cette étude sera discuté.

Dans la conclusion de ce projet, nous dressons un bilan pour les principaux résultats obtenus

et leurs discussions ainsi nous allons présenter quelques perspectives.
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Chapitre | Les biopolymeres

I.1.Introduction

Les biopolyméres dont le plus connu est la cellulose, sont des polyméres issus d'organismes
vivant ou de polyméres synthétisés a partir de ressources renouvelables. Ces polymeres
connaissent depuis quelques années un réel essor du fait de leurs origines biologiques et
surtout de leurs caractéres biodégradable. Leurs utilisations en substitution ou méme en
mélange a d'autres polyméres synthétisés a partir d'hydrocarbures offrent donc des

applications intéressantes [5].

Ce chapitre abordera quelques généralités sur les biopolymeéres, en basant sur les types de
protéines, les polysaccharides et le complexe qui se forme entre ses deux derniers.

1.2.Les biopolymeres

Les biopolymeres sont des biomacromolécules synthétisées par des organismes vivants. Selon
I’ADEME (Agence de I’environnement et de la maitrise de I’énergie), ce sont des polymeres
naturels issus de ressources renouvelables de plantes, d’algues ou d’animaux. s peuvent
aussi étre obtenus par polymerisation de monomeres naturels et par la fermentation des micro-
organismes [6].

Les biopolymeéres présentent la propriété d’étre biodégradable, ce terme porte parfois a
confusion, en particulier car il existe des polymeres issus de ressources fossiles qui sont

biodégradables.

1.3. Différentes familles des biopolymeres :

1.3.1. Biopolymeéres d’origine biologique : peuvent étre classés en trois familles :
e les polymeres issus directement des ressources végétales et animales comme les
polysaccharides, les protéines et les polynucléotides.
e les polymeres issus d’origine bactérienne comme les Polyhydroxyalcanoates (PHA).
e les polymeres obtenus indirectement par polymérisation de monomeéres eux-mémes
issus de ressources végétales comme ’acide lactique, résultant de la fermentation de,

sucres ou encore des composés monomeres réactifs dérivés d’huiles végétale

1.3.2. Biopolymeres synthétiques :
Ils sont Obtenus par voie fermentaire, on les appelle biopolymeres synthétiques ou chimio

synthétiques en raison de leur mode de fabrication. En effet, celui-ci consiste en une

3
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polycondensation (chauffage) de monoméres naturels ou identiques aux naturels. Le plus

connu est le PLA (Poly Acide Lactique) et le polyhydroxy(butyrate-co-valerate) [7].

I.4. Classification des biopolymeéres

« Biopolymeres » est un terme générique qui regroupe trois grandes catégories sur la base des

maticres premiéres d’origine et des caractéristiques de dégradation biologique. On différencie

ainsi :

e Les biopolyméres provenant de matiéres premiéres renouvelables et biodégradables.

e Les biopolyméres provenant de matieres premiéres renouvelables non biodégradables.

e Les biopolyméres provenant de matiéres premiéres fossiles et biodégradables.

Origine animale
- Collagéne/gélatine

\

Déchets industriels des produits de Ia mer
- Chitine/chitosane

\

BIOPOLYMERES

/

Issus d'agll'O—ressources

|

Lipides / graisses
- Cire d'abeilles

- Cire de carnauba
- Acides gras

!

Hydrocolloides

Produits par micro-organismes
- Pullulane, xanthane

- Poly (acide lactique) (PLA)

- Poly (hydroxy alcanoates) (PHA)

!

Protéines

- Zéine (protéine de mais)
- s0ja

-Lactosérum

- gluten de blé

!

Folysaccharides

- Cellulose

- Fibre (lignocellulosique)
- Amidon

- Pectines / gommes

Figure 1.1. Classification des biopolyméres
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1.4.1.Les protéines

Les protéines telles que la caséine (protéine du lait) ou encore gluten sont également tres
utilisés en tant que biopolymeéres. Ces protéines interviennent ainsi dans la formulation
d’adhésifs ou de peintures et sont a la base de matériaux (rigides ou souples) présentant des
propriétés barrieres a 1’oxygeéne et au gaz carbonique non négligeables mais trés perméables a
I’humidité. Ainsi la caséine, qui se transforme aisément en film a été utilisée pour la
fabrication de films transparents, flexibles, inodores et incolores. La gélatine est également a
la base de nombreux films dont I'utilisation principale est la fabrication de tablettes et de
capsules pour I’industrie pharmaceutique. L’ inconvénient majeur de 1’utilisation des protéines
comme matériaux biopolymeres résident dans le prix de revient élevé des matériaux

résultants.

1.4.1.1. Classification des proteines
Elle peut se faire de différentes fagons :

» En fonction de la structure tertiaire

e Proteines fibreuses : diverses hélices a sont enroulées de maniére a produire une
super hélice, c’est le cas de la myosine (dans le muscle), de I’a-kératine (dans les
cheveux, les ongles, la line)

e Proteines globulaires : on observe des repliements prononcés, c¢’est de la myoglobine
I’hémoglobine... nombre de ces protéines réalisent des transports chimiques ou sont
des catalyseurs

» En fonction de la composition

e Proteines simples ou holoprotéines: Elles sont composees exclusivement
d’aminoacides.

e Proteines complexes ou conjuguées ou hétéroprotéines : Dans de telles protéines on
distingue deux parties : - la partie protéique

- la partie non protéique

1.4.2. Polysaccharides

Les polysaccharides constituent la famille de biopolymeres les plus répandus et les plus
utilisés. Ils entrent dans la composition de la plupart des cellules (végétales, animales et
microbiennes). lls sont arbitrairement définis comme des polymeres de haut poids moléculaire

résultant de la condensation d’un grand nombre d’oses. Ces derniers ont été définis comme
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des aldéhydes ou des cétones polyhydroxylées. Ce sont des composes hydrosolubles et
réducteurs comme le fructose. Chaque ose est lié a son voisin par I’intermédiaire d’une liaison
osidique formée par élimination d’une molécule d’eau entre I’hydroxyle hémiacetalique en Cl
d’un ose et 'un quelconque des hydroxyles de 1’autre molécule osidique [6].

Leurs propriétés rhéologiques (gélifiant, stabilisant, émulsifiant, épaississant,....) sont mises a
profit dans I’agroalimentaire, ’industrie pétroliére, la cosmétique, les peintures, les adhésifs,
les biomatériaux.... Leur bonne biocompatibilité confere a ces biomolécules de vastes
possibilités d’utilisation dans I’industrie ; en général ; et plus spécialement, dans I’industrie
chimique ainsi que dans I’industrie pharmaceutique et médicale. Un intérét particulier est
maintenant porté aux polysaccharides polyfonctionnels ayant une application indiscutable
dans les domaines biomédicaux. Par ailleurs, grace a leurs propriétés régulatrices, les
polysaccharides participent de ’activité cellulaire (prolifération, différenciation, adhésion et
migration). Il n’est donc pas étonnant que certains d’entre eux puissent interagir avec des

systemes biologiques [8].

