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De nos jours, les émulsions sont d’une grande importance. Dans de nombreux
secteurs industriels tels que la pharmacie, la cosmétique, 1’agroalimentaire, les
émulsions sont utilisées afin d’obtenir des propriétés d’usage ou des
compositions adéquates [1, 2]. Du fait de cette large étendue d’utilisation, de
nombreuses études sont en cours pour essayer de mieux comprendre le
comportement des émulsions.

Les émulsions sont des systemes formés par la dispersion de fines gouttelettes
d’un liquide dans un autre non miscible; elles contiennent ainsi une phase
dispersée et une phase continue [3].

Elles sont en général formées de trois composants: une phase agueuse, une
phase huileuse et un tensioactif. Ce dernier joue un réle important dans la
stabilité des émulsions [4].

La stabilité des émulsions est tres complexe. Les émulsions sont des systéemes
cinétiquement stables et thermodynamiquement instables. En réalité la stabilité
des émulsions n’existe que parce que le formulateur est capable de ralentir ou
d’inhiber les mécanismes physiques qui conduisent normalement a la demixtion
des phases non miscibles [5]. Cela veut dire en quelqgue sorte que la stabilité
d’une émulsion n’est pas éternelle, elle a une certaine durée de vie qui dépend
de la méthode de fabrication (émulsification) choisie et de 1’agent émulsifiant
utilise.

L’émulsification est le processus de formation des émulsions. Elle n’est
jamais spontanée dans la plupart des cas. Elle nécessite, en plus de 1’agent
émulsifiant, un apport d’énergie par différents systémes pour rendre possible et
durable la dispersion d’un liquide dans un deuxiéme dont il n’est pas miscible.
L’agitation mécanique est le procédé¢ d’émulsification le plus couramment
utilisé. Cependant, il existe d’autres procédés spéciaux qui permettent d’obtenir
des émulsions modernes [6].

L’intérét de ce travail de these porte sur le rble des tensioactifs dans la

préparation des émulsions. Les phénomenes de stabilisation des émulsions, la
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desémulsification et les procédés d’émulsification font également partie de nos
préoccupations.
Le travail est divisé en deux parties:
> La premiere partie relative aux géneralités sur les émulsions
comprend:
e Le chapitre | consacré aux définitions et propriétés des émulsions,
e Le chapitre Il aborde la stabilité des émulsions;
> La deuxieme partie consacree aux géneralités sur les tensioactifs et
applications comprend:
e Le chapitre | aborde les tensioactifs et les techniques
d’émulsification,

e  Le chapitre Il traite des applications.
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PREMIERE PARTIE :
GENERALITES SUR LES
EMULSIONS
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CHAPITRE |I: DEFINITION ET PROPRIETES DES
EMULSIONS

1. Définition

Le terme émulsion désigne un systéeme hétérogéne comprenant au moins un
liquide non miscible dispersé dans un autre liquide sous la forme de gouttelettes
dont les diametres sont en genéral supérieurs a 0,1um [7 - 9].

Un tel systeme se caractérise par une stabilitt minimale qui peut étre
augmentée par 1’ajout de tensioactifs. Le liquide dispersé est appelé phase

dispersée, interne ou discontinue. L’autre liquide est appelé milieu de dispersion

ou milieu externe, et encore phase continue [10, 11].

2. Différents systémes sous le terme «émulsion»

Le vocabulaire utilisé pour qualifier le systeme complexe diphasique liquide-
liquide varie selon les auteurs et leur domaine scientifique. Becher [7] indique
que la limitation de tailles inférieures a 0,1um ne repose sur aucune base
théorique mais seulement sur les métrologies existantes a 1’époque qui ne
permettaient pas de faire des mesures de tailles des gouttes inférieures a 0,1um.

Ainsi sous le terme général d’émulsion il existe différents types de systéemes

tels que les macroémulsions, les nano/miniemulsions et les microémulsions.

2.1. Les macroémulsions ou émulsions

IT s’agit de systémes dispersés hors €quilibre comportant deux phases liquides
non miscibles. Du point de vue thermodynamique, les émulsions sont des
systemes instables, car la séparation des deux phases conduit & une diminution
de 1’énergie libre. Cependant, la cinétique de grossissement de gouttes peut étre
suffisamment retardée pour que I’émulsion reste Stable pendant une durée
déterminée. Le diametre moyen de ces émulsions classiques est supérieur ou

égal au micrometre, valeur correspondant généeralement a la taille minimale de
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gouttes produite par agitation mécanique. Compte tenu de leur taille, gtven
fonction de la viscosité de la phase continue, les gouttes des émulsions

sédimentent ou crément sous 1’effet de la gravité [12].

2.2. Les nano ou miniémulsions

Ces deux termes sont utilisés pour nommer des systemes biphasigues, de taille
de gouttes comprises entre 20 et 200 nm. En raison de la taille des gouttes, les
nanoémulsions sont transparentes ou translucides a Jd’ceil ethsont stables a la
sédimentation ou au crémage. En plus elles présentent wupe extraordinaire
stabilité au vieillissement et a la dilution [13].

La préparation des nanoémulsions exige ‘soit, I’utilisation de méthodes
hautement énergétiques, comme la microfluidisation, ou bien 1’utilisation de
méthodes non conventionnelles et complexes, mals de faible consommation
énergétique, comme I’inversion de phase [5].

2.3. Les microéemulsions

Contrairement aux macroémulsions et aux nanoémulsions, les
microémulsions sont thermodynamiquement stables. En effet, il s’agit de
systemes monophasiques pour lesquels le tensioactif rend possible la
coexistence, a I’échelle quasi moléeulaire, des phases eau et huile [14].

Il est important de souligner que les microémulsions ne sont pas forcément
des émulsions constituees. de tres petites gouttelettes, comme le croyait
Schulman et ses collaberateurs [15] lorsqu’ils proposerent cette définition. Les
microémulsions! peuvent “présenter des micro-domaines dynamiques pas
nécessairement sphériques, typiquement de 1’ordre de 10 a 50 nm. Elles sont

encore nommées microemulsions bicontinues.

3. lLes différents types d’émulsions

Les émulsions sont des dispersions, généralement constituées d’une phase

aqueuse (E) et d’une phase huileuse (H), stabilisées par des tensioactifs adsorbés
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a I’interface. Une propriété fondamentale des émulsions est le type de dispersion
formée par 1’agitation d’un systéme eau-huile-surfactif. Les émulsions peuvent
étre simples, quand une phase est dispersée dans 1’autre, ou multiples, quand la
phase dispersée est elle-méme une émulsion. Souvent le mot ‘‘ordre’ est
employé pour caractériser de tels systemes avec une valeur qui représente le
nombre d’interfaces présentes dans I’émulsion [16].

Ainsi une émulsion simple est une émulsion de premier ordre car elle ne
posséde qu’une seule interface et une émulsion multiple est une émulsion de
deuxieme ordre car elle posséde deux interfaces.

Outre les émulsions multiples il existe d’autres systemes complexes, dont les
propriétés specifiques peuvent étre recherchées de maniére active par les

formulateurs [17, 18].
3.1. Les émulsions simples

En fonction de la nature des phases continue et dispersée, on distingue deux
types d’émulsions simples représentées sur la figure 1. En appelant
symboliquement la phase aqueuse E (bleu) et la phase huileuse H (jaune),
I’émulsion est désignée E/H quand elle est de type cau dans huile et H/E

lorsqu’elle est de type huile dans eau.

CJ () | @ @,
) O

() ® () @ ® @,

(O | © @

H/E E/H
Figure 1: Emulsions simples [5; 19].
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3.1.1. Les émulsions de type eau dans huile
E/H

Encore appelées émulsions huileuses, elles se caractérisent par une phase
aqueuse(E), interne, dispersée sous forme de gouttelettes dans une phase huile
(H) continue. Une émulsion eau dans huile E/H est plus grasse au toucher, car le
toucher correspond majoritairement a la phase externe. Une telle émulsion est
dite “‘inverse’’ [20].

3.1.2. Les émulsions de type huile dans eau
H/E

Une émulsion huile dans eau est composée d’une phase huileuse dispersée

dans une phase aqueuse. Elle est dite ‘‘directe’’.

3.2. Les émulsions complexes

3.2.1. Les emulsions multiples

Les émulsions multiples, encore appelées émulsions doubles, sont des
structures complexes dans lesquelles une phase dispersée renferme une autre
phase dispersée. Les deux types d’émulsions doubles sont notés e/H/E et h/E/H
ou la phase la plus interne et la phase la plus externe sont soit aqueuses e et E,
soit huileuses h et H [21]. Si ces deux phases aqueuses ou huileuses sont
semblables, I’émulsion multiple est dite de deuxiéme ordre a deux composants.
Elle est dite de deuxiéme ordre a trois composants si elles sont differentes.

Pour la plupart des auteurs, une émulsion multiple est définie comme une
émulsion d’émulsions, c'est-a-dire une emulsion dans laquelle deux types
d’émulsion coexistent. Ceci signifie que, pour une émulsion dite ¢/H/E, les
particules huileuses dispersées dans la phase aqueuse renferment elles-mémes

une ou plusieurs gouttelettes d’eau.



Stabilisation des émulsions par les tensioactifs — applications.

Pour une émulsion multiple de type h/E/H, les particules aqueuses dispersées
dans la phase huileuse renferment elles-mémes une ou plusieurs gouttelettes
d’huile. Une émulsion multiple peut se présenter comme suit (figure 2): chaque
globule dispersé dans une émulsion multiple (e/H/E ou h/E/H) forme une
structure vésiculaire avec un seul ou plusieurs compartiments aqueux (ou
huileux) séparés de la phase dispersante aqueuse (ou huileuse) par les

composants de la couche huileuse (ou aqueuse) [22].
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Figure 2 : Emulsions multiples [19].
3.2.2. Les biémulsions

Les biémulsions sont des emulsions contenant deux différentes phases
internes de gouttelettes, soit de méme nature (mais de taille différente), soit de
nature différente (quelques soit la taille). La figure 3 montre un exemple de
biémulsion (h+H/E) ou E constitue la phase continue aqueuse et les deux phases

internes de nature huileuse sont représentées par h et H.
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Figure 3: Biémulsion h+H/E [19].
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3.2.3. Les émulsions concentrées

Dans la littérature les émulsions sont classifiées suivant leur concentration de
phase interne. Ainsi, pour Brochette, on parle d’émulsion concentrée lorsque la
phase continue est en quantité bien inférieure a celle de la phase dispersée. Au-
dela de 74% en volume de phase dispersée, les gouttes se déforment et adoptent
une structure facettée. La phase continue est donc réduite a n’étre qu’un réseau
de films minces similaires a ceux d’une mousse [23].

Les émulsions concentrées présentent souvent des proprietés rhéologiques
intéressantes, allant jusqu’a un comportement purement ¢lastique sous faible
contrainte. Au sens strict, ces émulsions sont des anomalies, puisqu’une
inversion de phase devrait se produire lorsque la fraction volumique atteint 50 a
60%. Bien que la physique qui sous-tend cette inhibition de 1’inversion de phase
soit de mieux en mieux comprise, les régles de formulation ne sont pas
clairement identifiées.

Le procédé de préparation lui-méme est particulier puisque, au contraire des
émulsions ordinaires, une émulsion concentrée est obtenue par incorporation
lente de la phase dispersée, sous agitation douce. Une autre manic¢re d’obtenir
une émulsion concentrée consiste a éliminer la phase continue d’une émulsion

ordinaire par osmose, ou méme par centrifugation [24].

3.2.4. Les emulsions transparentes

L’aspect blanc des émulsions est le résultat de la diffusion de la lumiére
incidente. Cette diffusion est sous 1’influence conjointe du nombre et de la taille
des gouttelettes, et du rapport des indices de réfraction de la phase dispersee et
continue. Cependant il est assez aisé de réaliser une émulsion transparente, qui
prendra I’aspect d’une solution visqueuse ou d’un gel transparent. Ainsi on peut
agir sur la taille des particules pour annuler I’intensité de la lumicre diffusée

(C'est-a-dire rendre la formulation transparente), en changeant de technologie et
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formuler une miniémulsion, ou méme passer a la formulation de
microémulsions, qui sont des systémes d’équilibre.

Il est certainement plus raisonnable de chercher a annuler le contraste entre
phase continue et phase dispersée, en ajustant les indices de réfraction. Cet
ajustement est aisément réalisable en ajoutant, par exemple, du glycérol ou du
saccharose a la phase polaire pour remonter son indice de réfraction. L’indice de
la phase grasse pourrait, quant a lui, €tre diminu¢ par adjonction d’huiles
perfluorées, mais leur colt prohibitif rend cette solution industriellement peu
attractive [17].

3.2.5. Les autoémulsions

Les autoémulsions sont des produits obtenus par le biais de
I’autoémulsification. L’effet autoémulsionnant est trés intéressant, puisqu’il
permet de réaliser une émuslion de maniére extemporanée sans I’aide d’un
systéme de dispersion [25].

En agrochimie, des «concentrés émulsionnables» constitués de mélange
d’huile (le produit actif) et de tensioactif, sont destinés a étre dispersés dans
I’eau. L’émulsion se fait par simple mélange du concentré avec 1’eau, dans la
cuve de I’agriculture, immédiatement avant pulvérisation [26].

L’¢énergie nécessaire a 1’autoémulsification est fournie par un transfert rapide
de matieres se produisant au moment de la dilution du concentré dans la phase
continue (en général de I’ecau): le concentré contient des molécules hydrophiles
(tensioactifs en général) qui, en migrant vers la phase aqueuse provoquent une

émulsification au voisinage immédiat de la zone de contact eau/huile [27].

3.2.6. Les émulsions de Pickering

La stabilisation des émulsions classiques nécessite 1’utilisation de tensioactifs
de synthése chimique potentiellement toxiques. Une approche pour s’affranchir
de ces tensioactifs consiste a stabiliser les émulsions en utilisant des particules

solides. L’effet de stabilisation des émulsions par des particules est connu depuis

11
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environ un siécle et de telles émulsions sont appelées «émulsions de Pickering»
du nom d’un des premiers chercheurs qui a décrit ce type de stabilisation
Cependant, la premiére description de ce phénomeéne est due a Ramsden. [10; 28
- 30].

Les émulsions de PICKERING sont des systéemes couramment utilisés dans
I’industrie pharmaceutique pour protéger des principes actifs, leur servir de
reservoir et permettre leur libération controlée.

Les particules solides sont adsorbées a la surface des gouttelettes de
I’émulsion et forment une coque solide, ce qui permet d’empécher la

coalescence de ces gouttelettes causant ainsi 1’émulsion a étre plus stable (figure
4).

Particules solides

ol

Figure 4: Emulsion de Pickering (H/E) [31].

L’avantage des émulsions stabilisées par des particules solides est leur trés
bonne stabilit¢ et D’absence de molécules tensioactives est également
intéressante pour des raisons toxicologiques et environnementales. Les
émulsions de PICKERING présentent ainsi un grand intérét pour des

applications pharmaceutiques [32 - 35].

4. Propriétés des émulsions

Les propriétés physiques des émulsions (systéemes contenant des gouttes
dispersées dans un liquide) sont semblables a celles des dispersions (particules
dans un liquide) [36].

