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Glossaire

Amphiphile: une espece chimique, une molécule ou un ion ggsgde a la fois un groupe

hydrophile et un groupe hydrophobe.

Hydrophile: un composé ayant une affinité pour l'eau et tenglargy dissoudre.

Hydrophobe : un composé qui n'interagit pas avec les molécuésaid

Thermodynamique: c’est la science de la chaleur et des machinemthees ou la science

des grands systemes en equilibre.

Adsorption : Adsorption a ne pas confondre avec I'absorptionyegphénomeéne de surface
par lequel des atomes ou des molécules de gaz loquitkes (adsorbats) se fixent sur une
surface solide (adsorbant) selon divers procedsissop moins intenses grace aux
interactions de Van der Waals.

ForcedeVan Der Waals: est une interaction de faible intensité entres asgmolécules, ou

une molécule.
Interface: la limite entre deux phases condensées.

Tension superficielle: ou énergie d’interface ou énergie de surface aetgrision qui existe a
la surface de séparation de deux milieux. Cet pHetnet par exemple aux insectes de

marcher sur I'eau, a la rosée de ne pas s’étaléespétales de fleurs...etc.

Principe actif : le principe actif (PA) est une substance douéerderigtés thérapeutiques. Il
existe deux catégories de principes actifs :

- Les substances obtenues par synthese dont estérstiques chimiques sont bien définies.
- Les substances extraites a partir de produitgeiat
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Signes et abréviations

E: Eau

H : Huile

pH : Potentiel hydrogéne

© : angle de contact

Mp : La masse des particules

CTAB : bromure de cetyltrimethylammonium
QSP : quantité suffisante pour

Q1, @,Qs : variable inconnus

MPE : Méthode des plans d’expériences

X1X2, X3 les facteurs a étudier

Yi:la réponse du facteur i

ei :I'erreur de I'expérience i

b1,b2,b3 : effets principaux des trois facteurs
Nf : nombre d’expériences de matrice factorielle
No : nombre de points étoiles

NO : nombre de point au centre

T : température du milieu (K)

°C : degré Celsius unité de température

Tr/ min : tour par minute vitesse de ’homogénégsatet de I'agitation
Cp : centi poise unité de la viscosité dynamique

M s :micro siemens unité de la conductivité élgati
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Introduction générale

Des systemes hétérogenes constituésuweateplusieurs liquides non miscibles dans
lesquels un liquide est dispersé dans l'autre $ouse de gouttelettes ont suscité un intérét
dans plusieurs domaines et plus particulierememnts da domaine pharmaceutique. Ces
systemes sont appelés émulsions.

Des agents externes tels que les tenggaont souvent ajoutés a ces systemes afin de
faciliter leur émulsification et d’augmenter leutalsilité. Ceux-ci présentent souvent des
inconvénients tels que leur toxicité pour I'homme I'environnement. De nombreux
chercheurs ont trouvé des solutions a ces probl@mesmplacant les agents tensioactifs par
des particules solides de taille nanométrique. @esvelles émulsions sont appelées
émulsions de Pickering et trouvent de nombreuspkcagions intéressantes notamment dans
les industries pharmaceutiques et cosmétiques.

La stabilité des émulsions de Pickerist) @ue a la formation d'un film dense de
particules solides autour des gouttelettes de IIigimmu empéchant ainsi les phénomeénes de
coalescence. Afin de renforcer cette stabilité,athgvants (sel, tensioactifs) sont ajoutés.

De nombreux types de particules solidest utilisés pour stabiliser ces systemes, y
compris les oxydes de fer, les hydroxydes, lesatedfde métaux, la silice et l'argile.

L’objectif de notre travail est de formulene émulsion de Pickering a base d’huile de
soja, stabilisée par des particules d’argile aégére (bentonite de MAGHNIA) additionnées
d’un tensioactif cationique (CTAB) pour rendre gde organophile et du chlorure de sodium.
La stabilité physique de I'émulsion a été évalugeant quatre semaines par plusieurs tests
comme les mesures de pH, de conductivite, de I#&rildison granulométrique des
gouttelettes, du taux de clarification et du tem@sesistance a la centrifugation.

Le logiciel Modde 6 version 6 (2001) a été utiligéur déterminer les conditions
optimales pour lesquelles la stabilité de I'émuisést atteinte. L’influence des concentrations
massiques des trois ingrédients majeurs (bentaddeCl et CTAB) sur la stabilité physique
de I'émulsion de Pickering a été recherchée.

Notre plan de travail est subdivisé en deux partiegorique et expérimentale.

La partie théorique est constituée de deux chapiteepremier chapitre regroupe les
notions générales sur les émulsions classiques Earactéristiques et leur formulation. Dans
le deuxiéme chapitre des concepts généraux suénegsions de Pickering ainsi que les
phénomenes liés a ce type d’émulsions sont présenté

Dans la partie expérimentale, nous parlerons di#érelites méthodes et appareils
utilisés pour la formulation des émulsions de Rickg et des notions générales sur la
meéthodologie de la recherche expérimentale, I'prigation des résultats obtenus. Et enfin
une conclusion.




Chapitre | : les émulsions notions générales

[.1 Définition

Les émulsions sont des systémes hétérogenes, tiramiquement instables. Elles
sont constituées en générale par un premier liggisigersé sous forme de fines gouttelettes
dans un second liquide non miscible au premier. gesttelettes sont généralement de
diameétre supérieur a Odm. De tels systemes possedent un minimum de $é&bsklle-ci
pouvant étre améliorée par la présence d'agenssotetifs.

Les gouttelettes du premier liquide forment la ghdspersée appelée encore phase
interne ou phase discontinue. Le deuxieme liquaestitue la phase dispersante ou la phase
externe ou encore phase continue.

Depuis longtemps, les émulsions sont utiliséeshamrpacie par voie orale,parentérale
ou locale. Cependant, a cause des difficultés ademnir stables et homogenes, a défaut aussi
de pouvoir expliquer les mécanismes du princip#, &&$ émulsions surtout orales n’ont pas
connus un développement important. Avec les travaocents sur la libération contrélée, la
vectorisation des médicaments et l'utilisation dees d’administration non conventionnelle,
les émulsions suscitent de nouveau un certainéintrpartir de cela, un tel systeme dispersé
apparait comme le modéle idéal pour I'étude du gievkun principe actif d’autant plus que

certains travaux ont déja mis en évidence une euwedl biodisponibilité des médicaments

présentés sous cette forme]

1.2 Classification des émulsionsit existe deux critéres pour classer les émulsions

1.2.1 Premiers criteres
Le premier critére de classification repose sunkgsires de la phase dispersée et de la
phase dispersante. Pour cela, deux types d’émslsiont distinguées : les émulsions huile

dans eau et les émulsions eau dans [2jle
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Tableau N°1 :Les deux types d’émulsions
Phase Phase dispersante |symboles

dispersée

Emulsion Huiles dans eau :

v" Emulsion de typeLipophiIeS hydrophile H/E (huile/eau)
agueuse

v Emulsion a eau externe

Emulsions Eau dans Huile :

v Emulsion  de  typenyqrophile |lipophile E/H (eau/huile)
huileuse

v' Emulsion a huile externe

Il existe aussi des émulsions dites multiplesaiyis de la dispersion d’une émulsion dans une

phase dispersante. Dans ce type d’émulsions oingligt trois phases (interne/intermédiaire/

externe) :
v La dispersion d’'une émulsion (E/H) dans une phasewase (E) donne une émulsion