1.4.2.1. Types de polysaccharides
1.4.2.1.a. Polysaccharides anioniques

e Acide hyaluronique ou hyaluronate
L’acide hyaluronique est un polysaccharide linéaire composé d’un enchainement d’unités
disaccharides composées d’acide glucuronique et de N-acétyl-glucosamine reliées par une
liaison a-1,4. C’est I’'un des principaux composants de la matrice extracellulaire et du liquide
synovial des articulations [9]. L’immuno-neutralité de cet acide fait de lui un excellent
matériau de construction des biomatériaux employés dans la médecine des tissus et dans les
systemes de libération des médicaments [10].

e Alginate de sodium
L’alginate est un nom utilisé pour une famille de polysaccharides produit par les algues
brunes et les bactéries [11]. L’acide alginique a été découvert et extrait par Stanford en 1881
[12]. Ce polysaccharide a été reconnu comme composant structural des algues brunes marines
ou il constitue jusqu'a 40% de la matiére seche. La présence de l'alginate dans les algues lui
fournit la flexibilité ; de plus, il agit comme réservoir d’eau empéchant la déshydratation [12].
Aujourd’hui, tous les alginates disponibles dans le commerce ont été extraits a partir de
I’algue brune, principalement de hyperborea de Laminaria, pyrifera de Macrocystis, digitata

de Laminaria, Nodosum d'Ascophyllum, japonica de Laminaria [12].
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1.4.2.1.a.Polysaccharides cationiques
e Chitosane

Le chitosane est un biopolymeére cationique produit commercialement par désacétylation de la
chitine extraite de I'exosquelette des crustacés. Ce polymére présente de bonnes propriétés
filmogeénes et une activité inhibitrice de la croissance de plusieurs moisissures [13].

Le chitosane est un copolymere linéaire flexible de 2-acétamido-2-déoxy-p-Dglucopyranose
et 2-amino-2-déoxy-B-D-glucopyranose liés en B (1-4). Cette macromolécule est obtenue par
N déacétylation d’un des polyméres naturels les plus abondants, la chitine, extraite des

carapaces de crustacés tels que les crabes et les crevettes.

4 )
OH 0=(NH
0 o) OHO o
) s 2 HO O
Srnicing NH
0= OH n
\ J

Yy w-agquapertail.com

chitosane

Figure 1.2. Le chitosane
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1.4.2.1.c. Polysaccharides neutres
e Amidon

L’amidon est le composé glucidique bio-synthétisé et la principale source d’énergie pour
I’homme et pour la vie animale. Il représente une fraction pondérale importante dans un grand
nombre de matiéres premieres agricoles telles que les céréales (30-80% de la matiére seche),
les légumineuses (25-50% de la matiére seche) et les tubercules (60-90% de la matiere séche).
Son faible prix fait de I'amidon un matériau économiquement intéressant. L’amidon est un
melange d'amylose, unités glucose unies par des liaisons a-(1—4), linéaire et souvent en
configuration hélicoidale et d'amylopectine trés ramifiée. Il contient une partie linéaire formée
d'unités glucose liées en a-(1—4), mais également des ramifications faisant intervenir des

liaisons a-(1—6) toutes les 25 unités glucose en moyenne [6].
CH,OH ™ CH,OH ] CH.0H

OH

Amylose

OH L OH —in OH

CH,0H CH,0H CH,OH
O O
i o] @ o @
Amylopectin o h !
y TN OH OH OH |
T e CH,OH 6 CH, CH,OH
0 0 0
Q o @ 0] @
OH OH
OH OH n OH

Figure 1.3. Structures chimiques d’amylose et ’amylopectin

» L’amylose et I’amylopectine ne sont que deux des nombreux polysaccharides
pouvant former des structures hélicoidales. L’amylose est hydrosoluble dans I’eau
bouillante alors que I’amylopectine ne I’est pas. La principale propriété lorsque
I’amidon est conditionné sous forme de film est sa faible perméabilité et sa

dégradation aisée en présence de micro-organismes. Un traitement chimique
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permet de rendre ’amidon résistant au cisaillement thermomécanique, car la
stabilité de ce polymére sous contrainte n’est pas trés élevée. A partir de 150°C,
les liaisons glucosyle commencent & se rompre et a environ 250°C, les grains
d’amidon collapsent endothermiquement. A faible température, un phénoméne
connu sous le nom de rétrogradation est observé pouvant conduire a la
précipitation sous 10°C. Ce sont ces derniéres caracteristiques qui sont utilisées
pour la fabrication de films [14].

I.5. Complexation (polysaccharides et protéines)

La complexation prend naissance suite aux interactions attractives inter-biopolyméres qui
meénent a une compatibilité compléte entre ces derniers. Il s’agit généralement d’une
complexation d’origine électrostatique entre les molécules portant des charges opposees,
souvent un polysaccharide anionique et une protéine positivement ionisée au pH au-dessous
de son point isoélectrique [15].

Les complexes ainsi formes différent par leurs propriétés, notamment par leur solubilite, un
parametre clé qui détermine beaucoup de leurs fonctions au sein des différents systéemes. Ceci
dépend principalement de la nature des molécules, du pH et de la force ionique de la solution.
En fait, on distingue deux types de complexes : les complexes solubles, qui se produisent
lorsqu’il y a des charges électriques qui demeurent sur la surface des macromolécules. Ils
constituent alors une phase homogene contenant les deux biopolymeres en solution. Les
complexes insolubles quant a eux se caractérisent par une neutralisation des charges et font
référence a une separation de phase associative, le solvant se trouve exempt de biopolymeéres

qui se précipitent dans la phase inférieure.

1.6. Propriétés des biopolymeéres
On peut citer :

e Biodégradabilite
La biodégradabilité est un des paramétres les plus importants pour caractériser I’impact d’un
produit organique sur I’environnement, elle est liée a la vitesse de disparition du produit en
milieu biologique naturelle.

e Compostabilité :
Le compostage est une mise en oeuvre contrdlée et optimisée du processus naturelle de

biodégradabilité. Aussi un matériau biodégradable est toujours composable [16].
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e Biocompatiblé et biorésorbabilité :
Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec une
réponse appropriée et sans effets indésirables sur 1’environnement biologique dans lequel il
est appelé a fonctionner.
En plus de la biocompatibilité, on recherche également pour des applications médicales
specifiques des matériaux biorésorbables pouvant se décomposer tout naturellement dans
I’organisme humain pour €tre remplacés par apres par un tissu vivant. Les biopolymeres sont
dégradés naturellement dans 1’organisme humain par hydrolyse (enzymatique) et libérent des
molécules assimilables et non toxiques. En pharmaceutique, les médicaments a libération
controlée sont des exemples d’application ou la biorésorbabilité des polyméres joue un role
important [7].

e Perméabilité :
La plupart des biopolymeres comme I’amidon, la cellulose et les protéines sont hydrophiles,
ce qui leur confere des propriétés de perméabilité a la vapeur d’cau. Ces propriétés sont dues
notamment a la présence de fonctions polaires hydroxyle et/ou amine qui ont une forte
réactivité avec I’eau par formation de ponts hydrogénes ; ce qui leur confére aussi une
propriété antistatique.la perméabilité aux gaz est trés importante surtout en ce qui concerne
I’emballage (un bon emballage ne doit pas etre perméable a I’oxygénes car le contenue risque

d’avoir une oxydation) [7].

e Propriétés chimiques :
La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés particulieres
et des facilités a réagir avec d’autres molécules.
Leur réactivité est due a la présence des fonctions alcool, acide, amine ou aldéhyde qui

réagissent facilement grace a leur site nucléophile et électrophile [7].

|.7. Domaine d’application :
Trois grands créneaux d’applications sont identifiés par rapport aux propriétés des

biopolymeres : la médecine- pharmacie, ’agriculture et les emballages.

e Meédecine et pharmacie :
Les premieres applications des biopolymeres sont médicales d’autant plus que leurs cofts

élevés de départ se justifient dans ces applications a haute valeur ajoutée. Leurs propriétés de
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biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a leur résistance mécanique sont trés
importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine [16].