12
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4.1. Ecoulement

Les émulsions sont dans un état fluide, pateux ou gel, suivant la fraction
volumique occupée par les gouttes, et suivant leurs interactions. L’état fluide est
obtenu lorsque les gouttes sont dispersées dans une grande quantité de phase
continue. Inversement, lorsque les gouttes sont concentrées et séparees
seulement par une petite quantité de liquide, chaque goutte est immobilisée, et le

systéeme devient incapable de couler [25].

4.2. Diffusion et absorption de la lumiére

Les émulsions diffusent la lumiere parce que les particules dispersées ont en
géneral un indice de réfraction différent de celui du milieu de dispersion. Cette
diffusion est souvent intense, car les émulsions qu’on fabrique avec les
instruments usuels ont des tailles de gouttes de quelgues microns, comparables a
la longueur d’onde de la lumicre (d’ou 1’aspect blanc laiteux caractéristique des
émulsions). Pour des tailles de gouttes plus petites, 1’intensité diffusée par
I’émulsion est proportionnelle a la masse par goutte, donc au cube du rayon
moyen. C’est pour cette raison que les nanoémulsions (diamétre de 1’ordre de
100 nm) sont, translucides, et que les microémulsions (diamétre inférieur a 30
nm) sont transparentes [15; 37].

Pour des tailles de gouttes supérieures a 10 um, les émulsions redeviennent
transparentes, la lumiére diffusée dans des directions autres que la direction du
faisceau incident devenant faible (de la méme fagon qu’on peut voir a travers la

pluie mais pas a travers un brouillard).

4.3. Propriétés physico-chimiques

Les émulsions sont de tres bons vecteurs pour le transport de molécules
actives en pharmacie ou en cosmétique. En effet, ces molécules peuvent étre
dissoutes dans les gouttes de phase dispersée, dont 1’état liquide garantit une

bonne biodisponibilité a 1’arrivée sur la cible biologique. Ainsi, les émulsions
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H/E sont utilisées pour transporter des principes actifs hydrophobes (vitamines
B et E) a travers un milieu aqueux, tandis que les émulsions multiples e/H/E
permettent de transporter la vitamine C (acide ascorbique) et les antioxydants

qui sont des principes actifs hydrosolubles [38].

5. Caractérisation des émulsions

La caractérisation des eéemulsions peut étre utile dans la phase de
développement d’une nouvelle formule, mais est tout a fait indispensable pour
I’étape de controle post-fabrication. Il est possible de décrire une émulsion

suivant plusieurs parametres: type, taille des gouttes, aspect et viscosité [5].

5.1. Le type d’émulsion

Une propriét¢ importante d’une émulsion est son type: H/E, E/H ou
éventuellement émulsion multiple. Déterminer le type d’une émulsion revient a
caracteriser sa phase externe. Il y a différentes methodes pour le déterminer. Le
contact avec I’émulsion se faisant par la phase externe, les propriétés de
mouillabilité et de dispersion sont celles de la phase continue. Par exemple, une
petite quantité d’émulsion H/E va s’étaler sur un substrat hydrophile comme un
morceau de verre propre ou de papier filtre, alors que 1’émulsion E/H ne
s’¢talera pas. Si une petite quantité d’émulsion H/E est versée dans un milieu
aqueux, sa phase externe va se dissoudre dans la phase aqueuse et les
gouttelettes d’huile vont se disperser, ce qui n’est pas le cas pour une émulsion
E/H [4].

La méthode des colorants, illustrée au tableau I, permet également de
déterminer le type d’émulsion. Elle consiste a ajouter, a une émulsion
quelconque, un colorant liposoluble en poudre (rouge soudan): si I’émulsion est
du type E/H, la coloration se propage dans 1’émulsion, si elle est du type H/E,

elle ne s’étend pas, la coloration se limite au niveau des gouttelettes dispersées.
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On a des phénomenes inverses avec un colorant hydrosoluble (bleu de
méthyléne) [39].

Tableau I: Détermination du type d’émulsion par la méthode des colorants [40].

Bleu de
Rouge soudan méthyléne conclusions
(huileux) (agueux)

Goulttelettes
aqueuses dispersées
dans une solution
lipidique: Emulsion
de type E/H

Casn°1

Gouttelettes
lipidiques dispersées
dans une solution
agueuse: Emulsion
de type H/E

Cas n°2

S
©S

5.2. Taille et distribution de taille des gouttes

Apres avoir caractéris€¢ le type de I’émulsion, la seconde information
importante est la taille des gouttes de la dispersion. Une émulsification est
généralement un procédé d’agitation dans lequel cassure et coalescence sont en
équilibre, I’émulsion qui en résulte est un systéme polydispersé dans lequel
coexistent des petites et des grosses gouttes. Cet équilibre dépend de 1’agitation,
de la viscosité, de la température et de la formulation. La meilleure description
consiste a donner une distribution de taille de gouttes, qui traduit un inventaire
statistique de la fragmentation de la phase dispersée [3; 7; 41].

La taille des gouttes peut étre mesurée par plusieurs techniques: turbidite,

diffraction laser, sédimentométrie, atténuation ultrasonore, comptage individuel
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ou fractionnement capillaire. La diffraction laser est aujourd’hui la méthode la
plus répandue [42].

La distribution de la taille des gouttes est une information importante dans la
caractérisation d’une dispersion. Deux émulsions identiques peuvent avoir des
comportements différents a cause des différences dans la distribution des
diametres de gouttes [21].

L’analyse granulométrique peut expliquer le comportement rhéologique et la
stabilit¢ d’une émulsion. Le gros inconvénient de cette technique d’analyse est
la nécessité d’une dilution par la phase continue, excepté avec le granulometre a
ultrasons. Supposer que la taille des gouttes et la distribution de taille restent

inchangees apres dilution, constitue une hypothése parfois hardie [5].

5.3. L’aspect des émulsions

L’aspect des émulsions peut étre rattaché a la dimension moyenne des gouttes
(tableau I1). L’aspect opaque (laiteux) est produit par la diffusion et la réflexion
de la lumiere visible. Les reflets bleutés sont dus a la diffusion inégale du
spectre visible (effet Tyndall) produit par les particules inférieures a 0,2um. En
cas de polydispersité, une minorité de grosses particules donne son aspect a
I’ensemble de I’émulsion. Avec des phases de méme indice de réfraction (au
moins a une température donnée) ou avec des nanodispersions d’huile, appelées
nanoémulsions ou miniémulsions (50 nm < d < 200 nm), on arrive a des milieux

transparents ou translucides [11; 43].
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Tableau Il : Aspect des émulsions [44].

Diameétre des gouttelettes Aspect de I’émulsion
(nm)
>1 Emulsion blanche laiteuse
10,1 -1,0] Emulsion blanche a reflets bleutés
[0,05-0,1] Emulsion grise semi-transprente
< 0,05 Emulsion transparente (nanodispersion)

5.4. Viscosité des émulsions

La viscosité d’une émulsion se rapproche de celle de sa phase continue si
cette derniére est en gros exces. Quand la proportion de la phase interne croit, la
viscosité augmente progressivement jusqu’a consistance d’une créme épaisse.
Théoriquement, si tous les globules étaient sphériques et de méme taille, le
volume maximum occupé par la phase dispersée serait de 74% [17; 23].

En realité, les globules peuvent étre de différentes tailles et peuvent de plus se
déformer mutuellement. 1l existe ainsi des émulsions avec 95% et méme 99% de
phase dispersée [40]. On parle d’émulsions trés concentrées ou d’émulsions-
gels.

Pour modifier la viscosité d’une émulsion, on peut agir soit sur la proportion
de phase interne, soit sur la viscosité de la phase continue, soit sur la balance
hydrophile lipophile et la concentration de 1’émulsionnant (qui font varier la
taille des gouttes), mais il est evident que ces modifications peuvent changer
considérablement la stabilité de 1’émulsion. Il est & noter que I’homogénéisation
d’une émulsion augmente sa viscosité [3].

D’une maniere trés générale, des émulsions dépend des

parametres suivants [45]:

[ ]
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e La fraction volumique de phase dispersée ¢, nominale pour les émulsions

diluées, effective pour les émulsions concentrées;

o Lataille et la distribution de taille des gouttes;

e Latension interfaciale eau/huile;

e La viscosité de la phase continue et, a un degré moindre, celle de la phase

dispersée;

e Larhéologie interfaciale.

Quelques corrélations ont été proposé€es pour estimer la viscosité d’une
émulsion en fonction de la viscosité de la phase continue et de la fraction
volumique de phase dispersee. Le cas le plus simple est celui des dispersions
diluées (¢ < 0,02), comprenant les émulsions dont la viscosité est donnée par la

loi limite d’Einstein [46]:

5
MNr :1+E(P

Avec 1, : viscosité relative (rapport de la viscosité de la dispersion a celle de la
phase continue),
¢: fraction volumique de la phase dispersée.
Cette relation est valable dans les conditions suivantes:
e ¢ trés faible : il n’y pas d’interactions entre gouttelettes, c'est-a-dire que
les forces de répulsion (double couche é¢électrique) et les forces d’attraction
( de Van der Waals) sont négligeables;
e Les gouttelettes sont des sphéres rigides et ne se déeforment pas;
e [’ ¢paisseur 0 de la couche stabilisante, si elle existe, est trés faible devant

le rayon des gouttelettes.
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CHAPITRE Il: STABILITE DES EMULSIONS

Une émulsion est un systeme thermodynamiquement instable [47].

La stabilité des émulsions n’existe que parce que le formulateur est capable de
ralentir ou d’inhiber les mécanismes physiques qui conduisent normalement a la
démixtion des phases non miscibles [48].

La stabilité d’une formulation revét plusieurs aspects:

- Stabilité physique
Pour étre stable physiquement, 1’émulsion ne doit pas montrer de démixtion,
qui peut étre provoquee par plusieurs phénomeéenes comme la coalescence, le
crémage, la sédimentation etc.
La stabilité physique stricto sensu inclut aussi une invariance du comportement

rhéologique et de la granulométrie.

- Stabilité chimique
Aucun des composants de I’émulsion ne doit participer a une réaction
chimique pouvant soit modifier de maniere grave la stabilité physique, soit

perturber les propriétés applicatives (aspect, couleur, odeur, efficacité).

- Stabilité microbiologique
La formulation ne doit pas étre un milieu de culture pour levures, moisissures
et germes bactériens, au risque de se dégrader (modification de viscosité, de
couleur, d’odeur, démixtion), mais surtout pour éviter tout probleme applicatif.
Chaque fois que la santé publique est concernée (domaines alimentaire,
cosmétique, pharmaceutique), la réglementation impose des normes
microbiologiques strictes. La stabilité microbiologique est obtenue par une

sélection rigoureuse de conservateurs [4].
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1. Métastabilité des émulsions

Les applications des émulsions sont fondées sur la possibilité de melanger des

liqguides non miscibles, de conserver le mélange pendant un certain temps, et
éventuellement de le décomposer lors de I’application. Ces opérations sont
possibles parce que les émulsions sont des états métastables du mélange.
Si les applications demandaient la recherche d’un état stable, on aurait a
satisfaire des conditions extrémement séveres sur les compositions des formules
(il faudrait arriver aux compositions des phases micellaires gonflées) qui
restreindraient leurs utilisations.

Si au contraire les émulsions étaient toutes instables, leur conservation serait
particulierement difficile, et leurs applications seraient également tres limitées
[49].

Cependant, le fait méme que les émulsions ne puissent pas étre des états
stables, au sens de la thermodynamique, n’est guére évident a priori. La
littérature technique est truffée de mentions d’émulsions «stables» ou méme
«tres stables», avec des explications tenant a I’emploi d’amphiphiles particuliers
ou de compositions spécifiques. Nous devons donc d’abord examiner les raisons
qui font que la dispersion d’un liquide dans un autre posséde toujours une

énergie libre plus élevée que la séparation macroscopique de ces liquides [25].

2. Les phénomenes d’instabilité des emulsions

Au cours du temps, une émulsion évolue invariablement vers la séparation des
deux phases qui la constituent; les mécanismes de déstabilisation d’une
émulsion peuvent étre répartis en deux catégories schématisées sur la figure 5:

- la premiere regroupe les phénomenes de migration de gouttes et met en jeu des

phénomenes réversibles: floculation, sédimentation et crémage;
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- la seconde concerne la variation de taille des gouttes, consistant en des

processus irréversibles: coalescence, mirissement d’Ostwald et inversion de

phase [50 - 52].
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Figure 5: Phénoménes d’instabilité des émulsions [5].

2.1. Migration des particules

Sous I’influence de I’agitation thermique (mouvement brownien), la
migration des particules commence par une association de gouttelettes
(floculation) et, selon les masses volumiques relatives des phases, aboutit le plus
souvent a un crémage (ascension de la phase dispersée) ou a une sédimentation
(chute de la phase dispersée). Elle peut alors se traduire respectivement par un
¢claircissement de la partie inférieure ou de la partie supérieure de 1’échantillon.

C’est aussi une séparation de I’émulsion par décantation en deux nouvelles
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émulsions, 1’'une plus riche en phase dispersée que I’émulsion initiale, 1’autre
plus pauvre. Pour les dispersions diluées ces phénomenes sont régis par la loi de
Stokes (mouvements dus aux forces gravitationnelles) car les deux liquides
constituant 1’émulsion n’ont jamais la méme densité. Il s’ensuit que la poussée
d’Archiméde n’équilibre pas le poids d’une gouttelette. Celle-ci se met en
mouvement sous 1’action d’une force F proportionnelle au cube de son rayon
[33; 53].

Pour une fraction volumique donnee, la migration des particules peut étre
empéchée en rapprochant les densités des deux phases et par 1’addition
d’épaississants. On peut aussi jouer sur le diametre (les petites gouttes migrent
moins vite que les grosses) et ceci va dépendre de la technique d’émulsification
[37].

2.1.1. Floculation

Parfois les gouttelettes formees ne restent pas indépendantes les unes des
autres, mais tendent a se regrouper pour former des grappes (figure 6). Ce
phénomeéne, appelé floculation, est souvent précurseur de la sédimentation (ou
crémage) des grappes ainsi formées. La floculation a pour origine une adhesivité
des gouttelettes, dont I’origine est une compétition entre agitation thermique et

forces de Van der Waals [54].

Floculation

Figure 6: Phénomene de floculation [4; 55]

Les gouttelettes d’une émulsion sont en effet animées d’un mouvement
brownien, qui induit des chocs entre gouttelettes. Si une interaction attractive

suffisante existe entre les gouttes ainsi mises en contact, elles restent associées.

22



Stabilisation des émulsions par les tensioactifs — applications.

Cette interaction attractive peut avoir plusieurs causes [5; 56]. On distinguera les

cas suivants:

> Floculation par interaction de Lifshitz — Van der Waals (LW), dont
la portée est largement augmentée pour des objets microscopiques (par rapport
aux interactions moléculaires variant en 1/d®, ou d représente la distance entre
molécules ou objets, les interactions LW ont une portée variant en 1/d3 ou méme
1/d?). Cette interaction est toujours attractive pour des phases liquides pures
[56].