(E/H/E)
v La dispersion d’une émulsion (H /E) dansune phasleuse (H) donne une émulsion

(H/E/H) ;
|.2.2 Seconds criteres
Le second critére de classification des émulsiepsse sur la taille des particules de

la phase discontinug?]
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Tableau N°2 :Classification des émulsions selon la taille desttgtettes

=T Type des émulsions Aspect visuelle
= L 10
T - . "o [
" émulsion grossiére Gouttes visibles
= -
E (macro-emulsions)
- Bl Lait
A anc 1amaunx
— 10
I émulsions fines Opalescent (blan
. (mini-émulsions) bleuté)
— 10 :
1o Micro-émulsions Translucide

I. 3 Propriétés et caractéristiques des émulsions

Une émulsion se caractérise par des grandeurs aidssir Cette caractérisation peut
étre utile dans la phase de développement d'uneefieuformule, mais est tout a fait
indispensable pour l'étape de controle post fahdoa et I'assurance qualité. Cette
caractérisation est répartie comme suit :: aspgog, (sens), stabilité, rhéologie et propriétés
organoleptiques. A ces aspects peuvent s’ajouteédauations d’efficacité liée a la présence

d’actifs particuliers[3]

[.3.1 Aspect d’'une émulsion
L’examen est pratiqué a I'ceil nu directement sgréenulsions conservées dans des
tubes en verre a fond plat avec bouchon en aluminitiaspect des émulsions dépend de
trois parametres :
v lataille des gouttelettes de phase dispersée ;
v" la concentration de I'’émulsion ;
v" le rapport d’'indice de réfraction entre phase disaete et phase dispersfs.
L’aspect des émulsions dépend de I'importance dentére transmise par rapport a
la lumiere diffusée. Plus les gouttelettes sonsggs, plus la diffusion est importante. Pour les
nanoémulsions, une partie de la lumiére est trasesmlus I'’émulsion se rapproche de la

Solution (finesse des gouttelettes, dilution imaote), plus elle est transparerjé.
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1.3.2 Sens de I'émulsion

Une propriété importante d’'une émulsion est som tyg/H et H/E et éventuellement
emulsion multiple. Déterminer le type d’'une émutsievient a caractériser la phase externe.
Il existe plusieurs méthodes pour déterminer les sBane émulsion, nous citons entre autres
la méthode par dilution, la méthode aux colorahte enéthode par conductimetre qui est la
plus utilisée. Le contact avec I'émulsion se faigpar la phase externe, les propriétés de
mouillabilité et de dispersion sont celles de laageh continue. Par exemple, une petite
guantité d’émulsion H/E va s’étaler sur un subdtsatrophile comme un morceau de verre
propre ou de papier filtre, alors que I'émulsiotHEie s’étalera pas. Si une petite quantité
d’émulsion H/E est versée dans un milieu aquewphsse externe va se dissoudre dans la
phase aqueuse et les gouttelettes d’huile vonisgermder, ce qui n’est pas le cas pour une
émulsion E/H. On peut aussi utiliser la méthode dasrants, c’'est-a-dire qu’on ajoute a
I’émulsion un colorant liposoluble en poudre (dwdan Il par exemple) : si 'émulsion est
du type E/H, la coloration se propage dans I'éroulssi elle est du type H/E, elle ne s’étend
pas. On a des phénomenes inverses avec un colgrdrdsoluble (érythrosine ou bleu de
méthylene).

Ces méthodes sont simples et rapides pour casatéainature de la phase externe.
La variation de conductivité est proportionnell@ &ariation de proportion de phase externe
guand il s’agit d’'une émulsion H/E et la condud#éune varie quasiment pas pour des
changements de proportion d’'une émulsion E/H. €stal( au fait que la conductivité d’'une
phase huileuse est 100 a 1000 fois inférieure & a#Line phase aqueuse salée. La
conductivité d’'une phase huileuse est inférieurk02mS/cm, alors qu’elle dépasse le 100
mS/cm pour une phase externe agueuse, on voitlaipsssibilité de détecter facilement le
changement du type de I'émulsion. Par conséqueatitg ou I'émulsion change de type
correspond a une grosse variation de conductivit@eut étre détectée facilement, a la seule

condition gu’il y ait une agitation suffisante passurer un systeme homogéeing.
l. 3.3 Stabilité

La stabilit¢ d'une formulation revét plusieurs agpe: physiques, chimiques et
microbiologiques. L’émulsion peut constituer un igul nutritif idéal pour les micro-
organismes. La contamination bactérienne et forgigst susceptible d’engendrer la
destruction du systeme dispersé (phénoméne bialeyiq

————————————
5
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Les émulsions sont des dispersions liquides theymandiquement instables ; leur
instabilité vient de la nécessité pour le systemethimiser son énergie libre de surface,
créée lors de la fabrication, par la dispersionanée de la phase dispersée huileuse ou
agueuse. La manifestation principale de cette liigtaest la coalescence des globules qui
tend a diminuer la surface interfaciale huile-anc I'énergie d’interface. Si la coalescence
se produit sans étre ralentie, elle donne rapidemsasance a deux phases non miscibles.
L’'addition d’émulsionnants ou d’autres stabilisapésit minimiser la coalescence et d’autres
formes d'instabilités, mais au cours du temps,@aiblusieurs années, il apparait toujours
une augmentation de la taille moyenne des gloldd®mulsion. L’objectif du formulateur
est de produire une émulsion de plus longue dugéaedpossible, douée de propriétés

physiques favorables et d’'un aspect macroscopigfisfasant.

Les phénomeénes physiques sont les causes d'inistaleis plus fréquentes ; ces
phénomenes peuvent survenir au moment de la fotimulau au cours de la conservation.

Leur maitrise est une condition essentielle damside au point des émulsiorj4]

Les principaux phénomenes d’instabilité physiqued s
» La sédimentation et le crémage,
» La floculation,
* La coalescence,

* L’inversion de phase,

1.3.3.1 Crémage et sédimentation

Le crémage est une forme d’instabilité qui corresbau déplacement verticale des
particules de la phase dispersée sous l'influeeda dravité. Dans le cas des émulsions, ce
déplacement se fait généralement vers le haut égénproprement dit). Lorsque les
particules de la phase dispersée se rassemblargaatie inférieure, le phénomene est appelé
sédimentation. La vitesse de crémage ou de sédati@nid’une particule sphérique au sien

d’'un liquide newtonien est régie par la loi de STKCGEC




Chapitre | : les émulsions notions générales

2 r2 (d1—-d2
V= ( )g
o9u

V : vitesse de sédimentation ou crémage (m /s)
R : rayon de particule

di: densité de la particule

d2: densité du liquide

g : acceélération de la pesanteur

u : viscosité du liquide

- -

Crémage Crémage Sédimentation

Figure 1: Sédimentation et crémaf#]

1.3.3.2 Floculation
La floculation correspond au rassemblement dedegjettes pour constituer des
agrégats sans perdre leur individualité. Le filrteifacial demeure intact. Il faut noter que
contrairement au crémage la floculation n’est pagours facilement réversible. Elle ne I'est
gue si les particules floculées restent séparéegngadistance relativement grande (de I'ordre
de 100 °A). Dans ce cas, les particules floculésgent entourées par une mince couche de

phase dispersante et il suffit d’'une agitation mépae pour les séparer.