Figure 1.4. Les biopolymeres dans le domaine médical

e Agriculture :
En agriculture, la propriéte de biodégradabilité des biopolyméres est essentielle dans les
applications. Dans ce domaine, les films de paillage a base de biopolymeres s’imposent
progressivement aux paillis en polymeére conventionnels. Leur fonction principale est de
réduire 1’évaporation de I’eau et d’accroitre la température du sol pour favoriser la croissance
des jeunes plantes au printemps. En agriculture marine, les biopolymeres sont employés pour
confectionner les cordes et les filets de péche. Ils sont également utilisés comme supports

pour les cultures marines [16].

e Emballage:
Dans le domaine de la vie courante, le secteur de I’emballage est un autre créneau important
pour le marché des polymeéres biodégradables. Ces derniers apportent une solution aux
problemes de déchets mais nécessitent toutefois la mise en place d’une filiere de gestion de
déchets adéquate a ce type de produits. Ainsi I’organisation d’une filiere de compostage est

indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces emballages biodégradables [16].

Figure 1.5. Biopolyméres dans les domaines d’emballage
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e Autres applications :

Les biopolyméres sont également utilisés pour des applications plus spécifiques et plus

pointues comme dans le secteur de I’industrie automobile, 1’électronique ou encore dans la

construction [16]

Tableau 1.1: Propriétés spécifiques de quelques biopolymeéres et les applications attendues

[17].

Biopolymere

Propriétés particulieres

Applications ciblées

Polymeres a base d’amidon

Antistatiques,
anticondensations, toucher
naturel

Emballages, sacs, films de
paillage

Polymeéres a base de
cellulose

Tranparences, antistatiques

Fibres, épaississant

Polymeéres a base de
proteine

Comestibles, permeéabilité
sélective aux gaz

Galénique, emballages
alimentaires

Polymeres a base d’huile

Siccativités

Peinture, vernis

Polymeéres de synthése
(PLA)

Anticondensations,
brillances, antibactériens

Emballages, fibres textiles

Polymeéres bactériens
(PHA)

Piézoélectriques,
antixydants, insolubilité
dans I’eau

Médical, matériau
ostéosynthetique
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11.1. Introduction

Le terme émulsion désigne un systéme colloidal comprenant au moins deux liquides non
miscibles (habituellement I’eau et 1’huile), dont I'un est dispersé en petites gouttes dans une
phase continue constituée par ’autre liquide, sous une forme plus ou moins stable.

Les émulsions sont constamment présentes dans notre quotidien et les domaines ou on les
rencontre sont trés nombreux. Il est possible de les retrouver a I’état naturel (lait, latex
d’hévéa), comme produit temporaire de certains procédés industriels (polymérisation en
émulsion), comme produit indésirable (exploitation des gisements pétroliers), ou enfin comme
produits finis ou d’usage courant (vinaigrette, mayonnaise, cremes, shampoings, peintures,

bitumes) [11].

Ce chapitre sera consacré aux émulsions en générale et aux mécanismes de déstabilisation et

de stabilisation en particulier.

11.2.Définition des émulsions

Les émulsions sont des systemes dispersés de stabilité limitée ou thermodynamiquement
instables formés de deux liquides non miscibles, I’un étant dispersé sous forme de globules de
I’ordre  du micron dans [Dlautre grace a la présence de tensioactifs.
Les emulsions sont des préparations généralement liquides, destinées a étre administrées telles
quelles ou a étre utilisées comme excipient.
e le liquide sous forme de gouttelettes est qualifié de phase dispersee, phase discontinue
ou phase interne ;
e [’autre liquide est appelé phase dispersante, phase continue ou phase externe (figure
11.1).
Les émulsions appartiennent donc aux systemes dispersés .Les deux (02) phases non
miscibles de I’émulsion n’ont pas la méme solubilité. L’une est hydrophobe ou lipophile.
Appelée aussi la phase huileuse (mais elle n’est pas forcément lipidique). L’autre est

hydrophile. Appelée aussi la phase aqueuse [12].
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= ~ = -

Phase dispersée s —

Figure 11.1 : Représentation d’émulsion avec émulsifiant

Emulsifiant =

Phase dispersante — |

-
[

11.3. Composition et types d’émulsions

11.3.1. Composition
Une émulsion est composée d’une phase aqueuse (hydrophile), d’une phase huileuse

(lipophile) et d’un agent émulsifiant.

» La phase huileuse (lipophile)

Est constituée par une huile d’origine minérale (hydrocarbure, dérivés halogénés...),
végétale ou animale, une huile de silicone, Quant a D’interface, elle consiste le plus
souvent en une monocouche d’émulsifiants adsorbée, mais peut également renfermer
cristaux liquides lyotropes , de fines particules solides (silice par exemple) ou méme des

électrolytes inorganiques [11].

Tableau I1.1 : Exemples d’ingrédients de la phase lipophile [12]

Origine S NES Graisses Cires
Huile d’olives, Beurre de karité, de Cire de carnauba
Végétale d’amande, d’arachide, cacao, (cactus), de soja,
de soja, de palme, de mangue... de jojoba,
de tournesol ... de candela (palmier)...
Huile de baleine, Lanoline, lait de phoque, Cire d’abeille,
Animale de cachalot, de baleine, blanc de baleine ...
de foie de requin, suif
de vison, de morue
Minérale Vaseline et paraffine vaseline Paraffine
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synthétique | Huile de silicone, esters Esters gras Cire de silicone,
et alcool gras esters gras

» La phase aqueuse (hydrophile)
La phase aqueuse ou phase hydrophile contient 1’eau et divers composants hydrosolubles.
Les solutés de la phase aqueuse sont de nature diverse : ions minéraux, acides, bases,
vitamines, glucides, protéines ...etc. En fonction du type d’émulsion (alimentaire,
cosmétique, pharmaceutique), des substances peuvent Etre ajoutées a 1'une ou lautre
phase pour conférer au produit diverses propriétés (augmentation de la durée de
conservation, modification du gout, de la texture, de I’aspect, maintien de 1’humidité,
etc....).Parmi les solvants rencontrés dans la formulation des émulsions, l'eau est la plus

utilisée a cause de ces propriétés de solvatation, hydratantes et adoucissantes [13].

» Emulsionnants
En raison de I’instabilité des émulsions industrielles comportent toujours des émulsifiants,
ou émulsionnants, formant un film interfacial autour des globules de phase dispersée. Les
émulsionnants utilisés sont divisés en trois groupes : les tensio-actifs, les particules solides

et les polymeéres ; dont le plus important est celui des sur factifs.

1.3.2. Types d’émulsions

Il existe deux types des émulsions :

> Les émulsions simples : Qui sont devisées en émulsion directe, lorsque la phase
continue est constituée d’cau est éventuellement d’un liquide polaire associé (alcool
par exemple), on parle alors d’une émulsion huile dans 1’eau (H/E), et une émulsion
inverse si la phase continue est une phase organique, on parle donc d’une émulsion
eau dans I’huile(E/H) (figure 11.2) [14].

» Les émulsions multiples (émulsions doubles) : Ce sont des structures plus
complexes, ou la phase dispersée contient a son tour des gouttelettes. Les deux types
d’émulsions doubles sont notées E/H/E et H/E/H ou la phase la plus interne et la phase

la plus externe sont soit aqueuse, soit organique (figure 11.2) [12,14].
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Phase aqueuse - Phase huileuse

Phase aqueuse

Phase huileuse
Tensioactif: |

Phase

Emulsions multiples

Figure 11.2 : Les types d’émulsions

11.4. Domaines d’application

Les émulsions sont utilisées dans des domaines d’application trés variés notamment

I’industrie agroalimentaire, cosmétique et pharmaceutique :

11.4.1. Emulsions dans I’agroalimentaire

Les émulsions sont tres étudiées pour le domaine agroalimentaire. Des émulsions directes sont
utilisées pour I’encapsulation de composés lipophiles, tels que les acides gras insaturés, pour
éviter leur oxydation, ou les actifs comme le lycopéne ou la lutéine pour augmenter leur
stabilité et faciliter leur transport et utilisation dans des produits. Les émulsions multiples
E/H/E ont aussi de nombreuses potentialités d’application pour encapsuler et protéger des
composés hydrophiles, comme des vitamines, des minéraux, ou des acides aminés pour

masquer le golt désagréable de certaines molécules [15].
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11.4.2. Emulsions dans le domaine des cosmétiques

Les émulsions sont utilisées pour formuler des produits cosmétiques depuis I’antiquité. Elles
permettent en effet d’obtenir une large gamme de textures et d’améliorer la sensorialité des
produits. Pour les cremes par exemple, les émulsions multiples E/H/E évitent la sensation de
gras sur la peau tout en conservant les propriétés hydratantes des émulsions inverses .De plus,
elles peuvent étre utilisées pour encapsuler et libérer de fagon contrélée des principes actifs
pour des applications topiques. Le systeme permet une protection du composé encapsulé plus

efficace que les émulsions directes contre 1’oxydation [15].