> Floculation par déplétion, induite par la présence de micelles ou de
polymeres dans la phase continue. Lorsque deux gouttes se rapprochent, il arrive
un moment ou les objets (micelles, pelotes polymériques), initialement répartis
dans tout le volume disponible de phase continue, n’accedent plus a 1’espace
séparant les deux gouttes (figure 7). Cette zone de phase continue séparant
encore les deux gouttes est trop étroite pour inclure les micelles ou les pelotes de
polymeres: il y a déplétion (appauvrissement de ce film liquide en objets
solvatés). Une différence de pression osmotique générée favorise un flux de

liquide de la zone séparant les gouttes vers le reste de la phase continue [57, 58].

Figure 7: Floculation par déplétion [5].

L’accolement des gouttes est donc favorisé. La floculation par déplétion
augmente en efficience avec le rayon des gouttes. Ce mécanisme peut sembler
subtil. Son efficacité est cependant telle que 1’on peut y recourir pour réaliser
une sorte de purification granulométrique des émulsions: il est ainsi possible

d’induire des floculations successives a 1’aide de polymeres ou de micelles,
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aboutissant a une fragmentation de I’émulsion initiale en une série d’émulsions

monodisperses.

> Floculation par pontage, provoquée par 1’adsorption de polymeres
de masse moléculaire élevée. L’usage de polymeéres partiellement adsorbes a la
surface des gouttes permet, dans certains cas de lutter efficacement contre la
floculation. Mais si on s’en tient a une telle stratégie, il convient d’éviter de
choisir des polymeéres de masse moléculaire élevée (c'est-a-dire trop longs), au
risque de voir ces polyméres s’adsorber sur plusieurs gouttes simultanément en
réalisant un pontage entre gouttes, favorisant du méme coup la floculation que
I’on cherchait précisément a empécher [5; 17; 59].

La floculation peut étre réversible lorsque I’attraction est peu énergétique ou
irréversible lorsqu’elle est trés énergétique. Ce phénoméne peut étre évité Soit
en:

e augmentant les répulsions stériques et électrostatiques en utilisant des

tensioactifs ioniques par exemple;

e @vitant le crémage et la sédimentation car ces phénomeénes mettent les

gouttes en contact [25].

2.1.2. Sédimentation et crémage

La sedimentation et le crémage sont le résultat du méme phénomene, dont le
moteur est la pesanteur. Dans la mesure ou le systéeme est nécessairement en
équilibre cinétique, une goutte de phase dispersée est animée d’un mouvement
brownien induit par les molécules de solvant, la quantité de mouvement étant
conserveée lors des chocs solvant/particule.

La méme goutte est soumise au champ de pesanteur, qui tend a imposer un
mouvement vers le bas si la goutte est plus dense que la phase continue ou vers
le haut dans le cas contraire (figure 8). Cette compétition entre agitation
brownienne et pesanteur aboutit a une hétérogénéité de I’émulsion laissée sans

agitation [17].
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Crémanoe Codimontntinn
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Figure 8: Phénomenes de crémage(a) et de sédimentation(b) [4].

Dans le cas d’une émulsion directe, huile dans eau, la phase dispersée est en
genéral moins dense que la phase continue. Cette difféerence de densité entraine
la migration des gouttes d’huile vers le haut. D’aprés Archiméde, la force de
poussée F,, dirigee du bas vers le haut, exercée sur une sphére immergee de

rayon r est donnée par:
— 4 3 _
Fa=sgmr(pc—pd)

Les indices ¢ et d font références aux phases dispersée et continue
respectivement, p est la masse volumique et g est I’accélération gravitationnelle
(g = 9,81 m.s?) [9].

En se déplacant a la vitesse relative v dans le liquide, une goutte isolée va
subir une force de friction Fs, (proportionnelle a la viscosité n de la phase

continue) qui d’aprés Stockes prend la forme:
Fs=6mnrv
n laviscosité de la phase continue.

A 1’équilibre, la vitesse de migration de la goutte est alors donnee par la loi de
Stokes [1; 60]:

_2g pc—pdr’
9 n

v
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La différence de densité entre I’eau et I’huile entraine nécessairement le
phénomene de crémage. Sa vitesse peut étre diminuee en réduisant la taille des
gouttes, en diminuant la différence de masse volumique entre les deux phases et

en augmentant la viscosité de la phase continue [33].

2.2. Variation de taille des particules

La variation de taille des particules se traduit également par une diminution
du nombre des gouttelettes constituant une émulsion. Deux phénomenes sont
responsables de cette variation de taille des particules: la coalescence et le
mirissement d’Ostwald qui sont des processus associés a la diffusion

moléculaire et non a la gravité [52].

2.2.1. Coalescence

Contrairement a la sédimentation, au crémage et a la floculation quelque fois,
qui sont des phénomenes réversibles (une simple agitation permet une dispersion
a nouveau des gouttelettes), la coalescence est irréversible [20].

La coalescence est un mécanisme qui résulte de la rupture du film interfacial
entre les gouttes de la phase dispersée. C’est le phénoméne de dégradation
ultime des émulsions [61].

La coalescence est 'inverse de 1’étape de dispersion: deux ou plusieurs
gouttes fusionnent pour donner une goutte plus grosse. Le processus se répétant,
’aire interfaciale devient de plus en plus petite et la phase dispersée se sépare, et

a terme on revient au systeme diphasique de départ (figure 9) [11].

Figure 9: Phénomene de coalescence [4].
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Les mecanismes intimes de la coalescence sont encore mal connus, mais la
physique des films minces (séparant deux gouttes en contact) est un domaine
actif de la recherche contemporaine. Néanmoins tous les phénoménes qui
favorisent un rapprochement durable des gouttes placent 1’émulsion dans une
situation a priori favorable a la coalescence.

La coalescence peut étre évitée en prévenant la floculation ou en renforcant la

résistance du film par le choix du tensioactif [41; 62].

2.2.2. Murissement d’Ostwald ou diffusion

moléculaire

Le marissement d’Ostwald, processus irréversible provenant de la diffusion
d’une gouttelette dans une autre plus grande a travers la phase continue (figure
10), est la conséquence d’une part de la granulométrie et d’autre part de la
surpression de Laplace [63].

A T’issue de I’étape d’émulsification, la population de gouttelettes n’est pas
homogene en taille: il existe différentes classes de taille. Dans chaque classe de
taille existe donc une surpression de Laplace différente, plus élevée pour les
faibles tailles [64, 65].

L’existence de cette surpression implique que le potentiel chimique dans les
petites gouttes est plus élevé que dans les grosses gouttes. Le retour vers
I’équilibre thermodynamique s’accompagne donc d’un flux de matieére des
petites vers les grosses gouttes, au travers de la phase continue. Les petites
gouttes se vident au profit des plus grosses, et la granulométrie se modifie
puisque les classes de faible taille disparaissent. Ce phénomeéne constitue le
marissement d’Ostwald [33; 37; 63].
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Figure 10: Phénoméne de mirissement d’Ostwald [4; 8].

Le mirissement d’Ostwald est en pratique peu génant dans la plupart des

émulsions fabriquées. Par contre,

microémulsions. Lorsque cette modification de granulométrie constitue un
handicap, il est nécessaire de minimiser la solubilité dans la phase continue des
molécules qui constituent la phase dispersée (inhibition du transport de matiere)

ou de diminuer 1’énergie interfaciale (diminution de la surpression de Laplace)

[1].

Il faut noter que des phénomenes identiques peuvent se produire lorsque des
gouttes de composition différente sont en présence, par exemple suite au

mélange de deux émulsions: on parle alors de mdrissement compositionnel

[62].

Dispersée

Floculées

Y12

-2Y12

il est predominant dans le cas des

Cette énergie est directement
proportionnelle a [I’énergie
interfaciale  particule/phase
continue, et opposée a la
variation  d’énergie libre
associée a la transformation
dispersées —. floculées
représentée ici.

Figure 11: Energie d’adhésion (par unité de surface de contact) entre deux

particules immergées dans une phase continue [5; 17].
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2.2.3. Inversion de phase

L’inversion de phase d’une émulsion est le passage d’une émulsion du type
E/H (eau dans huile) vers une de type H/E (huile dans eau) ou vice versa. C’est
un phénomene complexe qui est souvent percu comme une instabilité
incontrélable [12].

Pour certains auteurs, 1’inversion de phase est un phénomene de dégradation
de I’émulsion, analyse correcte si I’on considere qu’au cours de I’inversion, la
phase continue de I’émulsion devient la phase dispersée et inversement, et que
les propriétés du milieu diphasique s’en trouvent bouleversées.

La recherche a fait des efforts depuis plus de trois décennies pour décrire ce
phenomene, le classifier et établir les mécanismes qui interviennent dans son
déroulement. Mais malgré cela le domaine de réflexion reste étendu.

Cependant il existe deux catégories d’inversion de phase dans une dispersion
liquide-liquide: inversion transitionnelle et inversion catastrophique (figure 12)
[4, 5; 66].

|
+ F E/H ! e/H/E
| ¢m-—
© |
R B* | A* ——t-—>c*
M | |
HID =0 U o e o o ] o o e e o e e e
L | |
A |
T _ i | i}
| B - - A | C
0 «-1-- |
- N h/E/H . H/E
HUILE COMPOSITION EAU
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Figure 12: Différents types d’inversion de phase d’une émulsion dans une carte

formulation-composition [5; 21].

e Inversion transitionnelle

Elle se produit quand I’affinité du tensioactif pour les deux phases est altérée,
conduisant a une inversion. C’est un phénomene réversible qui correspond a un
croisement vertical de la ligne d’inversion (fleches pleines sur la figure 12).

L’Inversion de phase par température est I’'un des exemples les plus habituels
pour ce type d’inversion. Elle se produit dans les systémes avec des tensioactifs
non ioniques de type polyoxyde d’éthyléne. Quand une émulsion H/E de ce type
est soumise a une ¢lévation de température, les molécules de la chaine d’oxyde
d’éthyléne ont tendance a se désorber des molécules d’eau, ce qui rend le
tensioactif hydrophobe, favorisant la formation d’une émulsion E/H, et
produisant ainsi I’inversion de phase. La température a laquelle se produit
I’inversion de phase s’appelle PIT (Phase Inversion Temperature en anglais) et
s’utilise pour caractériser ce type de tensioactifs [67, 68].

e Inversion catastrophique

Elle peut étre produite par un changement de proportion de phase, jusqu’a ce
que la proportion phase dispersée soit si grande qu’elle devienne phase continue.
Une inversion catastrophique correspond a un croisement horizontal de la ligne
d’inversion (fleches segmenteées sur la figure 12).

L’inversion catastrophique, provoquée par des phénomenes physiques (rapport
eau/huile de I’émulsion), est irréversible et fortement influencée par le protocole
de préparation du fait de la présence des zones d’hystérésis [12; 32].

Il faut différencier deux cas qui se présentent selon le sens de traversée de la
ligne d’inversion -catastrophique. Pour le premier, illustré par la fleche
segmentée en gras (C* vers A* et B~ vers A"), il s’agit de I’inversion du type
anormal-normal ou I’on passe d’une émulsion multiple vers une émulsion

normale. Ce type d’inversion se produit beaucoup plus facilement que la
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deuxiéme, celle du type ou sens normal-anormal, signalée par la fleche
segmentée fine (A* vers C* et A~ vers B~). En effet pour le dernier cas,
I’interface posséde une courbure favorisée par ’affinité du tensioactif, donc la
modification de la composition n’est pas suffisante pour changer cette courbure,
produisant ainsi une hystérésis trés marquée n’aboutissant pas a 1’inversion de
phase de 1’émulsion [69].

Dans la zone d’ambivalence ou hystérésis, les deux types d’émulsions
(normales et anormales) peuvent étre trouvés. C’est comme si 1’inversion était
retardée, créant ainsi un déplacement de la ligne d’inversion a travers la région
ombrée, comme le montre la figure 13. Ces régions en forme de triangle, encore
appelées zones d’hystérese, disparaissent a 1'optimum de formulation et

s’élargissent en s’éloignant de 1I’optimum [70, 71].

+ E/H g v A
A* 1 cr
HLD =0
B- 1 A
4—
- —_— H/E
H Composition E

Figure 13: Hystérésis ou hystérese [4; 69].
3. Mécanismes de stabilisation des émulsions

Il existe quatre types de stabilisation des émulsions: rhéologique, stérique,

électrostatique et électrostérique [48].
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3.1. Stabilisation rheologique

Elle permet d’augmenter la viscosité de la phase continue par incorporation
d’additifs tels que les polymeéres viscosifiants ou certains tensioactifs. Cette
augmentation de la viscosité de la phase continue rend les gouttes dispersees

moins mobiles et par conséquent diminue la probabilité de choc [5; 42].

3.2. Stabilisation stérique

C’est une méthode de stabilisation des émulsions qui consiste a ajouter des
macromolécules de type non-ioniques, qui s’adsorbent a I’interface des
gouttelettes, tels que les polymeres amphiphiles. Ces couches
macromoléculaires agissent en créant une barriére physique qui augmente la
distance entre les gouttes.

Ce phénomene peut étre interprété de deux manieres:

e La premiere théorie est due a un effet entropique, parce que les chaines
adsorbées se compriment, en réduisant leur volume, ce qui entraine une
réduction de ’entropie et provoque la répulsion désirée.

e La deuxiéme porte sur une répulsion osmotique basée sur I’interprétation
des couches adsorbées. Il y a une augmentation de la concentration en
segments polymeres dans la région de recouvrement et une réduction de
I’entropie configurationnelle. En conséquence, la pression osmotique dans
cette région augmente, ce qui tend a séparer les gouttes entre elles.

Ce type de stabilisation peut aussi se produire par I’ajout de particules solides

comme le talc ou la nacre micronisée [36].

3.3. Stabilisation électrostatique

Dans un milieu polaire tel que 1’eau, une particule acquiert une charge
électrique en surface qui dépend de la structure de la particule, de la présence de
groupements ionisables et/ou de I’adsorption sélective d’ions présents dans le

milieu. Il apparait alors une charge superficielle, positive ou négative selon le
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pH du milieu. Les ions avec une charge de signe opposé a celle de la particule
(contre-ions) vont se concentrer autour de sa surface, tandis que les ions avec la
charge de méme signe (co-ions) seront repoussés vers 1’extérieur. Loin de la
surface, la concentration en ions positifs et négatifs est la méme, ce qui induit un
milieu électriquement neutre [21; 36].

Cette distribution non homogéne est appelée double couche électrique, et est

représentée a la figure 14:

Particule
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Figure 14: Double couche électrique [11].

Lorsque deux particules chargées se rapprochent, chacune avec sa charge
ionique, I’interpénétration des doubles couches ¢électriques va générer un

potentiel de répulsion électrostatique [5; 72].



Stabilisation des émulsions par les tensioactifs — applications.

3.4. Stabilisation électrostérique

Il s’agit d’une combinaison des deux effets expliqués antérieurement,
provoquée par des macromolécules présentant des groupements ioniques
distribués dans la chaine principale ou dans les ramifications. Ces molécules
apportent un effet stérique (stabilisation a courte portée) et un effet
électrostatique (stabilisation a longue portée) a la particule [5].