Le phénomene de floculation, est exgigar la théorie D.L.V.O: DERJAGUIN,
LANDAU, VERNEY et OVERBEEK,

Selon cette théorie, lorsque deux globaldsent en contact, ils peuvent soit
demeurer liés pour former un agrégat et c’esoleuflation, soit se séparer de nouveau pour
redonner la dispersion. Ce phénomene est la réseiliies forces d’attraction de LONDON

VAN DER WALLS et des forces de répulsion électrigtze. Les forces d'attraction et de
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répulsion dites forces d’interaction s’exercentépendamment I'une de l'autre, elles varient
en fonction de la distance qui sépare les parsoetida force ionique du milieu.

Lorsque les forces d’attraction deviennent supéee@aux forces de répulsion, la floculation
est favorisée et lorsque les forces de répulsiart ptus grandes, la floculation est soit

ralentie, soit nulle selon que la barriere de r&ipul est égale ou supérieure a I'énergie

cinétique des particulef2]
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O

O E
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Figure 2 : Floculation[2]

[.3.3.3 Coalescence

La coalescence est une forme d’instabdéns laquelle les gouttelettes floculées
perdent leur film interfacial et fusionnent pourrfeer des gouttelettes plus grosses d’'une
facon irréversible. Le comportement de deux goeities qui s’approchent I'une de l'autre
dépend de l'interaction des forces hydrodynamicuetes forces de surface.

Les forces hydrodynamiques sont responsables cleulément du liquide entre les
gouttelettes et de la déformation de ces derniéessforces de surface peuvent soit s’opposer

a ces phénomenes lorsqu’elles sont assez fortédesofavoriser lorsque elles sont plus
faibles.[9]

O - N = ()

— = -

Coalescence

Figure 3 . Coalescenci]
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Mécanisme de la coalescence

Le mécanisme de la coalescence et plus précisémalemtiu rapprochement de deux
particules a été étudié notamment par MASON [1h$@us les cas les gouttelettes, sous

I'effet de force hydrodynamique, subissent uneaveet déformation

OO
OO

Figure 4 : Mécanisme de coalescen&

* Lorsque les globules qui se rapprochent sont veliadent gros, il y a formation d’'une
dépression concave a leur surface. C’est a ceunigie@a se produit la coalescence si les
globules ne sont pas protégés par un émulsiongfgnt,

» Lorsque les globules sont petits ou lorsqu’ils gos, mais se rapprochent lentement,
il N"apparait pas de dépression concave. Les mmadisdéprimés mais restent convexes, (B).

» Lorsque les globules sont protégés par un surfdattfoalescence est nettement plus

lente car il y a formation d’un film lamellaire eatles deux gouttelettes, (C).

1.3.3.4 Inversion de phase

L’inversion de phase est une forme d'instabilitéi ge traduit par un brusque
changement du sens de I'émulsion (transformationelémulsion E/H en une émulsion H/E
ou inversement).

Quelque soit le mode d’assemblage, un empilemersptiére de méme diametre ne
peut occuper au maximum que 74,02 % du volume. toéateste 25,98 % est obligatoirement
constitué par des espaces vides. En se fondaneswonsidérations géomeétriques, Ostwald a
proposé une théorie selon la quelle il est impdsse préparer une émulsion contenant plus
de 74 % de phase dispersée. Au — dela de ce téaxlsion ne peut que se rompre ou
changer de sens. Cette théorie est contreditsgpgqérience car les globules d’'une émulsion
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ont rarement une taille uniforme et, de plus, patvee déformer. C’est ainsi que des

émulsions contenant jusqu’a 99% de phase dispersé& décrites.

La proportion de phase dispersée pour laquelleaduf I'inversion varie en fait avec
la nature, le HLB et la concentration en émulsionsiaElle dépend également de la nature de

la phase huileuse et surtout de la tempérafilidg.

1.3.4 Diffusion et absorption de lumiéere

Les émulsions diffusent la lumiére parce que letiquées dispersées ont en général
un indice de réfraction différent de celui du milide dispersion. Cette diffusion est souvent
intense, car les émulsions fabriquée avec lesuim&nts usuels ont des tailles de gouttes de
guelque microns, comparables a la longueur d’ordi@ tlmiére d’ou I'aspect blanc (laiteux)
caractéristique des émulsions. Pour des taillegodiétes plus petites, I'intensité diffusée par
I'émulsion est proportionnelle a la masse par goudbnc au cube du rayon moyen. C’est
pour cette raison que les nano-émulsions (dianteti®ordre de 100 nm) sont translucides, et
gue les solutions micellaires gonflées (microénomsidiametres inférieurs a 30 nm) sont
transparentes. Pour des tailles de gouttes supésiea 10 micrometre, les émulsions
redeviennent transparentes, la lumiere diffusées das directions autres que la direction du

faisceau incident devenant faib|&]

Les émulsions peuvent également servir a protégesubstrat (la peau) des rayons
UV, si elles contiennent dans la phase disperséams$ la phase continue des molécules

absorbant dans cette gamme de longueurs

l.4 Systemes stabilisants

Les émulsions ne peuvent étre conservées quersiiteaarfaces sont protégéees par un
systeme stabilisant. Les trois principaux typesytemes stabilisants sont : des tensioactifs
(petites molécules amphiphiles), des polyméres f(omaglécules amphiphiles) et des
particules amphiphile$11]

l.4.1 Tensioactifs
Ces tensioactifs sont aussi appelés agents decsurf2 sont des molécules
amphiphiles. Les tensioactifs utilisés pour la iedtion et la stabilisation d’émulsions sont

————————————
10
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choisis en fonction de plusieurs contraintes. Leumécules doivent étre solubles dans au
moins une des phases, s’'adsorber rapidement einfent aux interfaces, contrOler les
processus qui déterminent le sens de I'émulsiastéger les émulsions de la coalescence, et
enfin ne pas avoir d’interactions nocives avec tiesicomposantes de I'émulsion.

Ces propriétés sont liées aux caractéristiques culaliéges des tensioactifs .deux
d’entre elles permettent de caractériser de fagmepable un tensioactif donné :sa masse
molaire et son asymétrie, couramment appelée balaydrophile/lipophile, ou HLB
La HLB est une échelle arbitraire de 0 a20 quilate la valeur 0 aux molécules lipophiles
comme les hydrocarbures et la valeur 20 aux maé&chlydrophiles comme les chaine
oxyéthylénées. Elle est basée sur une classificaés tensioactifs par hydrophilie croissante

et elle prévoit la nature plutdt hydrophile ou plutpophile d’'un tensioactif.

1.4.2 Polyméres

Les avantages liés a l'utilisation de polymeérest smmbreux : 'adsorption est plus
forte, les couches adsorbées résistent mieux a oklescence des gouttes, et les
macromolécules adsorbées a une interface ne s&fdrant pas spontanément sur d’autres
interfaces, ce qui garantit une meilleure stabilitds émulsions multiples. lls existent
cependant quelgues inconvénients : les macromelgooit des solubilités faibles et leur
transfert vers les interfaces est lent.