11.4.3. Emulsions dans le domaine pharmaceutique

Les émulsions sont particuliecrement utiles dans 1’industrie pharmaceutique pour transporter et
proteger des principes actifs. Les actifs pharmaceutiques encapsulés dans ces émulsions
peuvent étre delivrés par voie orale, topique, mais aussi parentérale, en tant qu’adjuvant dans
des vaccins par exemple. Enfin, de nombreux anticancéreux étant hydrophiles, il est possible
de les formuler sous forme d’émulsions E/H/E réduisant ainsi certains effets secondaires de

ces actifs [15].

11.4.4. Autres domaines d’application des émulsions

Dans le secteur du batiment et des revétements routiers, les émulsions sont utilisées pour
manipuler plus facilement des fluides trés visqueux comme le bitume. En agriculture, les
émulsions sont utilisées pour formuler des substances actives telles que les pesticides ou les
herbicides. Enfin, pour le traitement des eaux usées, les émulsions multiples peuvent étre

employées comme membranes liquides pour capter certains polluants [15].

I1.5. Mécanismes de déstabilisation

Au cours du temps, une émulsion évolue généralement vers 1’équilibre thermodynamique,
c'est-a-dire vers une séparation appelée "démixtion" des phases, correspondant a une surface
de contact minimale entre la phase aqueuse et la phase huileuse [16]. Il existe plusieurs
processus de déstabilisation d’une émulsion, destructifs ou non. Elle peut étre classée en deux
(02) phénoménes majeurs, les phénomenes migratoires el les phénomenes d’augmentation de
taille [17,18].
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11.5.1.Phénomenes migratoires

Les phénomeénes migratoires provoquent une différence de densité entre la phase continue et
la phase dispersée entrainent une séparation de phase gravitationnelle. Ces phénomenes sont
réversibles. On parle de crémage quand il s’agit d’une ascension de la phase dispersée et de

sédimentation quand la phase dispersée chute [17].

Créemage Sédimentation

Figure 11.3 : Phénomenes de sédimentation et cremage [10]

11.5.2. Phénoménes d’augmentation de taille
Les mécanismes par lesquels la taille des gouttes augmente, de maniére réversible ; la
floculation et de maniére irréversible ; la coalescence, le mirissement d’Ostwald et

I’inversement de phase [18].

* Floculation :
La floculation est un phénoméne non destructif jouant sur I’état de dispersion des gouttes.
Sous I’influence de I’agitation thermique et des forces de Van der Waals, la migration des
gouttelettes débute par une association réversible sous forme de "flocs” [18] La floculation
peut aussi se produire par effet de sel : dans le cas d’une émulsion directe stabilisée par des
tensioactifs ioniques, 1’excés de sel va écranter les répulsions électrostatiques entre les gouttes
et favoriser leur rapprochement. La floculation peut également avoir lieu par pontage des
gouttes lorsque celles-ci sont stabilisées par des polyméres ou des particules amphiphiles (un
méme agent de surface aura des portions adsorbées sur deux gouttes différentes). Enfin, il
existe la floculation par déplétion (si les interfaces eau-huile sont saturées en agent stabilisant,
les molécules amphiphiles en excés restent dans la phase continue et s’auto-assemblent sous
forme de micelles, celles-ci exercent une pression sur les gouttes qui les poussent au contact

et les forcent a s’agréger afin de permettre aux micelles de réduire le volume qui leur est
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exclu. Pour éviter la floculation, il faut augmenter les répulsions entre les gouttes et ne pas

travailler en exces de sel ou d’agent stabilisant [17,19].

Figure 11.4 : Schéma du phénoméne de la Floculation [17]

= Coalescence :
La coalescence correspond a la fusion irréversible du film interfacial de deux ou plusieurs
gouttelettes afin de diminuer ’aire interfaciale et donc I’énergie libre du systeme.
D’apres Gibbs (1931), I’énergie libre interfaciale (FS) est associée a la formation d’une

surface de contact (A) entre les deux phases [18].

La coalescence est un phénomene auto-acceléré [17]. La vitesse de coalescence dépend de
deux facteurs essentiels. D’une part, de la vitesse de floculation puisque celle-ci est une étape
préalable a la coalescence, et de I’autre part, du film Interfacial qui, suivant sa structure,
s’oppose plus ou moins a la coalescence [20].Au total, la vitesse de coalescence suit la loi de
Smoluchowski lorsque la floculation est lente par rapport a la coalescence mais suit la loi de
VAN DER TEMPEL lorsque c’est la coalescence qui est lente par rapport a la floculation.
Dans ce dernier cas, la décroissance du nombre de particules en fonction du temps est donnée

par la relation [21].
N=Noek

Il se déroule selon ces étapes successives représentées dans la figure 1.5 [22] :
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Figure 11.5 : Schéma du principe de la coalescence (exemple pour une émulsion H/E) [17]

Les moyens de limiter la coalescence sont : Diminuer la taille des gouttes, ou bien utiliser des
stabilisants capables de modifier leur conformation a I’interface afin de la protéger au

maximum (déformabilité, élasticité) [17].

» Miirissement d’Ostwald ou diffusion moléculaire :
Le mirissement d’Ostwald, est d( a la différence de pression de Laplace qui existe entre les
gouttes de tailles différentes. Dans chaque classe de taille, il existe une surpression de Laplace
qui est plus élevée pour les faibles tailles. La présence de cette surpression provoque un
potentiel chimique dans les petites gouttes plus grand que dans les grosses gouttes. Le retour
vers I’équilibre thermodynamique implique un flux de maticre des petites vers les grosses
gouttes, au travers de la phase continue. Donc, Les petites gouttes se vident au profit des plus
grosses et la distribution granulométrique se modifie. Le processus, ainsi que 1’expression de

la pression de Laplace sont décrits dans la figure 1.6 [17,23] :

Pression de Laplace:

2y
Pn=Pn+ —
™

Ri<R; —— Pp1>Pp,

Figure 11.6 : Principe du mirissement d’Ostwald (exemple pour une émulsion H/E) [10]

20



Chapitre II Les émulsions

Ce phénomeéne peut étre évité par: mono dispersion de la population de gouttelettes ;
diminution de la solubilité en ajoutant du sel dans une émulsion E/H ou un soluté apolaire de
masse molaire élevée pour une émulsion H/E et 1’ajout de tensioactifs faisant barriére a la

diffusion de molécules de la phase dispersée [24].

= Inversion de phase
L’inversion de phase est un phénoméne de déstabilisation ou la phase dispersante
devient la phase dispersée, et inversement. Dans le cas des émulsions concentrées, une
forte agitation ou homogénéisation peut créer une rupture d’émulsion et aboutir a une
inversion de phase. A partir d’une certaine température, le tensioactif n’est plus
soluble dans I’ecau et migre dans la phase grasse. Cette température est appelée
température d’inversion de phase (PIT) [25].L’émulsion doit généralement étre
réalisée quelques degrés en dessous de cette température critique.Le mécanisme de
I’inversion de phase est schématisé ci-dessous (figure 1.7) en prenant comme exemple
I’inversion d’une émulsion H/E. Dans un premier temps, les globules d’huile floculent
et emprisonnent une certaine quantité d’eau a I’intérieur d’un film interfacial. Dans un

second temps, les globules d’huile subissent le phénomeéne de la coalescence et ’huile

devient la phase continue [26].