La stabilité est le critére fondamental de qualité d’une émulsion preparée. Elle
dépend de plusieurs facteurs tels que la granulométrie des gouttes d’émulsion, le
rapport des densités des deux phases, la fraction volumique de phase disperseée,
la température, le pH et la présence d’électrolytes. Cependant les ¢lectrolytes ne
peuvent a eux seuls assurer la stabilite du systeme hors équilibre qui subit une
évolution plus ou moins rapide et qui se traduit par une séparation des deux
phases. Ceci met en évidence toute I’importance de 1’utilisation d’agents

émulsifiants pour retarder la separation et assurer la stabilité [73].

4. Les différents types de stabilisants

Les émulsions, instables thermodynamiquement, possedent un minimum de
stabilité cinetique, assurée le plus souvent par 1’addition d’agents tensioactifs,
d’¢électrolytes inorganiques, de solides finement divisés, de macromolécules ou

de cristaux liquides lyotropes [7].

4.1. Les tensioactifs

I1 est pratiquement impossible d’obtenir une émulsion stable a partir de deux
liquides purs.
Cependant Reddy et Fogler affirment avoir produit des émulsions H/E stables
par sonication sans le secours d’un quelconque émulsifiant, et interprétent leurs
résultats, obtenus a trés faible fraction volumique de phase dispersée, par

I’adsorption préférentielle d’ions OH™ a I’interface eau/huile [74].
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Pashley et ses collaborateurs ont montré aussi la possibilité de stabiliser I’huile
dans I’eau a condition de dégazer la phase continue [75].

D’une fagon générale, seule I’addition d’un ou de plusieurs émulsifiants permet
d’augmenter la stabilité cinétique d’une émulsion de composition donnée.

Dans les émulsions directes stabilisées par des tensioactifs ioniques, le signe
de la charge des gouttelettes est celui de I’ion tensioactif. La stabilité des
émulsions par des tensioactifs non ioniques est expliquée par le fait que les
molécules de tensioactif fixent les molécules d’eau par liaison hydrogene au
niveau de I’interface des gouttelettes d’huile dispersées [76].

Malgré le réle important de cette barriere électrique, la stabilité de 1’émulsion
ne peut pas étre expliquée seulement par un effet de charge. En effet Davies et
Rideal ont constaté que certaines émulsions étaient stables avec des potentiels de
10 mV, alors que d’autres étaient instables avec un potentiel supérieur a 100 mV
[27].

Ceci a été expliqué par D’existence, dans certains cas, d’une barriere stérique
qui assure la stabilité des émulsions en empéchant la coalescence. Cette barriére

stérique est souvent liée au film de tensioactifs [77].

4.2. Stabilisants autres que les tensioactifs

4.2.1. Les électrolytes inorganiques
Des électrolytes inorganiques, comme le thiocyanate de potassium, sont
capables de stabiliser temporairement des émulsions H/E diluées. lls agissent
vraisemblablement par adsorption a I’interface en créant une double couche
¢lectrique responsable d’interactions répulsives a longue distance [37; 64].

4.2.2. Les solides finement divisés

Ramsden et Pickering ont montré que certaines émulsions peuvent étre
stabilisées par de fines particules solides de divers matériaux. Ces types

d’émulsion sont nommés «émulsions de Pickering» [28, 29].
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Les travaux les plus importants relatifs a la stabilisation des émulsions par les
solides sont attribués a Masliyah et ses collaborateurs [78 - 80].

Il est connu que les solides finement divisés (de diameétre inférieur a 1 mm)
peuvent étre mouillés par la phase organique ou aqueuse et stabiliser 1’émulsion

directe ou inverse [81 - 85].

4.2.3. Les macromolécules

Des macromolécules naturelles (protéines, polysaccharides) ou des polymeéres
synthétiques (alcool polyvinylique) contribuent a former des émulsions tres
stables grace a leur forte tendance a s’adsorber aux interfaces, sous forme de
boucle, de queue ou de chaine a plat, et a leur difficulté a se désorber. Par un
effet d’encombrement sterique, ces macromolécules empéchent Ile
rapprochement des gouttelettes et stabilisent 1’interface envers les mécanismes
de floculation et de coalescence [17;37].

Il convient de ne pas utiliser un polymere trop long. Ce dernier risque de

favoriser la floculation par pontage entre plusieurs gouttes.

4.2.4. Les cristaux liquides lyotropes

Les tensioactifs, dans certaines gammes de température, forment des phases
mésomorphes de structure variée (hexagonale, cubique, lamellaire) appelées
cristaux liquides lyotropes. La stabilisation par les cristaux liquides, le plus
souvent de type lamellaire, est due a plusieurs facteurs:

e La réduction des forces de Van der Waals provoquant la coalescence;

e La viscosité élevée du cristal liquide et la mobilité réduite des gouttelettes
prises dans son réseau;

e Et enfin la sensibilité du systeme (en termes de proportions des phases

aqueuse, organique et cristal liquide) a la concentration en émulsifiant [86].
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5. Méthodes d’étude de la stabilité des émulsions

Plusieurs méthodes sont utilisées pour étudier la stabilité d’une émulsion et
sont décrites soit dans des normes, soit dans les spécifications propres a chaque
industrie [60; 87].

Plusieurs tests en laboratoire ont été proposés incluant des mesures a
température ambiante ou élevée. La majorité des méthodes utilisées sont basées
sur la mesure de propriétés physiques et de leur variation dans le temps.
Plusieurs instruments et protocoles de mesures ont été décrits [88 - 91].

La méthode dite «Bottle test» est largement utilisée pour 1’évaluation de la
stabilité des émulsions dans le temps, mais reste trés empirique [92, 93].

La stabilité des emulsions peut aussi étre évaluée par la technique dite
vieillissement accéléré, réalisable par deux méthodes : vieillissement en enceinte

climatique et sedimentation forcée [94].

5.1. Bottle test

Le test de I’ampoule ou bottle test consiste a observer le comportement d’une
émulsion au cours du temps, a une température donnée. On recueille un volume
donné d’émulsion fraichement fabriquée dans une ampoule graduée,
spécialement confectionnée (figure 15), que 1’on bouche. Cette ampoule est
examinee a intervalles de temps réguliers (tous les jours par exemple) pour
observer les éventuelles démixtions et noter la hauteur des limites entre zones
d’aspects différents (par exemple, dans le cas d’une émulsion E/H: culot de
sédimentation, pied d’eau, phase huile en exces en haut de I’ampoule).
D’ordinaire, on réalise une série d’ampoules pour optimiser la formulation. Ce
test reproduit le vieillissement naturel de la formulation, sa mise en ceuvre est
simple, mais le temps nécessaire a I’obtention d’un résultat peut étre long. Cette
technique est donc mieux adaptée a un travail de développement plutét qu’a une

procédure de contréle post-fabrication [42].
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Figure 15: Fiole de forme spécifique et graduée: bottle test [42].
5.2. Vieillissement accéléré

Le vieillissement accéléré est souhaitable lorsque I’évaluation de la stabilité
de I’émulsion conditionne d’autres opérations que 1’on ne peut pas mettre en
attente: réalisation de pilotes, rattrapage de formules, controle qualite, delais de

developpement courts [17].

5.2.1. Vieillissement en enceinte climatique

Il consiste a faire subir aux émulsions des cycles de chaud-froid repétés. Les
formulations sont placées dans une enceinte climatique et soumises a des cycles
de chaud-froid répétés (-5°C a +60°C, par exemple). A I’issue du test, ces
formulations sont observées et quelques mesures peuvent étre effectuees
(viscosite, granulométrie, couleur). Ce test vise a reproduire ce que pourraient
subir des formulations soumises aux aléas du transport et du stockage [4; 95,
96].

5.2.2. Sédimentation forcée

La sédimentation forcée reprend le principe du test de I’ampoule, mais en
utilisant une centrifugeuse pour accélérer la sédimentation, qui peut induire une
coalescence (I’accélération centrifuge se substitue a D’accélération de Ila

pesanteur) [4].
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Le mode opératoire expérimentale peut imposer une vitesse de rotation
constante, et réaliser ainsi un suivi dans le temps de la sédimentation, ou encore
fixer un temps de centrifugation et suivre Dl’'influence de la vitesse de
centrifugation sur la sedimentation. Avec certaines centrifugeuses, la
température du compartiment de centrifugation peut étre contrélée et permettre
ainsi I’étude complémentaire des effets de température. Des mesures seront
effectuées sur chaque tube pour déterminer la hauteur du pied d’eau, s’il existe
(signe de coalescence) et la hauteur du culot de sedimentation. Cette procédure
est rapide (10 minutes en moyenne), physiquement bien justifiée, mais peut
souffrir d’une certaine imprécision due a 1’évaluation du volume du culot de
sédimentation: ce volume peut en effet étre influencé par les interactions entre
gouttelettes, qui contrélent la maniére dont I’'empilement va s’effectuer au cours
de la sédimentation (des gouttelettes adhésives risquent de donner un volume
de sédimentation plus important). La nature des tubes a centrifuger peut en
outre avoir une influence sur le résultat, du fait des phénomeénes de mouillage
préférentiels (eau sur verre, huile sur matériaux polymérigues) qui peuvent

augmenter la coalescence [17].
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DEUXIEME PARTIE :
LES TENSIOACTIFS DANS LA PREPARATION

DES EMULSIONS - APPLICATIONS
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CHAPITRE [I: TENSIOACTIFS ET TECHNIQUES
D’EMULSIFICATION

Les agents émulsionnants ou émulsifiants jouent un réle important dans la
formation et la conservation des émulsions. Parmi les agents émulsifiants nous
avons: les électrolytes inorganique, les polymeres, les solides finement divisés,
les cristaux liquides lyotropes et les tensioactifs. Ces derniers restent les plus
utilisés [9].

1. Généralités sur les tensioactifs

1.1. Définition et constitution

Les tensioactifs ou agents de surface sont des substances solubles dans 1’eau
et ayant la propriété de se concentrer, de s’agréger aux interfaces entre 1’eau et
d’autres substances peu solubles dans I’eau, notamment les corps gras.

IIs sont encore appelés, au Canada, surfactifs: transposition du mot anglais
surfactant qui est la compression de «surface active agent» (agent de surface
actif).

Les tensioactifs comportent deux parties d’affinité différente (Figure 16),
I’une est hydrophile (affinité¢ pour I’eau) et ’autre lipophile (affinité pour les
graisses); de telles substances sont dites amphiphiles (du grec amphi,«des deux
cotés» et philos, «ami») [24; 37; 97].

Téte polaire Queue lipophile

OV

Figure 16: Structure d’un tensioactif [98].
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1.2. Role d’un tensioactif

Le réle du tensioactif dans la préparation d’une émulsion est de diminuer la
tension interfaciale, donc la différence de pression entre les deux liquides, et par
conséquent de diminuer 1’énergie nécessaire pour rompre les gouttes.

L’adsorption du tensioactif a I’interface des gouttes permet d’augmenter la «
stabilité » du systéme. Rappelons qu’une émulsion est un systéme
thermodynamique instable, qui tend a terme, vers la séparation de phase. Le
tensioactif ralentit les mécanismes physiques qui conduisent a la séparation de
phase et permet une « stabilité » cinétique du systeme [5].

Pour ¢élucider le mode d’action d’un tensioactif, 1l est nécessaire de

comprendre ce qu’est la tension superficielle.

1.2.1 Tension superficielle

Lorsqu’on dépose le trombone (doit étre sec avant dépot) sur la surface de
I’eau, celui-ci ne coule pas. Pourtant il est soumis a une force qui I’attire vers le

bas: son poids P_(?igure 17).

Trombone

Eau

P
Figure 17: Force de gravité?du trombone sur 1’eau [99].
Tout comme certains types de moustiques qui semblent pouvoir marcher sur

I’eau, le trombone flotte. Ce phénomene s’explique par le fait que I’eau s’oppose

a I’enfoncement du trombone en exercant ce qu’on appelle forces de tension
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superficielle sur le trombone. Ces forces (notées_l'—ﬁ et—ffz) sont répertoriées sur la

figure 18.

F, Trombone F,

Surface de 'eau

Figure 18: Forces de tension superficielle de 1’eau sur le trombone [99].

Lorsque I’eau ne contient pas de liquide vaisselle (présence de tensioactifs),
les forces de tension superficielle sont assez importantes pour s’opposer au
poids du trombone et par conséquent le trombone peut flotter. Par contre
lorsqu’on rajoute du liquide de vaisselle contenant des tensioactifs, on constate
que le trombone coule [99].

En résumé, il faut retenir qu’il existe des forces de tension superficielle a
I’interface de deux surfaces (eau/air) et qu’un tensioactif a la propriété de
diminuer les forces de tension superficielle. Dans ce cas le liquide ne «pousse»
plus assez le trombone vers le haut et par conséquent le trombone s’enfonce

dans I’eau et coule.

1.2.2. Mode d’action

L’eau et I’huile sont des produits qui ne se mélangent pas. Méme apres les
avoir vigoureusement agitées, au bout de quelgues minutes on retrouve une
phase aqueuse et une phase lipidique bien séparées: ce sont des produits non
miscibles.

Par contre lorsqu’on rajoute des tensioactifs, I’eau et I’huile se mélangent: on
obtient une émulsion d’eau et d’huile. Comme le montre la figure 19, chaque
tensioactif «s’accroche» a I’eau a 1’aide de sa partie hydrophile et a I’huile, a

I’aide de sa partie lipophile.
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Molécule de graisse Molécule d’eau

Tensioactif

Figure 19: Comportement d’une molécule amphiphile (tensioactif) [99].

L’antagonisme au sein d’'une méme molécule entre ces deux portions
hydrophobe et hydrophile provoque 1’adsorption de molécules de tensioactif a
diverses interfaces air-eau ou huile-eau. Leur partie polaire se trouve dans 1’eau,
alors que leur partie hydrophobe se trouve dans un solvant organique ou a la
surface. Cette chimie particuliere permet aux agents de surface de se concentrer
aux interfaces liquide-liquide (chague groupement se dirige vers le liquide pour
lequel il a le plus d’affinité) et aux interfaces liquide-gaz ou liquide-solide (le
liquide repousse vers 1’extérieur les groupements qui ont une tendance opposée)
[100].

Aux interfaces eau-matiére grasse, les tensioactifs se concentrent, leur partie
lipophile s’immergeant dans le corps gras et leur partie hydrophile dans 1’eau.
Ces agrégats de molécules de tensioactifs ainsi formés se nomment micelles.
Ces micelles peuvent étre de deux types [101] : les micelles directes et les

micelles inverses (figure 20).
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Figure 20: Représentation des deux types de micelles [21; 102].
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L’utilisation des tensioactifs en tant que détergent peut s’expliquer ainsi: par
frottement (lavage manuel ou en machine d’un tissu) les globules de graisse
entourés de tensioactifs se fractionnent donnant des globules plus petits qui
s’entourent aussitot de tensioactif et ceci plusieurs fois, jusqu’a se détacher de
I’étoffe et se répartir dans 1’eau de lavage sous forme d’une émulsion qui est
éliminée lors de la vidange. Ce processus est facilité par le fait que le tensioactif
se positionne aussi a l’interface eau-air, sa partie hydrophile dans I’eau, et
diminue ainsi la tension superficielle de 1’eau (formation de la mousse des

savons) favorisant le mouillage du tissu [103].