Les polymeres émulsifiants les plus simples somhé&s d’'un bloc lipophile et un bloc
hydrophile, comme de grands tensioactifs. Les péhgs avec des structures en peigne ou
plus complexes et mémes des polyméres statistaprdsaussi utilisés.

1.4.3 Particules

On sait depuis (Pickering 1907) que les émulsians/ent également étre stabilisées
par adsorption de particules sur les surfaces datgg. Les particules sont généralement
petites par rapport aux gouttes. La condition dbiksation est liée a I'angle de mouillage
d'une particule a l'interface : si la phase dispersnouille la particule avec un angle de
mouillage inferieur a 90°, la particule peut permete passage de la phase dispersée entre
deux gouttes voisines, et provoquer ainsi leur esz@nce. Au contraire, si cet angle est
supérieur a 90°, les couches de particules adsorijaatoriseront pas le passage de la phase
dispersée, et la coalescence sera inhibée. onuvetrane condition sur lI'asymétrie de

I'amphiphile semblable a celle qui avait été camifpour les tensioactifs par le systeme HLB.

11
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II.1 Les émulsions de Pickering : notions généles

Les émulsions de Pickering sont des dispersiongledex liquides non miscibles
stabilisées par des particules solides. L'effes@ilisation des émulsions par des particules
fines est connu depuis environ un siecle. Ces éamsssont appelées « émulsions de
Pickering » du nom d'un des premiers chercheurs ajuiécrit ce type de stabilisation
(Pickering, 1907). Il a etabli que des particulesuyent agir comme des tensioactifs et
stabilisent des émulsions huile dans- eau. Cepéndanpremiére description de ce
phénoméne est due & Ramsden (1903); son article est cité par Pickering. L’adsorption des
particules a l'interface de deux phases est regibmge la stabilisation des émulsions de

Pickering . Les émulsions de Pickering peuvent éréype huile dans-eau, eau-dans-huile ou

multiples.[6]

11.2 Mécanismes de stabilisation des émulsiongdPickering :
[1.2.1Mouillage des particules et la positior I'interface :

Le mouillage partiel de particules par les deuxsglad’émulsion est nécessaire pour
obtenir une adsorption a l'interface. L’angle dentectd entre la phase aqueuse, la phase
huileuse et le solide caractérise le mouillage. rRahatenir une stabilisation optimale des
émulsions, sa valeur doit étre proche de 90° (néedurcété de la phase aqueuse). La valeur
de l'angle de contact détermine le positionnemena gharticule a l'interface.

Des particules avec un angle de contact plus pgtié 90° sont appelées
habituellement hydrophiles et dans le cas ou lkadgl contact est supérieur a 90° elles sont
dite hydrophobes.

Les propriétés de mouillage des particules détegmite type des émulsions : H/E ou
bien E/H. Pour obtenir une stabilisation optimade émulsions, des particules solides doivent
étre plus mouillées par le liquide de la phaseragtele I'émulsion que par celui de la phase
interne. Si des particules sont trop mouillées ywae des phases, la stabilisation n’est pas

efficace.

12
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La présence des particules a l'interface provogueairbure, et par conséquent on
obtient des émulsions E/H ou H/E (Figure 3). Degtipdes avec un angle de contact

inférieur a 90° stabilisent des émulsions de tyf{e. Bes particules avec un angle de contact

supérieur a 90° stabilisent des émulsions de typle IE2 sens de I'émulsion est aussi fixé par
le milieu ou les particules solides sont introdsiiters de la préparation de I'émulsion. La
valeur d’angle de contact peut étre calculée airpdet la loi de Young en fonction des

énergies interfaciales du solide et des deux legii®]

Y sh €nergie de surface( solide/huile),
Vse: €nergie de surface solide/eau)

Yhe: tension interfaciel (huile/equ

[1.2.2 Les aspects énergétiques

La mouillabilité des particules (exprimée par lédeva de I'angle de contact) influence
laquantité d’énergie nécessaire pour enlever undicpie de linterface. En faisant
I’hypothese qu’une particule solide sphérique espetite taille (submicronique) et que I'effet
de la masse est donc négligeable, I'énergie néoegsaur déplacer une particule de rayon

de linterface huile/eau vers une des phases vgjues est donnée par I'équation.

AE=TI Py, (1+co®)

r : rayon de l'interface huile /eau

Le signe positif dans I'équation correspond a fFagtion vers la phase huileuse et le
signe négatif a I'extraction vers la phase aqueGsdtte eéquation montre qu’en fonction de
I'angle de contact, I'adsorption d’'une particuladsurface peut étre élevée ou faible. Elle est
faible (10kT) pour des angles compris entre 0 ét@0 160 et 180° et maximale pour des

13
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angles proches de 90°. Pour I'angle proche de @dkigie nécessaire pour enlever une
particule de l'interface est de l'ordre de quelquéX¥O0kT. Alors I'adsorption peut étre

considérée comme irréversibl§/]

[1.2.3 La structure de linterface et les mécaismes de stabilisation de
I'interface

L'arrangement des particules a l'interface n'est waique, il existe de nombreuses

possibilités différentes.

Des expériences montrent que les particules peugemet arrangées selon cing

configurations principales :

* Les particules individuelles forment une mono- aultioouche couvrant
Complétement l'interface Par exemple, des photamideoscopie électronique a balayage ont
démontré que des nanoparticules de silice formaieatcouche dense autour des gouttelettes
d’émulsion E/H et H/E dans le systeme eau-triglgeer

* Une monocouche de particules forme un pont enseydettelettes

» Les particules forment des agrégats bidimensiormgisterface. Il a été observé que
les particules peuvent former un réseau 2D dequdes agrégees a l'interface.

* Les particules s’arrangent en domaines densestarface, en laissant une partie de la
surface des gouttelettes non recouvert. Ces plasiéorment des structures
hexagonales et ne couvrent pas complétement lacgudie la gouttelette, méme si la
guantité de particules dans le systeme est suffisan

» Des particules forment une multicouche qui se rémiams la phase externe en

formant un réseau tridimensionns]

I1.3 Facteurs dominants la stabilité des émulsionde Pickering

Plusieurs facteurs expérimentaux influencent latjposdes particules a l'interface, et
par conséquent la stabilité des émulsions. Parsiiageurs, nous pouvons distinguer les
caractéristiques des particules (la mouillabil&é;oncentration, la taille, la localisation

initiale, la forme), la polarité de I'huile, lesqpriétés rhéologiques des phases et enfin la

présence d’additifs (électrolytes, tensioactiferdg floculant)[12]
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[1.3.1 Mouillabilité des particules

Plusieurs types de particules peuvent étre utifieés la stabilisation des émulsions de
Pickering : oxyde de fer, hydroxydes métalliquebces argiles, carbone. Les particules
stabilisantes ne sont pas obligatoirement solidee stabilisation efficace a été observée
avec des particules de microgels, des cristauxidép) mais aussi avec des particules
naturelles telles que des bactéries et des spores.