Figure 11.7 : Mécanisme de I’inversion de phase

Il est important de noter que la déstabilisation n’est pas toujours indésirable. Elle peut

néanmoins étre voulue et provoquée par exemple lorsqu’une molécule active doit étre libérée

21



Chapitre II Les émulsions

au niveau de son site d’action. Une modification de la pression osmotique, du pH,
I’application d’un cisaillement permet alors la déstabilisation de I’émulsion et la libération du

principe actif qu’elle contient au moment voulu [18].

11.6. Mécanisme de stabilisation

Les émulsions sont par nature des systemes hors équilibre thermodynamique. Il est donc
nécessaire de recourir & des molécules permettant de les stabiliser. Afin d’assurer cette
fonction, il est possible d’agir sur I’interface entre les phases a ’aide d’émulsifiants, ou de

modifier la viscosité de la phase externe grace aux agents de viscosité.

11.6.1. Tensioactifs

Les tensioactifs sont des molécules organiques amphiphiles, comportant deux parties bien
distinctes : une téte polaire hydrophile, qui présente une forte affinité pour les molécules
d’eau et une queue apolaire hydrophobe (lipophile), que les molécules d’eau ont plutot
tendance a fuir (Figure 11.8). La téte hydrophile est généralement constituée d’un ion ou d’un
groupement possédant un moment dipolaire et la queue hydrophobe d’une ou de plusieurs
chaines aliphatiques. Lorsqu’elles se trouvent a I’interface eau-air, les molécules amphiphiles
ont tendance a diriger leur téte hydrophile vers I’cau et leur queue hydrophobe vers ’air, ce

qui a pour consequence de modifier 1’énergie de I’interface [27, 28].

Queue Hydrophobe

Téte Hydrophile

Figure 11.8 : Représentation schématique d’un tensioactif

11.6.1.a. Classification
Les tensioactifs (également appelés surfactants ou agents de surface) sont les molécules
émulsifiantes les plus utilisées. Elles sont classées par leurs propriétés chimiques ou

physicochimiques [22].
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» Classification chimique

Les TA sont répartis en quatre classes suivant la nature de leur partie hydrophile. La premiére
est constituée des TA anioniques ayant une téte polaire chargée négativement (ex : le
dodécylsulphate de sodium ou SDS). La seconde comprend les TA cationiques dont la téte
polaire est chargée positivement (ex : le bromure de tetradecyltrimethyl ammonium ou
TTAB) [29].

La troisieme contient les TA zwittterioniques ou amphoteres dont la partie hydrophile est
chargée a la fois positivement et négativement, conduisant & une charge globale nulle (ex : le
lauroamphodiacetatedisodium ou Miranol).Enfin, la derniéere classe est constituée des TA non
ioniques qui ne possedent pas de charge sur leur partie hydrophile (ex : le
polyoxyéthylénesorbitanemonolaurate ou Tween® 20).Suivant leur classe, ils peuvent étre
potentiellement irritants pour la peau. Les cationiques notamment sont d’une fagon générale
bien plus irritants que les zwitterioniques ou que les non ioniques. Ces derniers étant les

mieux tolérés [30].

» Classification physicochimique
Les tensioactifs peuvent également étre classés en fonction de leurs propriétés
physicochimiques. Ces propriétés sont exprimées au travers d’un nombre adimensionnel : le
HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance). Le HLB représente le pourcentage en masse du pole
hydrophile par rapport a la masse du tensioactif. La premiere échelle établie par Griffin [31]
permettait de classer les tensioactifs entre 0 et 20. Une autre échelle, basée sur la contribution
des différents pdles, a été ensuite développée par Davies [32]. Cette échelle s’étend aux
tensioactifs ioniques et permet d’obtenir des valeurs de HLB allant jusqu’a 50.La
classification des tensioactifs selon leur HLB nous donne une indication sur leur role
(Tableau 11.2) [29] :

Tableau 11.2 : Classification des émulsifiants selon H.L.B d'apres GRIFFIN.

HLB Role

3-6 Emulsifiant W/O

7-9 Mouillant
8-18 Emulsifiant O/W
13-15 Détergeant
15-18 Solubilisant
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11.6.1.b. Réles des tensioactifs dans la stabilisation des émulsions

Les tensioactifs sont de petites molécules amphiphiles ayant des propriétés émulsifiantes. De
par la présence d’un pdle hydrophile et d’un pole lipophile, ces molécules se placent a
I’interface entre les phases de I’émulsion. Du c6té hydrophile de I’interface, le tensioactif
établit des liaisons hydrogenes et des liaisons ioniques avec la phase aqueuse. Du c6té
lipophile, la molécule établit des liaisons de Van der Waals et des interactions hydrophobes
avec la phase grasse. Cette disposition permet de diminuer la tension interfaciale du systeme,
ce qui favorise I’émulsification (diminution de I’énergie a apporter) et stabilise I’émulsion
[29].

D’autres phénomenes interviennent sur la stabilisation par les tensioactifs. C’est le cas par
exemple des tensioactifs non ioniques a longue chaine hydrophile qui stabilisent le systéme
par répulsion stérique. Nous pouvons également citer le cas des tensioactifs ioniques qui

s’opposent au rapprochement des gouttelettes par répulsion électrostatique [29].

11.6.2. Particules solides

La stabilisation des émulsions peut étre assurée par des particules solides plutét qu’avec des
molécules d’émulsifiant .Les émulsions stabilisées par des particules solides (ces particules
sont de dimension colloidale inférieure a quelques centaines de nanometres) appelées aussi
“’les émulsions de Pickering’’.Les émulsions de Pickering sont des mélanges de deux liquides
non miscibles sous la forme de dispersion de gouttelettes liquides stabilisées par I’adsorption
a D’interface de particules au licu de tensioactifs classiques. Dans plusieurs de ces systémes,
les particules participent a la stabilité en créant une barriere physique a la coalescence des

gouttelettes formées [33].

11.6.3. Polymeres

Les polymeéres sont des macromolécules, c’est-a-dire des molécules géantes constituées d’un
grand nombre de sous-unités, appelées monomeres, qui s’enchainent dans 1’espace de maniére
linéaire ou avec des ramifications et qui peuvent aller jusqu’a trois dimensions. Ce sont des
composés de haut poids moléculaire. Les polyméres en solution aqueuse sont d’une trés
grande variété, ce qui a amené les scientifiques et les industriels a les classer dans
différentes catégories en fonction de leurs structures, leurs natures, ou encore leurs
applications. Les polymeéres peuvent ainsi étre d’origine naturelle (bactérienne, animale

ou Vvégétale) ou synthétique, neutres ou chargés, flexibles ou rigides [34].
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Le comportement hydrodynamique d’une solution de polymeére dépend des interactions

polymére/solvant, mais il est lié également aux interactions polymeére/polymére a partir d’une
certaine concentration.  Cette concentration critique est appelée « concentration de
recouvrement géométrique». Lorsque les polymeres sont de méme nature, on aura plutét des
répulsions par effet stérique. Les polymeéres se repoussent et s’excluent mutuellement de
I’espace qu’ils remplissent. Dans le cas contraire, les interactions sont essentiellement

attractives et les polymeéres s’attirent mutuellement et s’attachent entre eux. Ces deux
cas d’attraction résument le fait que certains polysaccharides se comportent comme des

€paississants s’ils sont seuls et comme des gélifiants s’ils sont associés a un autre

type de polysaccharides [35].