1.3. Classification des tensioactifs

Les agents tensioactifs sont historiqguement répartis selon la charge en solution
agueuse. Il en existe ainsi quatre grandes classes: non ioniques, cationiques,

anioniques et amphoteres [104 - 107].
1.3.1. Les tensioactifs non ioniques

Les tensioactifs non ioniques sont constitués de substances qui ne s’ionisent
pas en solution aqueuse et leur charge est donc a priori nulle. Ils sont le plus
souvent polyfonctionnels: polyéthoxylés et polyols [108].

Les alcools éthoxylés, sont utilisés dans plusieurs domaines industriels, de la
detergence domestique au textile, dans les préparations pharmaceutiques et dans
I’agriculture. Leurs propriétés toxicologiques acceptables leurs donnent une
position avantageuse par rapport aux réglementations en vigueur. De plus, leur
facilit¢ d’approvisionnement, leur bon rapport cotit/efficacité, leur compatibilité
avec toutes les autres classes de tensioactifs, leur stabilité aux électrolytes ainsi
que la large variété des produits disponibles et 1’intérét de leurs propriétés
physico-chimiques sont a I’origine de leur emploi toujours croissant [109].

Les tensioactifs a base de polyols les plus courant sont les esters de sorbitane,

les alkyl polyglucosides (APGly) et les polyglycérols esters. Dans 1’industrie
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alimentaire et pharmaceutique, les esters de sorbitane encore appelés Span et

Tween sont les plus utilisés [24; 108].

1.3.2. Les tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques libérent une charge positive (cation) en solution
aqueuse. Ce sont généralement des produits azotés (avec un atome d’azote
chargé positivement). lls ont des propriétés bactériostatiques et émulsionnantes.
lIs ont une affinité avec la kératine de la peau ou des cheveux qui chargée
négativement. lls se combinent avec elle pour former un film lisse.

On les utilise dans les aprés-shampoings, les antipelliculaires, certaines teintures
et les déodorants [110].
Les tensioactifs cationiques sont irritants pour la muqueuse oculaire et sont

incompatibles avec les tensioactifs anioniques [111, 112].

1.3.3. Les tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques liberent une charge négative (anion) en solution
aqueuse. Ce sont les tensioactifs les plus utilisés a 1’échelle industrielle (environ
55% de la production mondiale). Dans ce groupe on trouve les alkylbenzéne
sulfonates, les alkylsulfates etc. Cependant, les représentants les plus
anciennement connus et utilisés appartiennent aux sels d’acides gras, plus
couramment appelés savons [98].

Les derives alkylbenzéne sulfonates posseédent les plus importants tonnages et
sont utilisés principalement dans le domaine de la détergence. lls ont souffert
d’une psychose concernant leur toxicité mais des études récentes ont démontré
qu’ils n’étaient nocifs ni pour I’homme ni pour I’environnement [113].

Les tensioactifs anioniques ne sont pas compatibles avec les tensioactifs

cationiques.
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1.3.4. Les tensioactifs amphoteres ou

zwitterioniques

Ces tensioactifs, encore appelés ampholytes, découlent des deux classes
précédentes en couplant sur une méme molécule une charge négative et une
charge positive. lls contiennent a la fois des groupements acides et basiques. En
conséquence, selon les conditions du milieu, ils peuvent s’ioniser en solution
agueuse en acquérant un caractére anionique aux pH alcalins et un caractere
cationique aux pH acides. lls sont compatibles avec les autres tensioactifs [37;
114].

Les bétaines et sulfobétaines sont les tensioactifs amphoteres les plus
répandus. lls ont une valeur HLB élevée et sont donc utilisés comme agents
moussants et détergents. Moins agressifs que les tensioactifs anioniques, ils sont

recommandés pour les peaux fragiles [115].

1.4. Propriétés des tensioactifs

1.4.1. Adsorption aux interfaces

Les tensioactifs sont des composés chimiques qui, dissous ou dispersés dans
un liquide, posseédent la propriété surprenante de s’adsorber aux interfaces, ce
qui détermine un ensemble de propriétés physico-chimiques d’intérét pratique.
En effet, cette adsorption conduit a deux types d’effets distincts intervenant
séparément ou simultanément : diminution d’une ou de plusieurs forces de
liaisons aux interfaces du systeme d’une part, stabilisation des interfaces par
formation de couches adsorbées qui s’opposent mécaniquement a toute
diminution de D’aire interfaciale et a leur disparition d’autre part. Ces deux
facteurs provoquent habituellement un abaissement de la tension superficielle du
solvant [25; 33; 61; 116, 117].
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1.4.2. Elasticité

L’¢lasticité¢ est la premiere des propriétés conférées par la monocouche de
tensioactifs adsorbés. C’est la capacité du film de tensioactifs a retrouver son
aire initiale a 1’issue d’un étirement (effet Gibbs-Marangoni).

Cette élasticité interfaciale permet au film de supporter les sollicitations
mécaniques sans s’amincir, I’amincissement €tant 1’une des causes qui peut

conduire a la rupture du film [9].

1.4.3. Courbure spontanée et rigidite

La déformation du film interfaciale par courbure désigne la deuxieme
propriété essentielle des tensioactifs. En raison de I’existence d’interactions
moléculaires (en géneral pas strictement égales) de chaque cOté du film avec
chacune des deux phases liquides en présence, ’interface peut adopter une
courbure spontanée. Par exemple un tensioactif lipophile aura tendance a
imposer une courbure spontanée negative qui correspond a un enfermement de
la phase polaire [118, 119]. L’augmentation de cette courbure spontanée, par
augmentation de la taille des gouttelettes d’eau, consomme de 1’énergie. Ce cofit
énergétique est directement proportionnel a la constante de rigidité du film [17].

1.4.4. Concentration micellaire critique
(CMC)

En solution, les molécules tensioactives ont la propriété de s’auto-assembler a
partir d’une concentration seuil appelée Concentration Micellaire Critique et
notée CMC (Figure 21). Elles forment alors des agrégats supramoléculaires de
guelgues nanometres de diameétre: micelles. A une concentration plus faible que
la CMC, les molécules de tensioactifs se trouvent généralement sous forme de
monomeres. Au-dessus de la CMC, il se forme des micelles avec un équilibre

dynamique entre les monomeres et ces micelles [45; 120, 121].
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Figure 21: Comportement du tensioactif entre I’interface et la solution [37;
121].

Il faut noter que les micelles sphériques ne sont pas les seuls types d’agrégats
supramoléculaires formés par les tensioactifs au-dessus de la CMC. Les
molécules, selon leur nature, peuvent aussi former des micelles cylindriques ou
des bicouches planes [117; 122, 123].

1.4.5. Formation d’une double couche

électrique

La formation d’une double couche ¢lectrique est la derniére propriété que
conferent les tensioactifs ioniques adsorbés a 1’interface ou associés en agrégats.
L’existence de cette double couche é€lectrique a pour conséquence d’éviter la
floculation d’une part et, d’autre part, de renforcer la résistance mécanique du

film mince (cas d’émulsions concentrées) [21; 36; 72].

1.5. Fonctions des tensioactifs

Les tensioactifs sont parfois dénommés selon leurs fonctions. Il existe une
corrélation entre la valeur de HLB des agents tensioactifs et les fonctions qu’ils

remplissent [124].
1.5.1. Les détergents

Un détergent est un composeé chimique doté de propriétés tensioactives, ce qui
le rend capable d’enlever les salissures sur un support solide. Les agents

détergents ont souvent une valeur de HLB comprise entre 13 et 15 [124, 125].
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La détersion est un élément d’hygiéne fondamental, étant donné qu’elle
permet d’éliminer une grande partie des bactéries présentes sur les surfaces
nettoyées, en particulier la peau, les ustensiles servant a la préparation et a la
consommation des repas. Le pouvoir détersif des tensioactifs decoule

essentiellement de leur pouvoir solubilisant [115].

1.5.2. Les agents de solubilisation

Les tensioactifs, a tres faible concentration, sont capables de former des
solutions vraies dans une phase aqueuse. Lorsque leur concentration dépasse la
CMC, ils se regroupent en agrégats (micelles). Ce regroupement se fait de sorte
que leur pdle hydrophile soit le seul en contact avec les molécules d’eau [21].
Une telle astuce offre a certains tensioactifs la capacité de faire passer en
«solution» des substances normalement insolubles dans le solvant utilisé. La
substance insoluble est prise en charge par les micelles et s’y insére.

Les agents solubilisant ont généralement une valeur de HLB comprise entre
15 et 20 [124, 125].

1.5.3. Les agents moussants

La formation de mousse, dispersion d’un volume important de gaz dans un
faible volume de liquide, nécessite la présence d’agents tensioactifs qui
s’adsorbent a I’interface eau-air. De tels tensioactifs ont une valeur de HLB qui
varie de 3 a 8 [124].

1.5.4. Les agents mouillants

Ce sont des tensioactifs dont la valeur HLB se situe genéralement entre 6 et 8.
Les agents mouillants, en diminuant la tension superficielle solide-liquide,
permettent un plus grand étalement du liquide. Le mouillage d’un solide par un

liquide n’est rien d’autre que I’étalement du liquide sur le solide.
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Ce pouvoir mouillant participe a la mise en suspension de particules solides
dans un liquide dans lequel elles sont insolubles, en chassant la couche d’air

adhérant aux particules qui géne la dispersion dans la phase liquide [111].

1.5.5. Les agents dispersants

Les agents dispersants permettent de fixer les particules hydrophobes
contenues dans une solution hydrophile (eau), ce qui permet de créer une
dispersion, c'est-a-dire une solution aqueuse contenant des particules en
suspension. Ces agents préviennent la floculation des particules, c'est-a-dire leur
regroupement en plus grosses parties, qui pourraient alors facilement sédimenter

au fond de la solution [111].

1.5.6. Les agents emulsifiants

Les émulsifiants facilitent la formation d’émulsions entre deux liquides non
miscibles (par exemple I’eau et I’huile). Dans une émulsion, le premier liquide
(appelé phase discontinue) est dispersé dans le second liquide (appelé phase
continue) sous forme de petites gouttelettes. Le réle du tensioactif est de
diminuer la tension de surface entre les deux phases liquides, en formant un film
autour des gouttelettes dispersées.

L’émulsifiant utilisé est choisi en fonction du type d’émulsion souhaité. Pour
une émulsion E/H, on utilise un émulsifiant dont la valeur HLB est inférieure a
6. Par contre pour une émulsion H/E, I’émulsifiant utilis¢, a une valeur HLB
supérieure a 10 [124].

1.5.7. Les agents antiseptiques

Certains tensioactifs, principalement les sels d’ammonium quaternaire (par
exemple chlorure de benzalkonium), sont aussi utilisés pour leur pouvoir
bactériostatique ou bactéricide dans des formulations pharmaceutiques ou

cosmétiques [126].
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A faible dose, le cation du sel d’ammonium quaternaire se fixe sur les
groupements terminaux acides ou autres anions de la membrane bactérienne, ce
qui perturbe les fonctions de respiration et de reproduction de la bactérie. A plus
fortes doses (généralement toxiques pour 1’homme), on observe méme la

destruction complete de la membrane bactérienne [111].

1.6. Les tensioactifs dans I’organisme

Dans le regne animal ou végétal, les tensioactifs synthétisés par un organisme
vivant ont un role considerable. Les acides biliaires (acide glycocholique et
acide taurocholique) forment avec les ions des métaux alcalins, des sels solubles
dans I’ecau fortement tensioactifs. Les acides biliaires sont déversés dans le
duodénum par le cholédoque. Ils rencontrent les graisses non digerées et les
émulsifient (les fractionnent en trés fines gouttelettes) facilitant ainsi leur
métabolisation. Les lécithines, phospholipides abondants dans certains organes
(cerveau) et dans certains aliments (jaune d’ceuf, soja), favorisent la perméabilité
des membranes, améliorant le passage des produits de la digestion dans le sang
au niveau des muqueuses intestinales [103; 127].

Le dipalmitoyl phosphatidyl choline ou DPPC, un autre phospholipide,
permet en jouant son role de tensioactif la formation d’un film superficiel
revétant toute la surface alvéolaire des poumons. Il facilite ainsi 1I’expansion des
alvéoles a I’inspiration et les maintient ouvertes pendant I’expiration. Cet agent
de surface joue aussi un rble dans la perméabilité alvéolaire et dans le
mécanisme de défense contre les micro-organismes.

Les tensioactifs utilisés par I’organisme proviennent pour la plupart, du foie.
Un adulte en synthétise plus de cing kilogrammes par an en moyenne (5kg / an)
[103].
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1.7. Biodégradabilité des tensioactifs

1.7.1. Définition

La dégradation d’une substance dite biodégradable doit avoir lieu
naturellement a I’aide de micro-organismes présents dans I’eau ou dans le sol et
conduire au terme d’un processus enzymatique a plusieurs étapes, a du dioxyde
de carbone, de I’ecau ou des sels: c’est ce qu’on appelle la biodégradabilité
ultime en aérobiose. Un taux de biodégradabilité de 90% veut dire qu’a terme,
90% de la quantité de substance initiale doit étre transformée; la réglementation
impose souvent une biodégradabilité supérieure a 60% en 28 jours [98].

En dehors de cette biodégradabilité ultime, il existe une biodégradabilité
primaire. Cette derniere est la propriété que doit posséder un corps de se
dégrader sous 1’effet de micro-organismes et de se transformer en un produit
ayant perdu ses propriétés initiales (pour un tensioactif par exemple, il ne doit
plus mousser ni abaisser la tension superficielle). La réglementation impose
pour les tensioactifs une biodégradabilité primaire supérieure a 80% en 21 jours
[98; 128].

1.7.2. Processus de biodégradation

Pour étudier le processus de biodégradation des tensioactifs, nous prenons

I’exemple du dodécylbenzene sulfonate de sodium(SDBS).

Figure 22: Structure chimique du SDBS [129].

C’est un détergent anionique avec une chaine latérale non ramifiée donc
facilement biodégradable. Différentes étapes de dégradation sont envisagées

(figure 23). La premiere étape est une m-oxydation enzymatique, suivie d’une -
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oxydation a quatre étapes chacune d’elles intervenant sous [’action d’une
enzyme différente. On raccourcit ainsi la chaine de deux carbones. Le méme
processus de P-oxydation recommence jusqu’a ce qu’on obtienne [’acide
butanoique-4-benzene sulfonate de sodium. Ce dernier est alors hydroxyle, puis
subit une coupure oxydante du cycle. Il s’en suit une désulfonation. Enfin une

minéralisation sous 1’action du coenzyme A conduit a de 1’eau et du dioxyde de

carbone (figure 23) [127].
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2. L’émulsification

2.1. Définition

L’émulsification est le processus de formation d’une émulsion. Elle consiste
donc a transformer un systeme a deux phases séparées en un systeme pseudo-

homogeéne caractériseé par une aire interfaciale importante [41].