Pour des phases aqueuse et huileuse données,eledéyparticules détermine la
stabilité de I'émulsion formée. La mouillabilitéffdirente des particules peut provoquer une
coalescence rapide ou bien le changement du seféndédsion. Par exemple, des particules
de silice hydrophile ou trés hydrophobe ne stahilispas efficacement des émulsions
contenant du toluene et de I'eau, mais celles ayaet hydrophobicité moyenne peuvent

stabiliser des émulsions soit E/H, soit H/E pendanioins 2 ang16]

11.3.2 L’état de dispersion des particules

Les particules agrégées s'adsorbent plus fortetnkinterface. Cela signifie que la
suspension de particules optimale est a sa lingitgtabilité. Des particules qui ne sont pas
floculées ont plus de mobilité a I'interface que gearticules floculées (Tambe et Sharma,
1994). Dans ce cas, la coalescence sera plus.facile

Puisque la plupart des colloides en dispersioneusps sont chargés, I'addition
d’électrolyte réduit le potentiel de surface etyague la floculation. Des premiers travaux
ont démontré que des particules faiblement floaufggr du sel stabilisent bien des émulsions
de type H/E. Pour des émulsions E/H stabilisées dgs cristaux de tristéarate de glycérol,
la meilleure stabilisation a été obtenue quangetcules étaient legerement floculées en
présence de tensioactif . Dans deux cas, les é@nalgs moins stables ont été obtenues pour
des particules completement floculées.

La structure des particules a linterface des gdeiies est aussi influencée par la

présence d’électrolytes et par le changement d{id®Bh.
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[1.3.3 La concentration des particules

La taille des gouttelettes de I'’émulsion diminueamg la quantité de particules
augmente par rapport a la quantité constante deepfiapersée. Cela a lieu jusqu'a une taille

limite minimale des gouttelettes et I'excés deipalés apparait dans la phase extefte]

[1.3.4 Localisation initiale des particules

La valeur d’angle de contact seule ne détermindgpssns de I'émulsion, E/H ou H/E.
Les interactions entre les deux phases de I'émlsides particules stabilisantes jouent un
réle important lors de l'introduction de la deux@émhase de I'émulsion. Des particules
présentant un angle de contact proche de 90° pestadiliser les deux types d’émulsion.Si
les particules hydrophobes sont dispersées daens #eant I'émulsification, elles ont peu de
probabilité de passer la barriere de l'interfacel’enhtrer dans la phase huileuse. Un apport

d’énergie important serait nécessaire pour foresrparticules a traverser l'interfa¢é 7]

[1.3.5 Type de phase huileuse et aqueuse

Le type d’huile influence la tensiondrfaciale, I'angle de contact avec des solides,
les interactions chimiques entre la surface degicples et les liquides, et I'énergie
d’adsorption des particules a linterface. La dlsttion des particules entre les phases
huileuse et aqueuse dépend des types de phaseaiskuitt aqueuse utilisés, et plus
précisément de I'angle de contact et de la tensiterfaciale huile/eau. Pour des tensions
interfaciales de I'ordre de 36 mNn(toluéne - eau) et des particules de 10 nm, lescpbas
hydrophiles (6 <90°) sont retrouvées uniquement a linterface etsd&au. Les particules
hydrophobes @ >90°) sont distribuées préférentiellement dans lasphhuileuse. Pour les
tensions interfaciales trés baisses, 0,05 mi\.la distribution peut avoir lieu dans deux
phases. Dans le cas des tensioactifs, les tengsorwtiques se distribuent dans I'eau. Les
molécules de tensioactifs non ioniques avec demeba&thylenoxy se distribuent dans les
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deux phases sous forme monomérique, mais avecistniéution préférentielle dans la phase
huileuse [18]

[.3.6 Taille et forme des particules

La taille des particules détermine leur potentierester en suspension et leur
adsorption a l'interface. Expérimentalement il & ptouvé que la diminution de taille des
particules augmentait la stabilité des émulsiondiminuait la taille des gouttelettes jusqu'a
une taille critique. La forme et la rugosité deslaface des particules ont une influence sur
leur mouillabilité.

Ces deux facteurs influencent également I'hystédeska valeur de I'angle de contact
(©). Des particules sphériques sont utilisées comesemibdéeles de stabilisation d’émulsions
de Pickering pour simplifier les calculs et 'arsdy En pratique, des particules stabilisantes
sont rarement sphériques. Par exemple, des pagididrgile ont une forme de disques. Des
particules de silice pyrogénée forment des agrédgdisiensionnels stables composés de

particules sphériqu¢g18]

1.4 Applications des émulsions de Pickering

Méme si le phénomene de la stabilisation des éondgpar les particules est connu
depuis longtemps, leurs applications sont toujoars cours de développement. La
connaissance des mécanismes de stabilisation ddsi@ns de Pickering est nécessaire dans
plusieurs branches de I'industrie, quand la fororatie ces émulsions est escomptée ou bien

guand elle constitue un probléme technologifLe]

[1.4.1 Les matériaux poreux

Le contrble de I'évaporation des phases huileusaqeieuse des émulsions est
intéressant dans le cas des formulations de psodhitniques volatiles et dangereux, dans
des procédés de séchage, et dans des autres procé@dtrainent la libération d'ingrédients
volatils tels que parfums et arbmes de produitmébisjues et alimentaires. Il a été
observé que I'huile émulsionnée s’évapore moirs gpite I'huile non-émulsionnée. Apres
I'évaporation compléte des deux phases liquidesed&mulsion de Pickering, le résidu est
constitué de particules solides agrégées. Dansaethtions précises de séchage, elles
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peuvent former une matrice. La porosité de la maibtenue dépend du type de constituants

de I'émulsion et de la distribution de taille desitielettes.

Des matériaux poreux aux propriétés intéressantesemt étre préparés lors du
séchage d’émulsions stabilisées par des particstdisles. Ce type de matériaux est
caractérisé par une rigidité importante, la capaicitportante d’absorption des vapeurs, une
résistance a la température et une grande sunf@cgfique. Par conséquent, ils peuvent étre
utilisés comme des supports de catalyseurs, captieugaz et d’humidité. Dans la littérature,

il existe des exemples de matériaux poreux eresilic

Ce type de matériaux peut aussi servir pour lagredipn de mousse métallique, de
mousse a partir de verre fondu et de mousse dentitiéu et coll.,, 1990). La nouvelle
possibilité, est d'utiliser des émulsions stabédséar des particules comme des supports de
forme pour créer des répliques d'arrangements dieydas autour des gouttelettes et ensuite

préparer des matériaux poreux d'arrangement biecigpr{20]

[1.4.2 L'industrie du pétrole

Des émulsions eau-dans-pétrole sont wistans l'industrie pétroliere durant les
étapes de récupération du pétrole. Ces émulsiortsssabilisées par des particules fines de
roches. Ces émulsions peuvent étre stabiliséesdepiéaargile et des particules de cires.

Dans des procédés d'extraction du bitume, despkasi d’argile stabilisent des émulsions
bitume-dans-eau pendant I'extraction. Des aspledtéqui ont une activité interfaciale
participent avec des solides dans la stabilisatemémulsions eau-dans bitume

La déstabilisation de ces émulsions pourrait ameilite taux de récupération du
pétrole. Il a été démontré que la déstabilisatierces types d’émulsions est tres difficile, et
nécessite I'ajout de quantités importantes de dewsis. De plus, la présence des particules
fines pose des problemes d'usure de I'appareitlags cette branche de
I'industrie. [20]
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[1.4.3 L'industrie pharmaceutique et cosmétjue

Pour des applications pharmaceutiques et cosmétigieex propriétés des émulsions
de Pickering semblent étre particulierement insaetes : la trés bonne stabilité et des
propriétés interfaciales spécifiques.