11.7.Controle des émulsions

Comme toute forme galénique, les émulsions doubles sont soumises a un certain nombre de
controles. En I’absence de monographie a la Pharmacopée Européenne, nous pouvons tout de
méme référencer un certain nombre de contréles qui sont classiquement employés pour les
émulsions simples. Les controles réalisés sur les émulsions sont : le sens de 1’émulsion,

I’analyse granulométrique, la stabilité physique, I’étude rhéologique et la texture [36].

11.7.1.Sens de I’émulsion

Le sens d’une émulsion (W/O ou O/W) peut étre déterminé de trois manicres. La
conductimetre est la plus courante. Elle consiste a mesurer la conductivité de la phase
continue. Une phase aqueuse contenant un surfactant ionique comme le SDS peut présenter
une conductance supérieure ou égale a 1 ms. En revanche, celle d’une phase lipophile est

presque nulle [36].

Deux autres tests rapides sont référencés : la lavabilité a I’eau et la méthode des colorants. La
lavabilité a I’eau est un test simple et rapide. Une petite quantité d’émulsion est déposée sur la
peau. Si I’émulsion se rince facilement a I’eau, cela signifie qu’elle est de type O/W. Enfin la
méthode des colorants est basée sur la diffusion de poudres de colorants dans un échantillon.
Un colorant hydrophile et un lipophile sont utilisés. Le colorant qui réussit a diffuser dans

I’émulsion nous informe de la composition de la phase externe [36].

25



Chapitre II Les émulsions

11.7.2.Analyse granulométrique :

L’analyse granulométrique permet de déterminer la taille et la dispersité des gouttelettes. La
technique principale utilisée est la granulométrie laser. En général, il est nécessaire de diluer
I’échantillon afin d’obtenir un échantillon analysable. Cependant il faut veiller a ne pas
descendre en dessous de la concentration micellaire critique (CMC) des tensioactifs pour ne
pas déstabiliser I’émulsion et fausser les résultats. L’ une des possibilités, notamment utilisée
pour les mesures effectuées avec le mastersizer (Malvern) est de diluer I’émulsion dans la

phase continue et non dans I’eau distillée [36].

11.7.3.Stabilité physique

La stabilité de I’émulsion est étudiée en temps réel et en temps accéléré. La mesure en temps
réel consiste a vérifier le maintien de la dispersion dans des conditions normales de stockage
afin d’en observer le vieillissement naturel. L’étude en temps accéléré consiste en revanche a
stocker la solution dans des conditions de stress (température élevée, variations de

température, accélération centrifuge) afin d’observer une démixtion plus rapidement [36].
11.7.4. Texture

Les études de texture comprennent entre autres la fermeté, la cohésion, 1’adhérence et
I’élasticité [36].
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Chapitre IV Résultats et discussions

IV.1. Caractérisation macroscopique

Les mélanges biopolymériques, les émulsions préparées lors de notre étude ont subi une

caractérisation macroscopique.

e Meélanges biopolymériques
Les résultats de la caractérisation macroscopique du mélange biopolymérique (Protéine et/ou
polysaccharides) sont représentés dans le Tableau V.1 suivant :

Tableau IV.1 : Observation macroscopique des mélanges biopolymériques

Mélanges 9 émulsions Photos Observation
biopolyméres(9 | PH=2; 3 ;4
essais)

Une séparation de
Emulsion 1 pH=2 phases
Meélange
(chitosane et
amidon
commercial)

Une séparation de

Emulsion 1 pH=3 phases

Une séparation de

Emulsion 1 pH=4 phases
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Mélange Melange homogéne
(chitosane et | Emulsion 2
protéine pH=2
peptone
mycological)
Mélanges
Emulsion 2 homogeéne
pH=3
Emulsion 2
pH=4 Mélange homogéne
Une séparation de
Emulsion 3 pH=2 phases
Mélange
(chitosane et
amidon
synthétise)

Emulsion 3 pH=3
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Emulsion 3 pH=4 Une separation de

phases

Observations et interprétations de la caractérisation macroscopique des mélanges
biopolymériques :

Pour I’examen visuel des tubes a essai (tableau I1V.1) permet de tirer les observations
suivantes :
e Une séparation de phases pour les émulsions (1 ; 3) correspondants aux pH 2 ; 3 et 4.

e Meélange homogéne pour les émulsions 2 correspondants aux pH 2 ; 3 et 4.

La présence des deux phases (inférieure et supérieure) montre un volume de sédimentation
variable en fonction du pH. Pour la phase inférieure, il s’agit d’un semi-solide blanchatre et
visqueux. Cet aspect opaque est un signe de non solubilité du complexe biopolymérique formeé
(Protéine / Polysaccarides) a ces valeurs de pH (2 ; 3 ; 4). Cette observation confirme celle de
Wang et al. 1999 [43] qui précisent que lorsque I’interaction électrostatique est faible, la
séparation de phase est de type liquide-liquide, alors qu’elle est plutét de type liquide-solide si
les interactions sont fortes. La phase supérieure est transparente indiquant une faible interaction
entre les deux biopolyméres [43].

On conclut que le complexe polymérique est influencé par le pH et les émulsions 1,3 du pH 2,

3 et 4 présentent des phénomeénes d’instabilité et sont la sédimentation et le créemage.

IV.2. Caractérisation microscopique
Les mélanges biopolymériques et les émulsions préparées lors de notre étude ont subi une

caractérisation microscopigue.

e Emulsions

Les observations microscopiques des neufs (09) émulsions préparées sont montrées dans le

tableau 1V.2 ci-dessous.
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.Tableau 1V.2 : Aspect microscopiques des (09) émulsions préparées

Echantillon pH =3
Emulsion 1
Mélange 01
Observation
Presence de petites globules | Présence de globules de taille | Présence de globules de
différente ; petite ; moyenne | taille différente ; petite ;
et grosse ; donc pas moyenne et grosse ; donc
d’homogénéité des globules pas d’homogénéité des
globules
Emulsion 2 Emulsion 2 Emulsion 2
Mélange 02 " o
Observation

La taille des globules est
homogéne

La taille des globules est
homogene

La taille des globules est
homogeéne
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Emulsion 3 Emulsion 3 Emulsion 3

Mélange 03

Observation Présence de globules de
taille différente ; petite ;
moyenne et grosse ; donc
pas d’homogénéité des
globules

Présence de globules de Présence de globules de taille
taille différente ; petite ; petite et moyenne ; donc pas
moyenne et grosse ; donc | s’homogénéité des globules
pas d’homogénéité des
globules

e Interprétations de la caractérisation microscopique des émulsions

D’apres le tableau, I’émulsion 2 du pH 4 présente une meilleure stabilité physique par rapport
a I’émulsion 2 de pH3 et I’émulsion 2 de pH 2. En effet 1’émulsion 2 de pH 4 reste toujours
stable a ce jour (date de préparation : 10 avril 2022). Par contre, celles de 1’émulsion 2 du pH 2
et 4 successivement, est devenus instable au bout d’une semaine. Cette stabilité physique est
caractérisée par un aspect homogene des globules de I’émulsion et une absence des phénomenes
de floculation, de coalescence et de sédimentation.

Contrairement aux émulsions a pH 2 (émulsions 1,3) et pH 3 (émulsions 1,3) et pH 4 (émulsions

1,3), est devenue instable aprés une journée.

1V.3.Caractérisation UV-Visible

e Observations et interprétations de la caractérisation des échantillons par UV-
Visible :

Les résultats de variation de 1’absorbance a 200 nm a 500 nm obtenus pour les sédiments des
mélanges Polysaccharides et Protéine montrent que, la barre a pH 4 présente un maximum
d’absorbance (Figure 1V.1). Le maximum de variation d’absorbance a pH 4 est obtenu pour

I’émulsion 2 (mélange 2). Ceci nous permet de déduire que :
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Le mélange en biopolymeres plus particulierement protéine/polysaccharide permet

d’accroitre I’absorbance et donc augmenter la turbidité [44].