2.2. Concepts de formulation des émulsions

Le type de I’émulsion étant une des propriétés et caractéristiques les plus
importantes de 1’émulsion, le formulateur a toujours été confronté au probleme
de prévoir le type d’émulsion formée quand un systéme cau-huile-surfactif est
mélangeé et agité [12]. Ainsi tout au long du vingtieme siécle, différents modeles
ont été proposés afin de pouvoir prédire le type d’émulsion formée. Dans cette
partie du chapitre, il s’agit de présenter les modeles qui ont permis de faire
évoluer la formulation d’un état purement empirique, ou I’émulsion était
obtenue suite a de nombreux essais, vers une démarche raisonnée permettant de
cibler les expériences nécessaires a 1’obtention d’émulsions possédant les
propriétés requises.

2.2.1. Variables de composition et variables de

formulation physico-chimiques

La formulation des émulsions se ramene au choix des valeurs de deux types
de variables: les variables de composition et les variables de formulation
physico-chimiques.

Les variables de composition sont les variables associées aux quantités et
proportions relatives des constituants principaux du systeme: tensioactif, eau et
huile. Les deux variables les plus communément utilisées sont la concentration
en tensioactif et le rapport eau/huile (ou rapport WOR, de 1’ Anglais, Water in
Oil Ratio).
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Les variables de formulation physico-chimiques sont les variables associéees a
I’¢tat d’équilibre du systeme. Il s’agit de tous les parameétres physiques
(température, pression) ou chimiques (nature des constituants principaux et des

additifs) susceptibles d’influer sur le systéme [130, 131].
2.2.2. Mod¢le de volume des phases d’Ostwald

Selon Ostwald, chimiste allemand, la fraction de phase dispersée d’une
émulsion ne peut pas dépasser la valeur 0,74 [132]. La dite valeur correspond a
I’empilement critique de gouttes sphériques, monodisperses et indéformables. Si
la fraction volumique d’une phase est supérieure a cette valeur, cette phase
devient le milieu dispersé¢ de I’émulsion. Cette théorie propose aussi une plage
de fractions volumiques dans laquelle n’importe quel type d’émulsion peut étre
formé. Si la fraction de phase aqueuse est comprise entre 0,26 (1-0,74) et 0,74,
les deux types d’émulsions, E/H et H/E, sont susceptibles d’étre formés.

Ce modele est un premier essai pour prédire le type d’émulsion formé par
agitation d’un systéme eau-huile-émulsifiant. Cependant, il ne prend pas en
compte 1’effet du surfactif, qui peut permettre aux gouttes de se déformer pour
permettre un empilement plus élevé, ni le fait que les émulsions peuvent étre
polydisperses, avec les gouttes les plus petites qui se placent entre les plus
grandes, augmentant ainsi I’empilement maximum possible.

Par contre, i1l démontre 1’existence d’une zone d’ambivalence (ou hystérese)
ou les deux types d’émulsions peuvent étre formés, comme dans les expériences

d’inversion de phase catastrophique.

2.2.3. Regle de Bancroft

La regle de Bancroft relie la solubilité préférentielle du tensioactif vis-a-vis
d’une des phases au sens de I’émulsion. La phase continue est celle dans
laquelle le tensioactif est le plus soluble [14].

En 1913, Bancroft relie 1’affinité du surfactif pour les phases a la morphologie

de I’émulsion. Si la tension superficielle entre un liquide A et I’agent émulsifiant
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est plus faible que la tension de surface entre le liquide B et I’émulsifiant, le
liquide A sera la phase externe et le liquide B la phase dispersée [133, 134].
Quelques années plus tard, différents chercheurs rejettent I’idée que la
différence des tensions interfaciales entre le film et les phases détermine le type
d’émulsion. Cependant, ils confirment le fait que la phase externe de 1’émulsion
est celle qui constitue le meilleur solvant pour I’agent émulsifiant [135, 136].
Pour quantifier cette affinité du tensioactif pour les phases de 1’émulsion, on

utilise les méthodes de la HLB ou de la HLD.
2.2.4. Balance hydrophile-lipophile (HLB)

La balance hydrophile-lipophile (de I’anglais hydrophilic-lipophilic balance
HLB) constitue la premi¢re méthode pour quantifier I’affinité¢ du surfactif pour
les phases [124]. Due a sa simplicite, elle constitue encore la méthode la plus
utilisée pour caractériser les molécules amphiphiles et exprimer leur hydrophilie
ou lipophilie [137].

La méthode HLB (ou méthode de Griffin) est tres utilisée pour formuler des
émulsions stables. Elle consiste a attribuer un nombre HLB au surfactif en
accord avec une échelle qui était au départ arbitraire. Initialement, des valeurs de
1 et 20 ont été attribuées respectivement a ’acide oléique et a I’oléate de
potassium [131; 138].

Pour augmenter l’intérét pratique de la HLB, une seconde notion est
introduite pour décrire la nature de la phase huileuse: la HLB requise. Elle
correspond a la HLB du tensioactif (ou du mélange de tensioactifs) qui permet,
d’obtenir 1I’émulsion la plus stable pour une huile spécifique dans des conditions
de procédeé données [20; 87; 134].

Bien que trés utile et tres simple, la méthode HLB souffre de lacunes
importantes. En attribuant une valeur unique a chaque tensioactif, on néglige

I’effet des autres constituants de la [formulation |sur les interactions dans la zone
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interfaciale (salinité de la phase aqueuse ou présence d’alcool), et 1’on ne prend
absolument pas en compte 1’effet de la température [12; 17; 139].

La méthode HLB est destinée a optimiser la stabilit¢ de I’émulsion et ne
travaille pas sur I’émulsification. Des méthodes complémentaires relatives au
procédé d’émulsification peuvent étre utilisées en plus de la méthode HLB pour

encore améliorer la stabilité de 1’émulsion [131].

2.2.5. Température d’inversion de phase (PIT)

Les solutions aqueuses de tensioactifs non ioniques qui possédent des groupes
hydrophiles polyéthoxylés sont sensibles a la température, car ces groupes se
désolvatent progressivement au cours du chauffage. Au-dessus d’une certaine
température appelée point de trouble, le tensioactif n’est plus soluble dans 1’eau
et se separe sous forme d’une phase distincte.

En présence d’une phase huileuse, le tensioactif désolvaté migre dans cette
phase. La température a laquelle intervient ce changement d’affinité est en
général celle a laquelle I’émulsion s’inverse, raison pour laquelle elle a été
appelée température d’inversion de phase (PIT) par Shinoda et Saito [67; 71;
140].

La PIT, par rapport a la HLB qui dépend essentiellement du tensioactif,
possede ’avantage d’étre mesurable précisément et de prendre en compte le
tensioactif dans son environnement physico-chimique [141].

Au-dessus de la PIT les émulsions formées seront du type E/H, et au-dessous
elles seront du type H/E. Si la température est tres proche de la PIT, les
¢émulsions ne seront pas stables en raison du changement d’affinité, phénomene

qui augmente la coalescence entre les gouttes [142, 143].
2.2.6. Régle de Winsor

En 1954, Winsor propose un nouveau concept de formulation, le rapport R,

qui traduit les interactions des molécules de tensioactifs situées a 1’interface et

59



Stabilisation des émulsions par les tensioactifs — applications.

les molécules voisines d’eau (Asw) et d’huile (Aso) [144]. 1l est exprimé par la

relation suivante:

B Aso

— Asw
Si pour Winsor, le rapport R détermine la courbure du film interfaciale, cette
relation ne prend en compte que les interactions entre le surfactif et les phases
(aqueuse et huileuse). La relation originale a été modifiée par la suite par

Bourrel [145], qui propose:

R Aso — Aoo — All
"~ Asw — Aww — Ahh

ou Aoo représente les interactions entre les molécules de la phase huileuse, Aww
les interactions entre les molécules de la phase aqueuse, All les interactions entre
les chaines lipophiles du surfactif et Ahh les interactions entre les péles
hydrophiles du surfactif.

En fonction de la valeur R, quatre situations sont possibles. Les diagrammes

de phase représentant ces cas de figure sont présentés a la figure 24.
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Figure 24: Diagrammes ternaires de la théorie de Winsor [14;146].

e R < 1 Diagramme de Winsor de type |
La membrane amphiphile devient convexe par rapport a 1’eau, favorisant la
formation de micelles, S;, huile dans 1’eau. Il existe deux phases: la phase

huileuse essentiellement pure et la phase aqueuse contenant le tensioactif.

e R > 1 Diagramme de Winsor de type II
La membrane amphiphile devient concave par rapport a I’eau favorisant la
formation de micelles, S,, eau dans I’huile. Il existe alors deux phases: la phase

aqueuse essentiellement pure et la phase huileuse contenant le tensioactif.

e R = 1 Diagramme de Winsor de type IlI
Les ¢énergies d’interactions hydrophiles et lipophiles a [D’interface sont
équilibrées. Dans la partie centrale, le systeme est séparé en trois phases: une
phase contenant beaucoup de tensioactif avec une certaine quantité d’eau et

d’huile solubilisée caractérisée par une courbure zéro et deux autres phases, qui
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sont essentiellement de I’huile et de I’eau. Dans ce cas, la courbure zéro peut
étre produite par deux types de structures possibles:
- Le cristal liquide lamellaire: constitué par 1’arrangement plus ou moins
régulier de molécules de tensioactif superposées permettant la solubilisation
alternée de 1’eau et de la phase organique.
- La microémulsion bicontinue: rapprochée des micelles S; et S, ou la
membrane du tensioactif peut tantét emprisonner I’huile, tantdt emprisonner
I’eau. Il s’agit d’une structure de haute solubilisation contenant a la fois des
micelles et des micelles inverses gonflées, elle est thermodynamiquement stable.
Le principal intérét du concept de Winsor est de prendre en considération
toutes les variables de formulation. Ce concept permet de balayer plusieurs états
d’un systéme suivant sa formulation. Néanmoins, cette approche reste tres

theorique.
2.2.7. Difference hydrophile-lipophile (HLD)

La différence hydrophile-lipophile, de [I’anglais Hydrophilic-Lipophilic
Deviation (HLD) est un nombre sans dimension qui traduit 1’écart d’une
formulation donnée a la formulation optimale. Les termes qui augmentent la
valeur de la HLD accroissent I’affinité du surfactif pour I’huile, tandis que les
termes qui la diminuent, augmentent 1’affinité du surfactif pour I’eau [5; 12].

A la différence des concepts précédents de formulation (HLB, PIT, R de
Winsor), le concept de la HLD rassemble, sous forme d’une expression
numérique, la contribution de toutes les variables de formulation (nature du
tensioactif et de I’huile, type et quantité d’¢lectrolyte et d’alcool, température).
Dans le cas simplifié ou la phase aqueuse est une solution de chlorure de sodium
(NaCl) et I’huile un n-alcane, la HLD s’exprime selon le type de tensioactif [14].

- Pour un tensioactif ionique:

HLD = o + InSel — kACN + tAT + aA
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- Pour un tensioactif non-ionique éthoxyleé:
HLD = a — EON + bSel — kACN + tAT + aA

Avec,

Sel: salininité de I’eau exprimée en pourcentage massique de NaCl dans la phase
aqueuse;

ACN: nombre d’atomes de carbone de la molécule de n-alcane;

AT: différence de température par rapport a la température de référence (25°C);
A: pourcentage pondéral d’alcool éventuellement ajout¢;

EON: nombre de groupe «oxyde d’éthyléne» des tensioactifs non ioniques
éthoxylés;

a: constante caractéristique de 1’alcool et du type de tensioactif;

b: constante caractéristique du sel éventuellement ajouté;

o, a, k, t. parametres caractéristiques du tensioactif considére.

La HLD est donc un concept global qui prend en compte toutes les
contributions physico-chimiques de la formulation. De plus, la HLD est une
expression numérique qui permet de faire des calculs et de prédire les
compensations entre les effets des différentes variables. Les valeurs numériques
de ces parametres sont déterminées expérimentalement par la méthode du

balayage de formulation [14].
2.2.8. Balayage de formulation

Le balayage de formulation va permettre au formulateur de choisir parmi une
vaste gamme de variables de formulation celle sur laquelle il va jouer pour
fabriquer une émulsion de type donné. Le formulateur peut le faire en changeant
une seule variable ou n’importe quelle combinaison mieux appropriée en termes
de co(t, de simplicite expérimentale ou de toute autre contrainte [4;14].

Pour modifier de fagon controlée la formulation d’un systéme eau-huile-

tensioactif, on utilise la méthode du balayage unidimensionnel. Cette méthode
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consiste a preparer une serie de mélanges eau-huile-tensioactif identiques, a
I’exception d’une des variables de formulation appelée variable de balayage. La
variable de balayage peut étre quelconque mais en général on choisit une
variable qui modifie de maniére importante la HLD (salinité pour les tensioactifs
ioniques ou nombre de groupes «oxydes d’éthyléne» pour les tensioactifs non
ioniques). Cependant on peut utiliser d’autres variables comme la température,
la HLB, le pH [131].

2.3. Les différentes étapes de fabrication d’une

émulsion

D’ordinaire, 1’émulsification se décompose en deux étapes SUCCESSIVES:
d’abord une étape de dispersion-mélange, que 1’on appelle pré-émulsification et
qui va conduire a une simple mise en suspension des gouttelettes de la phase
dispersée vers la phase continue (gouttes de 1’ordre de 100 um), puis une étape
dite d’homogéneisation dont le but est de reduire la taille des gouttes de fagon a
conférer a I’émulsion les propriétés requises et a la stabiliser. Ces deux
opérations S’effectuent dans des cuves agitées ou dans des conduites munies

d’outils appelés respectivement disperseurs et homogénéiseurs [4].

2.4. Les techniques d’émulsification

Produire une émulsion nécessite généralement 1’apport d’une certaine quantité
d’énergie fournie par un systeme d’agitation. Cette énergie qui permet de
déformer et de rompre les gouttes, peut étre apportée au systéeme de différentes
manieres; ce qui entraine 1’existence de nombreux procédés d’émulsification [6].

Selon Becher la plupart des émulsions eétaient obtenues par agitation
mécanique (procédé le plus couramment utilisé) [7]. Toutefois, les émulsions
modernes peuvent étre obtenues grace a des procédes spéciaux notamment le
procédé utilisant les homogénéiseurs haute pression, le procedé ultrasonore, le

procédé a membrane et 1’émulsification par jet d’impact [6; 147, 148].
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2.4.1. Emulsification par agitation mécanique

Bien qu’une agitation manuelle suffise parfois, un moyen d’agitation
mécanique est le plus souvent indispensable a I’obtention d’émulsions ayant une
durée de vie importante. Pour se faire différents moyens sont utilisables:

disperseurs et homogénéiseurs.