L’adsorption irréversible des particules a l'intaré de la phase huileuse et aqueuse
permet d’obtenir une trés bonne stabilité des éonas Cela est particulierement intéressant
dans le cas des émulsions multiples, qui sont pgables dans le cas des tensioactifs
classiques. Des émulsions multiples sont une fation intéressante dans I'application
pharmaceutique et cosmétique. La stabilisationédasisions multiples a I'aide de particules
de silice de deux types : plus et moins hydrophpbat servir pour la libération contrélée des

principes actif [20]
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[1l.1Matériels utilisés :

l11.1.1 Equipements de préparation
0 Laverrerie
La préparation de I'’émulsion de Pickering nécessit

* Une éprouvette graduée de 250 ml avec une précision
» Des béchers

e Des tubes a essais

* Des flacons

o Balance
Les quantités de différents ingrédients utiliséargda formulation ont été mesurées a
I'aide d’une balance du type SCALTEWec une précision de [+ 0,1mg].

Figure N°5: Balance de typ8CALTEC

0 Agitateur & hélices
L'agitation a été effectuée par un agitateur Hgilotle type RZR1 .La vitesse de
rotation de I'axe centrale est comprise entre 3®DB0 tr/min qui correspondent a la position

de cursus entre 0 et 10 respectivement

Figure N°6 : Agitateur a hélices RZR1
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o Homogéneiseur
Il est du type Ultra-turrax composé d'un systemeotie/stator et est utilisé pour
I'hnomogénéisation et la dispersion des mélangesvitessed’agitation est comprise entre
11000 et 24000 tours/minute.

Figure N° Homogeiniseur Ultra Turrax

111.1.2 Equipements de caractérisation et confile

0 pH-metre
Le pH-metre avec lequel la valeur de pH a été detgre est de marque WT¥iodele
197

Figure N° 8pH-métre de typ&/TW 197

o Conductimétre
La valeur de la conductivité a été déterminéeidd’a’'un conductimetre de marque
EUTECH instruments modéle CYBER 2060

Electrode F—
s f&}

A

."(F

o

Figure N° 9 : ConductimétreCYBER 20Qom
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o Viscosimétre
Un viscosimeétre de type BROOKFIELD (DV-I+ Viscositr& version 5-1 (voir
Figure n° 10 nous a permet de mesurer la valeda #descosité La tige utilisée est de type
LV3

FiguréN® 10: Viscosimétre BROOKFIELD

0 Microscope photonique:
Cet appareil est de marque HERTEL et RESSUS OPRIESSEL 55976muni d’'un
oculaire avec une échelle micrométrique (gradudti@f0emede mm)

Figure N° 11: microscope photoniqueERTEL et RESSUS OPTIC - KASSEL 55976.
o Centrifugeuse

Cet appareil est de marque HETTICH Zentrifugen EBA lors de la centrifugation
pour le contr6le des échantillons la vitesse aégie a 1000tr/ min
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Figure N°12: Centrifugeus@&ETTICH Zentrifugen EBA 20
lll .2 Matieres premieres :

[11.2.1 La phase aqueuse
Cette phase comporte :

» L’eau distillée
» Particules solides : Bentonite de Maghnia (fourpg la société Bentale Dar El
Beida).

La Bentonite est une argile de type montmorillorfitentient 75% de montmorillonite
souvent avec de petites quantités d'illite, katdinhalloysite, chlorite, la zéolite, quartz,
feldspath, calcite, etc;) qui est formée par lelissement de cendres volcaniques. Les
Bentonites ont de nombreuses applications, de dmitelles représentent plusieurs
caractéristiques comme la capacité élevée d’adeargtechange et le gonflement, ainsi que

par leur propriétés rhéologiques. Généralementblan

En Algérie, les gisements de Bentonite les plusont@mts économiquement se trouvent
dans I'Oranie (ouest algérien). On releve en paiéc la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara)[29]
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Tableau N°3: caractéristiques de la Bentonite sodique de Miagh

Caractéristiques Valeur
Surface spécifique 8727
Masse volumique 2.72 g/ém
Indice de gonflement 35 chig

pH 10.1

Limite de Liquidité 216%

Indice de plasticité 120%
Teneur en Eau 12%
Densité 2.7 -2.9 g/cin
Dureté 1-2

Tableau N°4: Elémentaninéraux constitutifs de la Bentonite de Maghnia

éléments SiO2| Al203 | Fe203 MgO | TiO2 | MnO | BaO | CaO | Na2QK2o | Pf Total

% 65.2 175 |21 [4.25(0.28 |0.06 [0.101.07 |1.77 |0.72 |10.33/93.05

» Lesel:
Le sel utilisé est le chlorure de Sodium de FormhieCl, il est composé par des cristaux
cubigues inodores de couleur blanche, ses proprigtgsico-chimique sont présentés

dans les tableaux suivants :

Tableau N°5 : Caractéristiques du NaCl

Formule chimique NacCl

Masse molaire 58.45 g /mol
Masse volumique vraie (a 20°C) 2.163 kg/dm
Point de fusion 802°C

Point d’ébullition 1413°C
Solubilité de Na Cl dans I'eau( a 15°C) 358g/kgadie
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* Les tensio-actifs :

Les tensio-actifs qu'on a utilisés dans notre expéntation sont : la Iécithine de soja et le
CTAB(bromure du cetyltrimethylammonium)

o La lécithine de soja secrétée par le foie est ptésdans notre corps a des taux
souvent insuffisants pour lutter contre le choledtéDes études scientifiques ont
démontrées que la Iécithine de soja soutient bacte la Iécithine présente dans
notre organisme face a une alimentation trop rexngraisses saturées, prévenant et
aide a traiter I'hypercholestérolémie, l'une desuses des maladies cardio-
vasculaires. Elle contribue a émulsifier les gessfeinant ainsi leur absorption.
Elle lutte ainsi contre le stress et la fatigueseétnule la mémoire. De plus elle
constitue un apport en phosphore et en vitamiree¢ B Cette substance se présente
sous la forme d’'une molécule : La phosphatidylefmlic’est un phosphoglycéride
(phospholipide dérivé du glycérol), elle peut émtdisée comme émulsifiant ou
solubilisant dans plusieurs formes pharmaceutigugsctable, orale ou dermique),
en cosmétologie et en alimentatif80]. La lécithine de soja utilisée nous a été
fournie par la société TSPPA ;

o0 Le CTAB est un tensio-actif cationique, il a la pri@été de s’ioniser dans I'eau en
donnant une partie hydrophile chargée positivemeantation cetrylmmonium est un

agent antiseptique efficace contre les bactérieseanhoisissuref81].

Tableau N°G Propriétés physicochimique du Bromure de Cetygltthylammonium

Formule moléculaire C19 H42Br N
Masse molaire 364.45 g/mol
Apparence Poudre blanche
Point de fusion 237.243 °C
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[11.2.2 La phase huileuse

L’huile utilisée est une huile de Sojarantaire du nom commerci@gvital.