Les valeurs maximales de I’absorbance observées pour le mélange 2 de différentes
valeurs de pH (2, 3, 4) biopolymériques peuvent étre attribuées a un maximum

d’interactions entre les deux macromolécules ;

4.5 -
4
3.5 -
3 -
2.5 - B Emulssion 1
2 - B Emulssion 2
M Emulssion 3
1.5 -
1 -
0.5 -
0 - ; .
PH2 PH3 PH4
Figure 1V.1 : Graphe UV-visible de toutes les émulsions
Tableau IV.3 : Les absorbances des différents biopolymeres
Les biopolymeres Absorbances Longueur d’onde (cm™)
Amidon commercial 2.505 283
Amidon synthétisé 2.505 280
Proteine 2.505 282
Chitosane 2.505 270.5
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IV.4. Caractérisation par spectroscopie infra rouge (IR)

e Huile d’olive

B huile d'olive

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 1/cm

Figure 1V.2 : Spectre IR d’huile d’olive

Tableau IV.4 : les bandes IR caractéristiques d’huile d’olive [45]

Bande Groupe foncuionnel Intensité du pic
3464 Ester group (C=0) Faible
3005 (=C-H) Moyenne
2922 (C-H) CHs Trés fort
2852 (C-H) CH> Trés fort
1742 (C=0) ester Trés fort
1652 (C=C) Faible
1459 (C-H) CH> Moyenne
1371 (C-H) CH> Moyenne
1238 (C-0) et (C-H) Moyenne
1162 (C-O) et (CH>) Forte
1096 (C-0) Moyenne
961 (C-0) Faible
898 and 839 -HC-CH- Faible
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723

-(CH2) n- et -HC-CH-(cis)

Forte

Chitosane

Abs o
‘IIIIlII\I

o
[£]

0.3+

4000 3750 3500

3250 3000

2250 2000 1750 1500

Figure 1V.3 : Spectre IR de la chitosane

1250 1000 1/em

La structure chimiques du chitosane est enregistré par lI'analyse IR (Figure 1V.3). Elle

révele I’existence de plusieurs liaisons d’intensités et de bandes d’absorptions correspondantes,

I’ensemble des bandes d’absorption sont cités dans le tableau suivant.

Tableau IV.5 : Les bandes caractéristiques de la chitosane [46]

Groupement Liaison Nombre d’onde Vibration
Acides O-H 3550-3500 Elongation
Amides secondaire N-H 3400-3300 Elongation
Aldéhydes C-H 2830-2720 ; 2650 Elongation
asymétrique
Nitrile -C=N 2260-2210 Elongation
Aromatique C=H 2000-1660 plusieurs | Harmonique des
bandes déformations C-H
Amides primaires C=0 1690-1620 Elongation
Alcane C-C 1000-1250 Elongation
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Amides secondaire N-H 1570-1510 Déformation
-CH>- C-H 1470 Déformation
Cisaillement
Alcools O-H 1340 Déformation
Aromatique C-H 900-700 Déformation dans le
plan bandes
caractéristiques du
type de substitution
Amine primaires N-H 900-650 Déformations torison
(CH2-) n C-H 725-720 Déformation
balancement
e Amidon
0,575—_
2]
0,6
0,525;
0,45—_
0.3?5—_
0‘3—7
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 | vem

Figure 1V.4 : Spectre IR de I’amidon

Tableau 1V.6 : les bandes caractéristiques de 1’amidon [47,48]

Attribution Nombre d’onde Vibration
O-H de I’eau 3442 Elongation
CH: 2930 Elongation
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L’cau 1650 Déformation

CH: 1459 Déformation

CHz, CH 1420 Déformation

CHz, CH 1371 Déformation

C-O-C -1,4 liaison 1159 Déformation

Glucose 1082 Déformation
C-0O-H unité glucose 1020 Elongation
C-O-H 929-526 Vibration

e Proteine de Peptone

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 1/em
Figure IV.5 : Spectre IR de protéine de Peptone

Tableau IV.7 : Les bandes caractéristiques de la protéine [49,50]

Nombre d’onde Liaison
3300 (N-H), (O-H)
3100-3050 N-H
1700-1600 C=0, C-N, N-H
1580-1480 N-H, C-N
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1400-1200 N-H, C-N, C=0, N-C=0
780-650 C=0, C-C
600-540 C-N
540-500 C=0
290-250 N-H

e Spectre IR de toutes les émulsions (mélange 1, 2 et 3)

— E1PH2
—] — E1PH3
— ELPH4

E2 PH2
— E2PH3

E2 PH4
~ E3PH2

[T T T T T T T T O e O A B R TR R O I 1 Adcdde
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 1/icm 500

Figure IV.5 : Spectre IR de toutes les émulsions

» Emulsion 1 du mélange (chitosane, I’amidon commercial et I’huile d’olive)

L’émulsion du mélange chitosane, ’amidon commercial et ’huile d’olive présente des bandes

caractéristiques de chaque de ses constituants.

e Une bande large dans la zone 3500 — 3000 qui peut-étre attribuer aux groupements OH
qui s’est présenté dans I’amidon et le chitosane.
e Une bande situé dans la zone de 2900 environ qui peut-étre attribuer a la bande CHz qui

s’est présenté dans I’amidon et la bande C-H dans I’huile d’olive et le chitosane.

50



Chapitre IV Résultats et discussions

e Une bande situé dans la zone de 2800 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-H qui
s’est présenté dans le chitosane et I’huile d’olive.

e .Une bande de faible intensité dans la zone de 1700 environ qui peut-étre attribuer a la
bande C=0 qui s’est présenté dans I’amidon et 1’huile d’olive.

e Une bande situé dans la zone de 1300 environ qui peut-étre attribuer a la bande (C-H)
CH: qui s’est présenté dans I’amidon et I’huile d’olive et a la bande O-H qui s’est
présenté dans le chitosane.

e Une bande situé dans la zone de 1080 environ qui peut-étre attribuer a la bande (C=0)
qui s’est présenté dans le chitosane et I’huile d’olive et a la bande CsH1206 qui s’est
présenté dans L’amidon.

e Une bande situé dans la zone de 900 environ qui peut-é&tre attribuer a la bande (Cis) qui
s’est présenté dans I’huile d’olive et a la bande C-H dans le chitosane et a la bande C-
O-H quis’est présenté dans I’amidon.

e Une bande situé dans la zone de 900 environ qui peut-étre attribuer a la bande (Cis) qui

s’est présenté dans 1’huile d’olive et a la bande C-H dans le chitosane.

» Emulsion 2 du mélange (chitosane, la protéine et huile d’olive)

e Une bande situé dans la zone de 3500 - 3000 environ qui peut-étre attribuer a la bande
O-H qui s’est présenté dans la protéine et la bande de C=0 dans I’huile d’olive et la
bande N-H dans le chitosane.

e Une bande large dans la zone de 2900 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-H
qui s’est présenté dans le chitosane et I’huile d’olive et la bande N-H dans la protéine.

e Une bande large dans la zone de 2700 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-H
qui s’est présenté dans le chitosane et ’huile d’olive.

e Une bande situé dans la zone de 1700 environ qui peut-étre attribuer a la bande C=0
qui s’est présenté dans les trois constituants, le chitosane et I’huile d’olive.

e Une bande situé dans la zone de 1400 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-H
qui s’est présenté dans le chitosane et I’huile d’olive et la bande C=0 dans le protéine.

e Une bande situé dans la zone de 1100 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-O
qui s’est présenté dans le chitosane et I’huile d’olive et la bande C=O la protéine.

e Une bande situé dans la zone de 900 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-O qui

s’est présenté dans la protéine et 1’huile d’olive et la bande C-H dans le chitosane.
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e Une bande situé dans la zone de 700 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-H qui

s’est présenté dans Le chitosane et I’huile d’olive et la bande C=0O dans la protéine.