Disperseurs

Les disperseurs ont pour but de créer un bon cisaillement pour favoriser la
rupture des gouttes tout en assurant une bonne circulation, afin de fournir une
distribution assez étroite car lorsque les gouttes s’¢loignent de 1’agitateur elles
ont tendance a se coalescer. Les mobiles bien adaptés sont des mobiles comme
la turbine de Rushton ou la turbine a pales inclinées genérant un fort
cisaillement accompagné d’un bon débit de pompage. Lorsque la dispersion est
facile a mettre en ceuvre, 1’utilisation de mobiles axiaux, comme les hélices est
suffisante [4]. La figure 25 montre une hélice a trois pales inclinées et la turbine
de Rushton.

inclinées

Figure 25: Exemples de mobile d’agitation et de mélange [21].
Homogénéiseurs

La stabilité et la granulométrie requises du produit fini d’une dispersion sont

I’ceuvre de I’homogénéisation grace a des outils qui ont un trés fort taux de
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cisaillement. La taille des gouttes passe de 1’ordre de 10 a 100 um a une valeur
inférieure au micrometre [4].

Le dispositif rotor-stator est 1’une des technologies les plus utilisées. Il est
constitué d’un stator percé d’orifices ou de fentes plus ou moins serrées et d’ un
rotor tournant a grande vitesse (figure 26). Le principe est que le fluide est
aspiré axialement dans la téte de travail pour étre expulsé a travers les fentes du
rotor-stator. La vitesse étant trés élevée et ’entrefer entre le rotor et le stator
étant faible, le fluide est soumis a un champ de cisaillement intense, ce qui

permet d’obtenir des gouttes de petites tailles [148].

Q ‘ Rotor k\“&k

\ LSta\tt:mr

Figure 26: Principe du rotor-stator [149].

Le second dispositif utilisé est le moulin colloidal. A la différence des rotor-
stators, celui-ci dispose d’un entrefer progressif et variable. Le fluide est
contraint de passer dans un espace confiné entre un stator et un rotor
(généralement de forme tronconique), tournant a tres grande vitesse. Une telle
géométrie est présentée a la figure 27. Le fluide pénetre dans le systeme par la
partie supérieure ou il subit un cisaillement di a 1’étranglement de I’entrée, puis
circule dans I’entrefer, ou il est soumis a des contraintes de cisaillement trés
forte, provoquées par la rotation du rotor et le faible espace. Il est enfin éjecté
par le bas de I’appareil. Les surfaces internes de 1’entrefer peuvent étre lisses ou

rugueuses [148].
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Figure 27: Principe de fonctionnement du moulin colloidal [41].
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2.4.2. Homogeénéisateurs hautes pressions

L’homogéné¢isation haute pression est I’une des méthodes les plus employées
dans I’industrie pour raffiner les émulsions grossieres, mais elle ne peut pas
produire directement une émulsion a partir de deux phases séparées. Elle a été
inventée par I’ingénieur frangais Gaulin au début du 20°™ siécle pour améliorer
la conservation du lait [41].

Les homogénéisateurs hautes pressions fonctionnent selon le principe de la
pompe a piston (figure 28). On distingue les systemes a valve ou a filiere. Dans
les deux cas, I’émulsion grossiere est pouss€ée a une pression ¢levée par un
piston dans une fente ou un orifice étroit. Les contraintes mécaniques et la
variation brutale de la pression permettent une diminution de la taille des
gouttelettes jusqu’a 0,1 um dans les situations les plus favorables [147, 148;

150].
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Figure 28: Homogéneisateur haute pression [41].
2.4.3. Procéde ultrasonore

L’émulsification par ultrasons repose sur la génération de gradients de
pression par des ondes ultrasonores de forte intensite [3; 151].
Le systeme le plus fréquemment employé¢ est celui de I’impact sur un couteau

vibrant (figure 29). La taille moyenne des gouttelettes obtenues est similaire a

celle des homogénéisateurs sous pression [152].

Emulsion

Figure 29: Principe de I’émulsification par ultrasons [41].
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2.4.4. Procédé a membrane

L’émulsification par membrane est une technique qui a été developpée par
Nakashima et ses collaborateurs. Elle permet de former ou d’affiner une grande
variété d’émulsions [153].

L’émulsification par membrane consiste a faire passer la phase dispersée dans
la phase continue, qui contient des tensioactifs, a travers une membrane de
microfiltration ou d’ultrafiltration. Les gouttes ainsi formées se détachent de la
surface de la membrane par I’écoulement de la phase continue (figure 30). Un
autre procedé consiste a faire passer une émulsion grossiere a travers la

membrane, de facon a réduire la taille des gouttes [154 - 156].

Pression

SR

1 T Phase dispersée

Figure 30: Emulsification par membrane [4].

Le procédé d’émulsification par membrane demande peu d’énergie et produit
un cisaillement faible, il est donc bien adapté aux produits sensibles au
cisaillement.

2.4.5. Emulsification par jet d’impact

La technique d’émulsification par jet d’impact est un procédé qui, a I’instar de
I’homogénéisation, repose sur 1’utilisation de pressions ¢€levées. Elle peut étre
utilisée pour émulsifier ou affiner les émulsions. En pratique, deux fluides sont
poussés vers une chambre d’interaction qui les accélere et les projette 1'un

contre 1’autre a vitesse élevée. L’énergie dissipée lors de I'impact permet
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d’obtenir des gouttelettes de taille comprise entre 0,1 et 10 um. Pour affiner une
émulsion, les designs de chambre d’interactions utilisées permettent de scinder

un seul fluide en deux jets paralléles [157].

Plunger

Piston
Piston -—
Aqueous .
solution Oil
0 Emulsion

Figure 31: Emulsification par jet d’impact [41].

2.5. Qualité de I’émulsification

La qualité de I’émulsification, en relation avec le procédé utilisé, concerne
principalement la taille des gouttelettes formées, leur interaction, et
¢ventuellement 1’¢tat de dispersion de polyméres viscosifiants ou la
recristallisation de principes actifs ou d’adjuvants.

L’¢étude de la granulométrie et la microscopie optique permettent d’apprécier la
qualité de I’émulsification [17].

De nombreuses techniques permettent de déterminer la granulométrie d’une
émulsion (c'est-a-dire déterminer la distribution en taille des gouttelettes
formées). Un exposé détaillé de chacune de ces techniques est bien au-dela de
I’objectif de ce sous-chapitre. Nous ne donnerons ici que les principes

fondamentaux de quelques techniques utilisées.
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- La diffraction laser: c’est une technique qui s’intéresse surtout a la
dépendance angulaire de I’intensité diffusée. Une particule sphérique diffusante
n’émet en effet pas de maniére homogéne dans 1’espace, et 1’étude de la
variation d’intensité diffusée lorsque 1’on se déplace autour de la particule
renseigne sur sa taille. Pour une population de gouttelettes, le principe reste le
méme, la contribution de chaque particule étant additive a I’ensemble.

- La sedimentomeétrie: c’est une méthode assez répandue, qui permet
d’effectuer un découplage entre nombre et taille des particules. Le principe de
cette technique repose sur la loi de sédimentation qui permet de déterminer
quelles tailles de particules ont sédimenté au bout du temps t donné. Une mesure
de la turbidité de la population non sédimentée renseigne alors sur le nombre de
gouttes perdues par sédimentation.

- L’atténuation ultrasonore: [’utilisation des ondes acoustiques pour
déterminer la granulométrie des émulsions est une technique émergente. Le
principe général de cette technique consiste a enregistrer | atténuation
acoustique pour différentes fréquences. L’atténuation acoustique est calculée a
partir de la connaissance des intensités sonores imposée en entrée, et mesurée
apres traversée d’une épaisseur donnée d’émulsion.

- Le comptage individuel: il consiste a examiner individuellement les
particules, a leur passage devant un capteur spécifique qui doit générer un signal
proportionnel & la taille de la particule.

La microscopie optique est une technique trés utile pour 1’étude des
émulsions. Il est préférable d’utiliser un microscope assez puissant (un objectif x
100 a immersion permet de visualiser des particules inférieures au micrometre),
doté de plusieurs systemes optiques.

La microscopie permet de bien vérifier I’absence de phénomene de
floculation (les gouttes se collent pour former de petites grappes) et la structure
de la phase continue (présence de cristaux, de phases lamellaires, observation de
I’écoulement) [158].
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CHAPITRE II: APPLICATIONS DES EMULSIONS.

Le terme émulsion comprend un domaine d’applications tellement vaste
qu’on a habituellement du mal a ’assimiler a un produit particulier.
Les emulsions sont des formulations utilisées dans de nombreux secteurs
industriels tels que la pharmacie, la cosmétologie, 1’agroalimentaire, la chimie

afin d’obtenir des propriétés d’usage ou des compositions adéquates [159].
1. Les émulsions en cosmétologie

1.1. La peau humaine: structure et fonctions

La peau recouvre presque entierement le corps excepté au niveau de ses
orifices naturels: digestifs (bouche et anus), respiratoires (narines), orbitaires et
urogeénitaux; ou elle est en continuité avec les muqueuses. Elle est ’organe le
plus important de I’organisme. Sa surface est environ estimée a 1,8 m? et son

poids environ 4 kg pour un adulte de 70 kg [160].
1.1.1. La structure de la peau humaine

Trois couches principales composent la peau: I’épiderme, le derme et

I’hypoderme. La peau présente aussi des annexes (figure 32) [161, 162].

Pore cutane s

e
Glande sébacée A
Glande sudoripare Derme
Follicule pileux | Hypoderme

Peau vue transversale

Figure 32: Structure de la peau humaine — vue transversale [40].
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L’épiderme représente la couche la plus superficielle de la peau. De sa surface
au derme, il est constitué de deux parties: la couche cornée et 1’épiderme viable.

Le derme est un tissu conjonctif constitué¢ d’une substance fondamentale dans
laquelle baignent des cellules, des fibres de collagéne et des fibres élastiques.
Son épaisseur est de 0,2 - 0,3 cm, c’est le derme qui détermine 1’épaisseur
cutané. Contrairement a 1’épiderme le derme contient des vaisseaux sanguins et
lymphatiques et des nerfs.

L hypoderme est la couche la plus profonde de la peau et constitue 15 a 20 %
du poids corporel. C’est un réseau de cellules graisseuses (adipocytes) qui sont
regroupées sous forme de lobules et attachées au derme par des fibres de
collagene et d’¢lastine. On y trouve aussi des fibroblastes et des macrophages. 1l
agit comme isolant thermique, protége contre les chocs et constitue aussi un
réservoir énergeétique.

Dans le derme et dans la partie supérieure de I’hypoderme se trouvent les
annexes cutanées: follicules pilosébacés, glandes sébacées, glandes sudoripares
et phanéres (cheveux et ongles). Ces annexes sont présentes sur tout le corps

mais leur nombre varie beaucoup selon I’endroit.

1.1.2. Les fonctions de la peau humaine

La peau permet le maintien de I’homéostasie de I’organisme. Ses fonctions
peuvent étre divisées en trois catégories majeures: la fonction de barriere et
protection contre les facteurs extérieurs, le controle de la température et
perception de I’environnement et enfin la fonction de réparation et métabolisme
[163, 164].

1.2. Le choix d’une émulsion en cosmétologie

Les émulsions cosmétiques permettent de maintenir la peau en bon état: pour
des raisons d’hygiéne, dans le but de I’hydrater, de la maquiller ou d’obtenir une
protection contre d’éventuels effets néfastes (produits antisolaires, antirides,

antipollution, etc.) [162].
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Suivant le type de créme que 1’on veut obtenir, on peut réaliser soit une
émulsion huile dans eau, soit une émulsion eau dans huile. Une créme nutritive
est une émulsion d’huile dans eau ou il y a une importante phase aqueuse et une
phase huileuse qui permet de nourrir la peau et de la réehydrater. Par contre une
creme typiguement protectrice est une émulsion eau dans huile avec une
importante phase grasse. Du point de vue de la conservation, les cremes de type
eau dans huile, ou I’eau est protégée des bactéries par la graisse, ont moins

besoin d’agents conservateurs que les cremes de type huile dans eau [165].

1.3. Mécanisme d’hydratation des émulsions

Le role des émulsions cosmétiques n’est pas d’apporter de I’eau a la peau,
mais plutot d’aider la peau a conserver son hydratation naturelle. En effet, 1’eau
elle-méme, appliquée sur la peau, desseche. Elle délave les facteurs
d’hydratation que la peau renferme naturellement: urée, acides aminés et autres
produits hydrophiles qui empéchent I’eau du derme de s’évaporer trop
rapidement [166].

La fonction d’un soin hydratant n’est donc pas exactement d’hydrater, mais
plutot d’empécher la déshydratation. Cela peut se réaliser de deux manieres
différentes, éventuellement complémentaires:

- Le maintien d’une couche huileuse a la surface de la peau: I’huile
s’évapore a une vitesse bien inférieure a celle de I’évaporation de 1’eau.

- L’apport de facteurs hydrophiles: leur role est, a I'instar des facteurs
naturels d’hydratation, de retenir I’eau par lien physique (un peu comme du sel

par exemple, attire I’cau et se mouille).

1.4. La qualité d’une émulsion hydratante

En gros, trois facteurs interviennent au premier chef: la quantité de phase
grasse, la finesse de I’émulsion et la fluidité de la phase grasse [165].
- La quantité de phase grasse: plus la quantité de phase grasse est importante,

plus la couche huileuse s’opposant au dessechement cutané est efficace.
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- La finesse de I’émulsion: la peau doit respirer, vivre en relation avec
I’extérieur; Elle est aussi un organe sécreétoire. Elle produit notamment du sébum
qui doit s’écouler librement sous peine de voir apparaitre des comédons. Une
couche huileuse formant un écran trop important serait comédogene.

- La fluidité de la phase grasse: ce point complete le précédent. Il faut se
rendre compte qu’une émulsion plus fine, donc de meilleure qualité, est a priori
moins stable et beaucoup plus difficile a produire qu’une émulsion plus
grossiere. On peut ajouter certains actifs comme par exemple les liposomes afin
d’accroitre la finesse de 1I’émulsion tout en y maintenant une phase huileuse

suffisamment importante.
2. Applications pharmaceutiques des émulsions

2.1. Biodisponibilité des émulsions

Les ¢émulsions sont préconisées soit pour faciliter 1’absorption des
médicaments, soit pour ralentir la libération des principes actifs du médicament.
Elles sont également utilisées pour protéger un principe actif labile, par exemple
degradé par un milieu de pH défavorable ou par les enzymes des fluides
digestifs. Il en résulte indirectement une amélioration de la biodisponibilité

(figure 33), ainsi une augmentation de 1’index thérapeutique [4].

/H;E\ Abé:ticm

Emulsions h/EH / Mocélflclzatlon
e/H/E - ela
Protection biodisponibilite

N\

' Vitesse de
lib&ration

Figure 33: Type d’émulsions et action sur la biodisponibilité [60].
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Depuis une décennie, de nouvelles applications nécessitent des processus
ayant une étape d'émulsification. Par exemple, des médicaments sont encapsulés
dans des émulsions et administrés aux patients par différentes voies: parentérale,

topique, orale et ophtalmique [167].
2.2. Emulsions parenterales

Le diametre moyen des gouttelettes des émulsions parentérales varie entre
200 et 500 nm. Pour les applications intraveineuses, la taille des gouttes ne doit
pas dépasser le diamétre des capillaires, environ 5 um [168].