Cette huile contient des triglycérides gont insoluble dans 'eau, ce qui permet de

diminuer linstabilité de I'émulsion par murissemerOstwald.
Caracteéristique de I'huile de Soja

Extraite des graines du Soja, I'huile dgaSest fluide, son godlt est accentué et sa
couleur est variable. Elle est tres riche en viterA, D et E, ce qui lui donne la propriété
d’étre hypocholestérolémiante. En effet, la vitaenid est un excellent antioxydant qui
empéche la formation d’agrégats lipidiques et auiildre le taux de cholestérol. L’huile
de Soja contient également de l'acide linoléiquedetla lécithine de Soja, lesquels
interviennent dans le métabolisme des graissegdetisent les risques d’hypertension.
L’huile de soja protege aussi le systeme nerveli®.dst préconisée en cas de nervosite, de
diabéte, fatigue, pour réduire les risques de probk cardio-vasculaires. Et pour
contribuer a la protection des systemes nerveuogrébral [32]

Le tableau suivant présent les différents compssadat’huile de Soja

Tableau N°7 :Principaux acides gras constitutifs de I'huileSiga

Composants de I'huile de soja Pourcentage%
Acide linoléique 50-57

Acide oléique 17-26

Acide palmitique 9-13

Acide alpha linoléique 5-10

Acide stéarique 3-6

Il existe d’autres acides qui se tentva I'état de trace dans la composition de
I'huile de Soja. L’huile de soja doit étre stocké@ns des récipients en verre fermeés, a
I'abrie de la
lumiére, a une température ne dépassant pas 25 °C.
Le stockage prolongé de I'huile de soja a des teatpkes élevées provoque la formation

des acides gras libres par conséquent réductiqiddie I'émulsion
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111.3 Protocole du broyage de la Bentonite

La taille initiale des particules de Benterest de 80um, le broyage avec le broyeur a
billes de type PM 100 (figure N°18} le tamisage nous ont permis de réduire la tdéléa
bentonite, la taille des particules obtenues détigures a 40 um, la granulométrie laser a
permis de déterminer exactement la tailles desicpdes qui est de 29.04um ( voir
annexes)

Vitesse de broyage : 300 tr /min.

Temps de broyage : 20 minutes. (jusqu'a obtentienlad quantité nécessaire pour la
formulation

Taille des billes utilisées : 10mm

Nature des billes métalliques

Figure N°13: Broyeur A Billes De Type PM100

[11.4 Techniques de formulation :

[11.4.1 Composition de I'émulsion

Pourla formulation de notre émulsion nous avons deiyirotocole décrit dans I'article 1

(référence 1)

La formule générale adoptée pour préparer 150g’é@mulsion de Pickering est la

suivante :
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Phases Phase huileuse Phase aqueuse 70%
Produits L’huile Eau distillé Bentonit&Na CI | CTAB
proportions | 30% QSP 70% Q1 Q2 Q3

Les pourcentages de 30% pour I'huile de soja et9é pour I'eau distillé ont été choisi
pour éviter une inversion de phase.

Q1 ,Q2 et Q3 : quantité de bentonite , NaCl et B BAajouter respectivement.
[11.4.2 Procédés de formulation:

o Préparation de la phase aqueuse

La bentonite est ajoutée dans I'eau distillée smitation mécanique avec une intensité de

670tr/min pendant une minute et trente seconde.

Le NaCl et la CTAB sont introduits petit a petit Aout d’'une minute sous agitation

mécanique avec la méme intensité.
0 La phase huileuse

Durant sept minutes, la phase huileuse est ajdet#tement a la phase aqueuse sous

agitation mécanique d’intensité de 670 tr/min, palotenir une émulsion de type (H/E).
0o Homogénéisation

Afin d’avoir une formulation bien homage; on fait passer I'émulsion dans un
homogénéiseur du type Ultra Turrax avec une inténde 14500tr/min pendant 15
minutes. apres cette étape I'émulsion est inttedians des tubes et flacons en verre pour
les différentes tests et contréle. Ces échantilldoivent étre conservés a température

ambiante et dans un endroit sec.

Le nombre d’échantillon a préparer est défpar la méthodologie des plans

d’expériences (MPE)
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Tableau N°8 :Les facteurs et leurs niveaux pour les formulatsgrée N°1.

Niveaux -1 +1
Facteurs
Concentration de la Bentonite (%) 3 7
Concentration de Na ClI (%) 0.01 0.03
Concentration du tensioactif CTAB (%) 0.015 0.05

Tableau N°9: Les facteurs et leurs niveaux pour les formoitest série N°2.

iveaux -1 +1
Facteurs
Concentration de la Bentonite (%) 3 7
Concentration de Na ClI (%) 0.015 0.05
Concentration du tensioactif CTAB (%) 0.015 0.05

Il ya deux facteurs de différence entre les deumtdations :

- La quantité de sel
- Lors de la formulation de la série N°2 |la Bentoratété laissé auparavant 24h

dans I'eau (pour assurer le mouillage des partule

En plus de ces formulations, nous avons préparé&masion a base de |écithine de Soja

pour comparer la stabilité entre celle-ci et lesemiformulations.
La formulation a base de lécithine de soja conii28} :
-70%d’eau distillée
- 30% ml d’huile de Soja

- 5% de lécithine de Soja
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[11.5 Méthodologie d’Optimisation

[11.5.1 Notions Générales
Dans toute étude il est important demeeeles facteurs qui peuvent avoir
éventuellement une influence sur le phénomeneé&tidiur ne pas éliminer certains
facteurs, il faut éviter de procéder de manieréraibe, nous avons utilisé une démarche
expérimentale qui s’appelle la méthode des plaesp#riences (MPE), cette méthode aide
I'expérimentateur dans la détermination des expéés a réaliser ainsi la compréhension
et 'exploitation des résultats obtenus .

+ Objectifs de la méthode des plans d’expériences

v' Chercher a déterminer et a établir les liens existatre 2 types de variables la
réponse et les facteurs) ;

v' Comprendre les relations liant la réponse avefaldsurs, et celle des facteurs
entre eux ;

v' Détermination des facteurs clés dans la conceptionnouveau produit ou d'un
nouveau procédeé ;

v' Optimisation des réglages d'un procédé de faboicatu d'un appareil de mesure ;

v' Dans la Méthode des Plans d’expériend4BE), on utilise la méthodologie de

surface de réponse qui vise a déterminer d’'unenfggantitative les variations de

la fonction réponse vis-a-vis des facteurs d'infice significative.

+ La MPE utilise une terminologie précise qui estuavante:

v" Réponse : est la grandeur mesurée lors de l'essai ;

v' Facteurs : est le parameétre que I'on fait variezaus des essais ;

v' Domaine de I'étude : la variation de chaque facestitimitée par deux bornes,

v borne inférieur [niveau bas (-1)] et borne supérjaiveau haut (+1)]. L'ensemble
des valeurs que peut prend un facteur entre lex daeveaux s’appelle domaine
expérimentale;

v' Matrice d’expérience : est un objet mathématiqueegroupe sous forme du

v’ variables codées (-1, +1) toutes les expérienaisées, constituée de N lignes qui
correspondent a N expérience et de K colonnesgmonelent a K variables ;

v" Plan d’expérimentation : correspond a la traduatietia matrice d’expériences en

variables réelles ;
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+ Avantage de la méthode des plans d’expériences

v' Sélectionner et ordonner les essais afin d'identiéis effets des paramétres sur
la réponse du produit ;

v' Permet de trés rapidement repérer les facteursaimflavec un minimum
d’expériences;

v Optimise I'organisation des essais de fagcon a abEmaximum
d’informations avec un minimum d’essais ;

v" Minimise le co(t d’obtention d’'une information fiek

v Possibilité d’étudier un trés grand nombre de faste

[11.5.2 Présentation de I'étude

Pour optimiser la stabilité physiquart® émulsion de Pickering, nous avons utilisé
la MPE basée sur I'étude de surface de réponse.
L’étude de surface de réponse permet le calcuh daleur de chaque réponse en tout point
de domaine expérimentale avec une méme précision.
On utilise la matrice d’expérience composite, poute étude de surface de réponse il est
nécessaire de réaliser des points au centre pasiepts raisons, exemple : obtenir une
information sur la variabilité de la répon$g4]

Une matrice composite comprend :

+  Une matrice factorielle2
Le k en exposant signifie qu'il ylkafacteurs étudiés.
{Le 2 indique le nombre de niveaux par facteur.
Pour notre étude, le nombre de facteurs (k) ede&ga donc le nombre d’expériences
Nr=2°=8 expériences.