» Emulsion 3 du mélange (chitosane, amidon synthétisé et huile d’olive)

e Une bande large dans la zone 3500 — 3000 qui peut-étre attribuer aux groupements O-
H quis’est présenté dans I’amidon et le chitosane.

e Une bande situé dans la zone de 2900 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-H
qui s’est présenté dans le chitosane et 1’huile d’olive et la bande C-H dans la protéine.

e Une bande de faible intensité dans la zone de 2300 environ qui peut-étre attribuer a la
bande CN qui s’est présenté dans le chitosane et I’huile d’olive.

e Une bande situe dans la zone de 1600 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-O
qui s’est présenté dans le chitosane et a la bande Cis dans 1’huile d’olive et la bande
O-H dans I’amidon.

e Une bande de faible intensité dans la zone de 1000 environ qui peut-étre attribuer a la
bande C-C qui s’est présenté dans le chitosane et a la bande C-O dans I’huile d’olive
et la bande C-H dans I’amidon.

e Une bande situé dans la zone de 700 environ qui peut-étre attribuer a la bande C-H qui

s’est présenté dans le chitosane et I’huile d’olive et la bande C-O-H dans I’amidon.

IV.5. L’influence du pH sur la structure chimique des émulsions

On s’intéresse beaucoup plus a la bande OH qui se trouve a environ (3500 — 3000) et & la bande
CH qui se trouve a environ 2900 et a la bande C=0 qui se trouve a environ 1700.

Les émulsions 2 de différents pH sont des mélanges homogeénes (polysaccharide/protéine) qui
présentent une meilleure stabilité ainsi que la diminution de la bande O-H qui est dd
probablement a I’eau qui contient la phase aqueuse & cause du milieu acide pH<.7.
Contrairement, une augmentation de ’intensité de la bande C-H et C=0 qui est peut-étre di
aux ramifications entre la structure de la proté€ine et le chitosane (des interactions physiques)
qui donne une phase homogéne.

Cependant, les émulsions 1 et 3 du différents pH qui sont des mélanges polysaccharides

présentent une instabilité, on remarque que I'intensité¢ de la bande O-H reste la méme avec
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I’intensité du pic C=0 a cause de I’absence des interactions entre ces deux phases (mélange
hétérogéne). La diminution de la bande C-H a pH=3 (amidon commercial et chitosane) est
expliquée par la formation des deux phases différentes (des interactions répulsives attractives).

On conclue que lorsque I’intensité de la bande C-H augmente, on aura plus d’interactions don
une homogénéité et stabilité.
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Conclusion générale

L’objectif principal de notre travail de recherche est d’évaluer la stabilit¢ d’une émulsion
simple pharmaceutique huile/eau. Nos émulsions ont été préparée en milieu acide a 1’aide des
mélanges biopolymeérique (protéine et / ou polysaccharide) a base d’huile d’olive comme une

matiere active.

Alors, Plusieurs mécanismes de stabilisation ont ét¢ mis en évidence grace a 1’é¢tude des
propriétés physico-chimiques, a des observations microscopiques et macroscopiques des
émulsions simples huile /eau apres formulation, I’influence du pH qui est due aux interactions

électrostatiques entre la protéine et polysaccaride.

e L’analyse microscopiques et macroscopiques a permet de déduire que I’émulsion 2 du
pH=4 obtenue a présenté une meilleure stabilité physique par rapport aux autres
émulsions par absence des phénoménes d’instabilité (la sédimentation, la floculation
et la coalescence), ainsi que par rapport a I’homogénéité des gouttelettes
microscopiquement.

e Les résultats de la caractérisation par UV-Visible, nous a permet de dire que
I’augmentation de pH des biopolymeres plus particulierement la quantité de protéine
permet d’accroitre 1’absorbance et donc d’augmenter la turbidité et les interactions
(protéine/polysaccharide).

e Les résultats de la caractérisation par la spectroscopie infrarouge ont montrés que les
émulsions 2 de différents pH sont des mélanges homogenes (polysaccharide/protéine)
qui présentent une meilleure stabilité ainsi que la diminution de la bande O-H qui est
dd probablement a I’eau qui contient la phase aqueuse a cause du milieu acide pH< 7.
Contrairement, une augmentation de 1’intensité de la bande C-H et C=0 qui est peut-
étre da aux ramifications entre la structure de la protéine et le chitosane (des

interactions physiques) qui donne une phase homogéne.

Finalement, d’apres cette étude on a remarqué que le changement de la nature de 1’huile de
n’a pas une grande influence sur la stabilité de I’émulsion, donc on a choisis de travailler avec

I’huile d’olive qui est une huile végétale tres employé dans le domaine alimentaire

Pour conclure, d’aprés nos résultats, I’émulsion 2 a donné une stabilité par le mélange
biopolymérique (protéine/polysaccharide) qui joue un réle important comme un stabilisant

des systéemes colloidaux.
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Comme perspectives pour ce travail, il serait souhaitable de poursuivre cette étude par la

mesure précise de la taille des globules dispersés dans 1’émulsion ainsi que 1’évaluation de
I’efficacité de I’émulsion.
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Equipements de préparation

Tableau I11. : Equipements de préparation
Marque Photos
Désignation
Balance Mettler toledo

Plaque chauffante
avec agitation

magnétique
pH métre Metrohmswissmode
827 pH lab
Mixeur Robuste




Equipements de contrdle :
Tableau V.12 : équipements de contréle

Désignation Marque Photos
Spectrophotométre UV- PERKINELMER
Visible PRECISELY, lambda
25
Microscope PHYWE B22
Spectrophotometre PERKINELMER
infrarouge IR PRECISELY, lambda 25




Résumé

L’objectif de cette étude a travers notre démarche scientifique nous cherchons a évaluer la
stabilité¢ d’une émulsion simple par des biopolymeres.

Nos émulsions ont été préparées en milieu acide a I’aide d’un mélange biopolymerique
(protéine et/ou polysaccharides) et d’autres excipients pharmaceutiques.

Le but principal de notre expérimentation est de déterminé les conditions optimales de
formation du complexe biopolymérique en solution, les émulsions formulées ont été
caracterisées par différentes méthodes physicochimique par UV-visible et spectroscopie
infrarouge ainsi ’analyses

Pour les caractéristiques de microscopique et macroscopique : Le complexe biopolymérique
(polysaccharides et protéine) est influencé par le pH.

Pour les caractéristiques : Le mélange en biopolymeres plus particulierement
protéine/polysaccharide permet d’accroitre ’absorbance et donc augmenter la turbidité

Pour les caractéristiques de spectre IR : Les interactions protéines-polysaccharides jouent un
role fondamental lors de la formation de complexes en solution

Mots clés : émulsion, stabilisation, complexe biopolymérique, protéine, polysaccarides.
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abstract

The objective of this study through our scientific approach we seek to assess the stability of a
simple emulsion by biopolymers.

Our emulsions have been prepared in an acid medium using a biopolymer mixture (protein
and/or polysaccharides) and other pharmaceutical excipients.

The main purpose of our experimentation is to determine the optimal conditions for the
formation of the biopolymeric complex in solution, the formulated emulsions have been
characterized by different physicochemical methods by UV-visible and infrared spectroscopy
as well as the analyzes

For the microscopic and macroscopic characteristics: The biopolymeric complex
(polysaccharides and protein) is influenced by the pH.

For the characteristics: The mixture of biopolymers, more particularly protein/polysaccharide,
makes it possible to increase absorbance and therefore increase turbidity

For IR spectrum characteristics: Protein-polysaccharide interactions play a fundamental role
during the formation of complexes in solution

Keywords: emulsion, stabilization, biopolymeric complex, protein, polysaccharides.
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