Les émulsions parentérales peuvent étre de plusieurs types: H/E, E/H et
é¢mulsions multiples. Le type d’émulsion employée est déterminé par le role que
va jouer I’émulsion et la voie d’administration. Par exemple, une émulsion E/H
peut étre utilisée pour améliorer et contrdler la libération d’un médicament
injecté par voie intramusculaire (IM). Inversement, une emulsion H/E sera

utilisée comme transporteur de médicaments par voie intraveineuse (1V) [169].

2.2.1. Emulsions lipidiques pour nutrition

parentérale

Ce sont des émulsions extrémement fines dont les particules doivent étre de
I’ordre du micron. Elles ne doivent pratiquement pas contenir, du fait de leur
mode d’administration, des particules de plus de Sum. Leur mise au point est
extrémement délicate [40].

Les lipides sont utilisés en nutrition parentérale dans le double but de fournir
a l’organisme un substrat énergétique et de lui apporter certains éléments
indispensables sur le plan structural et métabolique (par exemple acides gras
essentiels). L’avantage des émulsions lipidiques est qu’une grande quantité
d’énergie est apportée dans un faible volume de liquide isotonique via une veine

périphérique [60].

76



Stabilisation des émulsions par les tensioactifs — applications.

2.2.2. Les émulsions lipidiques comme

systéemes de délivrance de médicaments

L’utilisation d’émulsions parentérales pour la délivrance de médicaments

présente plusieurs avantages [168] :

- Faible solubilité dans I’eau et bonne solubilité dans 1’huile;

- Stabilisation de médicaments sensibles a I’hydrolyse;

- Evite 1’adsorption des médicaments sur le matériel plastique de transfusion;

- Réduction des effets secondaires et de la toxicité des médicaments
intraveineux;

- Possibilité de retarder la libération;

- Concentration dans un compartiment ou organe spécial et libération dans cet
organe.

Le Diazépam est utilisé dans le traitement des convulsions épileptiques mais
¢galement dans 1’anesthésie intraveineuse. Il est dissout dans un melange eau-
propyléne glycol, du fait de sa faible solubilité dans I’eau. Quand cette solution
est diluée dans le sang, le Diazépam précipite dans la veine et peut causer une
douleur comme lors d’une infection veineuse. En plus de cela, le médicament est
susceptible de s’adsorber sur I’équipement de transfusion et sur les seringues en
plastique. Du fait de I’'importance de ce médicament, des chercheurs ont formulé
une émulsion contenant du Diazépam diminuant ainsi considérablement la
fréquence des effets secondaires mentionnes plus haut [168].

Récemment, les émulsions parentérales lipidiques ont été utilisées pour le
transport de vaccins. Dans les formulations de vaccins, les émulsions servent au
transport des adjuvants. Les adjuvants sont des composés qui permettent de
renforcer la réponse immunitaire. Les applications sont principalement
vétérinaires mais de plus en plus des vaccins humains sont développés,

notamment dans les vaccins contre la grippe [170].

77



Stabilisation des émulsions par les tensioactifs — applications.

2.2.3. Agents de contraste radiologiques

Dans le domaine de la radiographie, les émulsions lipidiques sont également
utilisées comme agents de diagnostic. C’est le cas pour la radiographie de
contraste des organes du systéeme réticulo-endothélial (RES). Dans ce cas la
phase huileuse est marquée avec un élément de haut numéro périodique comme
I’1ode ou le brome. Ceci permet de visualiser le foie et la rate par scanographie
[4].

2.3. Emulsions topiques

2.3.1. L’application topique

L’application d’un produit sur la peau est appelée «application topique».
Cette voie d’administration concerne des formulations pharmaceutiques et
cosmeétiques. En effet la peau peut étre la cible des principes actifs en elle-méme
ou bien elle peut étre considérée comme une voie d’administration systémique
des médicaments. L’usage pharmaceutique consiste a appliquer des formulations
sur la peau pour plusieurs buts [162] :

- Pour obtenir une action locale en traitement des maladies dermatologiques de
type eczémateux, c’est I’exemple des corticostéroides dans le cas de dermatite ;

- Pour obtenir des effets systémiques en utilisant le passage transdermique;

- Pour obtenir une action des principes actifs dans les couches profondes de la
peau (par exemple des anti-inflammatoires non-stéroidiens pour le traitement
des états inflammatoires musculaires).

- Pour protéger la surface cutanée (par exemple antisolaires, désinfectants).
2.3.2. Mécanisme d’absorption a travers la

peau

L’absorption percutanée est un terme assez général qui décrit le transport de

substances de la surface de la peau vers les couches profondes de la peau, voire
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dans la circulation sanguine [166]. Cela prend en compte plusieurs termes
différents: pénétration, permeation, résorption et absorption.

Le mécanisme de pénétration des principes actifs a travers la peau est tres
complexe. 1l dépend de plusieurs facteurs [40]:
- La nature du principe actif;
- Les excipients constituant la formulation: ils interviennent par leur nature
chimique, leurs propriétés physiques et mécaniques, leur lipophilie ou leur
hydrophilie, la présence ou non d’agents tensioactifs;
- La région et le mode d’application,
- L’¢état de la peau;
- Le degré d’hydratation de la peau: un excipient hydrophobe peut constituer un
revétement occlusif qui maintiendra la peau sous-jacente trés humide, au
contraire un excipient hygroscopique peut présenter 1’inconvenient de dessecher
la peau;
- Le pH de la formulation qui peut intervenir sur le degré d’ionisation des

principes ionisables donc sur leur pénétration.

2.4. Les émulsions orales

Les émulsions peuvent étre données par voie orale pour deux principales
raisons. Premiérement, elles peuvent avoir un effet sur I’appareil gastro-
intestinal, c’est ’exemple du LUBENTYL® gel (émulsion blanche ou émulsion
a la magnésie), utilisé dans le traitement de la constipation. Deuxiémement, elles
peuvent étre utilisées comme supports pour 1’administration de principes actifs,
offrant ainsi la possibilit¢ d’augmenter la biodisponibilité orale de principes

actifs faiblement absorbés [171].

2.4.1. Self-emulsifying drug delivery systems
(SEDDS)

Les SEDDS constituent une classe d’émulsions physiquement stables, il s agit

de mélanges isotropiques d’huile, tensioactif, co-surfactif et d’un principe actif
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solubilisé qui est délivrable oralement dans des capsule de gélatine. En fonction
du choix de I’excipient, de la composition et de la formulation, un ajout de
solution aqueuse conduira a la formation spontanée de gouttelettes lipidiques de
taille d’environ 100 nm (émulsions: SEDDS) ou inférieures a 50 nm
(microémulsions: Self-microemulsifying drug delivery systems SMEDDS) [172,
173].

Les SEDDS sont administrés sous forme d’une phase lipidique simple, qui

s’émulsifie rapidement au contact des fluides gastriques [171].

2.4.2. Devenir des émulsions dans le tractus

gastro-intestinal

L’utilisation d’émulsions pour la délivrance orale de principes actifs solubles
dans I’huile résulte du fait que le principe actif est présenté au tractus comme
une dispersion moléculaire avec une grande surface a partir de laquelle le
principe actif va se dissoudre dans la phase aqueuse. Il apparait également que le
mécanisme d’absorption du vecteur lui-méme va jouer un réle central dans le
procédé [4].

En pénétrant dans le tractus, I’émulsion va subir I’action d’enzymes
lipolytiques et de cisaillements. L’association de ces deux phénoménes va
permettre la digestion de la phase huileuse et sa seconde émulsification au
niveau de I’estomac, sous I’action de 1’agitation et d’agents émulsifiants comme
les protéines ou les polysaccharides. Les petites chaines lipidiques sont
susceptibles de se dissoudre dans la phase aqueuse et d’étre absorbées au niveau
de P’estomac, tandis que ’autre partie lipidique avec de longues chaines se
trouve dans I’émulsion et se dirige vers les intestins ou la taille des gouttes va
diminuer et ou les lipides vont subir une solubilisation micellaire qui va
favoriser 1’absorption. Le principe actif lipophile est alors incorporé dans les
micelles et subit le méme parcours que les acides gras. Cependant ce mécanisme

est encore mal connu [4].
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De nouvelles études ont également montré I'intérét des émulsions multiples
¢/H/E pour I’administration de médicaments par voie orale. Elles ont pour
intérét de protéger le principe actif introduit en phase interne, modifiant ainsi sa
libération et favorisant son absorption. Le mécanisme est similaire a celui des
liposomes, mais les émulsions doubles ont pour avantage d’avoir un procédé
d’obtention et de caractérisation maitrisé. La libération du principe actif in vivo
résulte d’une combinaison de la diffusion a travers la membrane huileuse et de
la digestion de cette membrane [174].

Une émulsion multiple e/H/E permet d’améliorer la viabilité des pro-biotiques
(Lactobacilles acidophiles et bifidobactéries) dans 1’organisme. En effet le
nombre de pro-biotiques viables prises par voie orale est diminué en raison des
effets bactéricides et de I’acidité du suc gastrique [175 - 177], alors que ces pro-
biotiques ont la capacité¢ de réguler la fonction des intestins et d’exercer des

effets positifs sur le systeme immunitaire [178].

2.5. Emulsions ophtalmiques

Les solutions, pommades et suspensions constituent les principales forment
ophtalmiques. Lorsque le principe actif n’est pas soluble dans 1’eau, ou qu’il est
uniquement soluble dans une solution lipidique, c’est le plus souvent la
pommade (qui contient une seule phase huileuse) qui est utilisée, mais cette
formulation pose des problémes de tolérance, d’effet graisseux, de trouble de la
vision. Une des alternatives est I’émulsion H/E (particuliérement les
microémulsions) pour les principes actifs lipophiles, qui permet d’avoir les
avantages de la pommade sans ses inconvénients [179].

C’est le cas de la Cyclosporine A, puissant immunosuppresseur largement
utilisée dans les applications ophtalmiques pour la prévention du rejet de greffe
de cornée ou dans le traitement de certaines maladies oculaires telles que le

syndrome de 1’ceil sec et ['uvéite [180, 181]. En raison de son hydrophobie et de
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sa faible solubilité, elle est administrée par voie oculaires sous forme d’émulsion
H/E [182].

L’émulsion composée d’huile de ricin stabilisée avec une formule aqueuse, a
¢galement ¢été commercialisée sous forme d’émulsion larmes artificielles
(Refresh Endura®, Allergan, USA). L’huile de ricin réduit les symptomes de la
sécheresse oculaire par modification des propriétés de la couche lipidique
lacrymogéne et amélioration de la sécrétion des glandes de Meibomian [183].

Le développement d’émulsions ophtalmiques connait des limites que sont
[184] :

- La difficulté de fabrication d’émulsions stériles avec une assurance de stérilite
acceptable et un controle de la taille des globules;

- La difficulté d’obtenir une stabilité a long terme;

- La difficulté d’obtention d’un haut niveau de confort;

- La sensitivité bien connue des tissus de I’ceil aux tensioactifs a grandement
limité 1’'usage des macroémulsions qui provoquent des irritations.

Au fur et a mesure que les technologies avancent, les obstacles au
développement d’émulsions ophtalmiques diminuent. L’amélioration des
machines et des procédés aseptiques permet d’obtenir des émulsions stériles
avec une forte assurance de stérilité. De plus, les nouveaux types d’émulsifieurs
permettent d’obtenir des émulsions trés stables. Une nouvelle formulation de
cyclosporine a ainsi démontré une excellente stabilité a température ambiante et

une irritation oculaire extrémement faible [184].
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CONCLUSION

83



Stabilisation des émulsions par les tensioactifs — applications.

Le terme émulsion désigne un systéeme comprenant au moins deux liquides
non miscibles, dont I’un est dispersé dans 1’autre sous une forme plus ou moins
stable. On distingue donc une phase dispersée et une phase continue. Si la phase
continue est grasse, c’est une émulsion eau dans huile (E/H, type inverse). Si la
phase continue est aqueuse, c’est une €émulsion huile dans eau (H/E, type
directe). Ce sont toutes deux des émulsions simples.

Il existe des émulsions dites multiples ou émulsions doubles. Ce sont des
émulsions dans lesquelles une phase dispersée renferme, en elle-méme, une
autre phase dispersée. Les deux phases, la plus externe et la plus interne sont de
méme nature (huileuse ou aqueuse). Quand elles sont aqueuses on parle
d’émulsion double aqueuse (e/H/E). On parlera d’émulsion double huileuse
(h/E/H) si la phase la plus interne et la plus externe sont huileuses.

Il faut également noter que sous le terme général d’émulsion, il existe
différents systemes qui font allusion a la taille des gouttes dispersées tels que les
macroémulsions, les miniémulsions et les microemulsions.

Une eémulsion est un systeme thermodynamiquement instable, qui tend a
terme, vers la séparation des deux phases qui la constituent. Cette séparation se
fait par différents mécanismes appartenant a deux groupes. Le premier regroupe
les phénoménes de migration de gouttes dispersées et met en jeu des
phénomeénes réversibles: floculation, sédimentation et crémage. Le second
concerne la variation de taille des gouttes, consistant en des processus
irréversibles: coalescence, mirissement d’Ostwald et inversion de phase.

Les tensioactifs permettent de ralentir les mécanismes physiques qui
conduisent a la séparation de phase et stabilisent I’émulsion.

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles. Ils comportent deux parties
d’affinité différente, 1’une hydrophile et I’autre lipophile. Cette caractéristique
leur permet de s’adsorber a I’interface du mélange eau/huile, abaissant ainsi la

tension interfaciale, et stabilisant les gouttelettes dans I’émulsion.
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Selon leur structure, les tensioactifs appartiennent a quatre grandes classes: non
ioniques, cationiques, anioniques et amphotéres.

Le tensioactif est indispensable lors du procédé d’émulsification non
seulement par son rdle de stabilisant mais aussi par le type de dispersion qu’il
favorise (H/E ou E/H).

La technique qui permet d’obtenir une émulsion est dénommé émulsification.
Cette dernicre s’effectue par divers procédés. Cependant 1’agitation mécanique
est le procédé d’émulsification le plus utilisé. Toutefois, d’autres procédés
spéciaux plus modernes sont également utilisés tels que les homogénéiseurs
haute pression, les mélangeurs statiques, le procédé ultrasonore, le procédé a
membrane et 1’émulsification par jet d’impact.

Le domaine d’applications des émulsions est tres vaste. Les émulsions sont
des formulations utilisees dans de nombreux secteurs industriels tels que la
pharmacie, la cosmétologie, I’agroalimentaire, la chimie afin d’obtenir des
propriétés d’usage ou des compositions adequates.

L’utilisation des émulsions dans 1’industrie pharmaceutique est d’un grand
intérét pour ce secteur. Les émulsions permettent de protéger les principes actifs,
leur servir de réservoir et permettre leur libération contrélée. L’encapsulation
des principes actifs, grace aux emulsions doubles eau-huile-eau ou émulsions de
Pickering, permet par exemple de délivrer des substances avec une grande
précision spatiale. Ce qui augmente 1’index thérapeutique. Elle permet de
modifier la distribution de certains principes actifs dans 1’organisme, réduisant
ainsi leur toxicité (par exemple diminuer la toxicité rénale de I’Amphotéricine
B).

Différentes voies ont été utilisées pour administrer des émulsions dans
I’organisme. Ainsi on distingue les émulsions parentérales, orales, topiques et

ophtalmiques.
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