Le nombre d’essais a réaliser pour I'étude esut@ld’apres la relation suivante :

N= Nf+Na+Np

N= 8 expériences (nombre d’expériences de matriterialle)
N =2 expériences (nombre de points étoiles) ;

N = 7 expériences (nombre de points au centre).
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Une matrice axiale¢, 0, 0,0......... ], on ajoute 2K (K=3) points sur les saXpoints

étoiles), la valeur du point étoile est détermipael’équation (5).

a=(8)1/+=1,6817

+ Les points au centre.

On parle de plan composite centré car les pointeatre sont situés sur les faces de cube.
Durant notre étude on a suivie les étapes de mélibgie suivante (20) :

v Définir les obijectifs de I'étude ;

v Fixer les réponses, les facteurs qui peuvent @éfigaint et le domaine d'intérét ;

v Etablissement de la stratégie expérimentale :

v' Matrice d’expérience

v" Plan d’expérience et I'analyser pour vérifie quetés les expériences sont
réalisable et qu’il ne présente pas de danger.

v' Interprétation des résultats ;

v' Décision (conclusion).

v" A laide de plusieurs logiciels spécifique, on peastruire un plan d’expérience qui
consiste a sélectionner et ordonner les essaisl@entifier, a moindres codts, les effets de
trois facteurs (quantité de largile, TA, sel) slar réponse (la stabilité physique de
I’émulsion de Pickering) ainsi I'interprétation de&sultats.

v' Dans notre étude, nous avons utilisé le logicietiMo6 version 6 , concu par
Umetrics AB.

Au cours de notre étude on a fait varier les fasteuivants :

La concentration en particules solides (Bentonite)

La concentration de tensioactif (CTAB);

La quantité de sel (Na ClI)

Nous avons maintenu constant d’autres facteursjtels

Les proportions des deux phases huileuse (30%) et aqueuse (70%) ;

La vitesse d’agitation a 670 tr/min ;

AR NN N SR

La vitesse d’homogénéisateur 14500 tr/min ;
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v' La température qui est la température ambiante 20°C ;
v' La nature de la phase huileuse (Huile de Soja).

L’équation (6) donne la réponse étudiée en fondesfacteurs expérimentaux :
Ou:

Y= f( X, X ,Xa)+€

Y : La réponse étudiée.

X1, X2 et X3: Facteurs a varier qui sont respectivement la caraton en particules
solides, concentration en sel et la concentratiotersio-actif.

e . L’erreur expérimentale.

Les Tableaux n°10 et n°11 donnent respectivemeplale d’expérience composite centré
génere par le logiciel Modde 6 de la serie de fdatimn N°1 et N°2

Tableau N°10 :Plan d’expérimentation pour les formulations dedde N°1

Argile (%) Tensio-actif Sel (NaCl) (%)
(%)

Ech N° 1 3 0.01 0.015
Ech N° 2 7 0.01 0.015
Ech N° 3 3 0.03 0.015
Ech N° 4 7 0.03 0.015
Ech N°5 3 0.01 0.05
Ech N° 6 7 0.01 0.05
Ech N° 7 3 0.03 0.05
Ech N° 8 7 0.03 0.05
Ech N° 9 1.636 0.02 0.0325
Ech N° 10 8.364 0.02 0.0325
Ech N° 11 5 0.00318 0.0325
Ech N° 12 5 0.03682 0.0325
Ech N° 13 5 0.02 0.003065
Ech N° 14 5 0.02 0.061935
Ech N° 15 5 0.02 0.0325
Ech N° 16 5 0.02 0.0325
Ech N°17 5 0.02 0.0325

33




Chapitre III :

Matériels Et Méthodes De Formulation

Tableau N°11 :Plan d’expérimentation pour les formulations dedde N°2

Argile(%) Tensio-actif(%) |Sel (NaCl) (%)
EchN° 1 3 0.015 0.015
Ech N° 2 7 0.015 0.015
Ech N° 3 3 0.015 0.015
Ech N° 4 7 0.015 0.015
EchN°5 3 0.05 0.05
EchN° 6 7 0.05 0.05
Ech N° 7 3 0.05 0.05
Ech N° 8 7 0.05 0.05
Ech N°9 1.636 0.0325 0.0325
Ech N° 10 8.364 0.0325 0.0325
Ech N° 11 5 0.0325 0.0325
Ech N° 12 5 0.0325 0.0325
Ech N° 13 5 0.003065 0.003065
Ech N° 14 5 0.061935 0.061935
Ech N° 15 5 0.0325 0.0325
Ech N° 16 5 0.0325 0.0325
Ech N°17 5 0.0325 0.0325
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Afin de rechercher la composition optimale d’'uneué&sion de Pickering stabilisée par
ajout de particules d’argile, nous avons mis enresun plan composite central afin de faire
ressortir I'influence de chacun des ingrédients laeformule sur quelques propriétés
physicochimiques traduisant cette stabilité.

Parmi celles-ci, nous avons mesuré le pH, la candtg électrique, la viscosité apparente
(mesurée a 63 tr/mia I'aide d’'un viscosimétre de Brooks), la taille yaaone des particules

(estimée a partir d'observations au microscopeqapdi et enfin le taux de sédimentation
mesuré par le rapport volume « clair »/ volumeltd&a I'’émulsion, les échantillons stables
ayant un rapport de 0.

Le plan composite centré a été choisi pour menée éeude, car c’est celui qui est le
plus adapté pour des études d’optimisation, lefases iso réponse permettant aisément de
repérer les zones de concentration les plus falexaiour conférer a nos émulsions les
meilleurs attributs du point de vue stabilité plqys.

V-1 Caractérisation des émulsions de Pickering :

IV-1 -1Aspect visuel

La couleur des différents échantillons est grisati@ stabilité physique peut étre
évaluée par le pourcentage de la hauteur clarii¢ela hauteur totale de I'’émulsion. Un
échantillon stable sera caractérisé par un pouagenHauteur claire/ Hauteur totale égal a
zéro.

Nous rappelons que le pourcentage de clarificagti’inverse de celui du crémage.

Tableau N°12 :Taux de clarification des formulations de la s&ifd (%)

J=0 J=3 Semainell Semaine2 Semaine3 Semaine4

EchN°1 |40.02 40.89 41.23 41.56 42.01 42.15

EchN°2 |0 0 8.03 8.12 8.23 8.36
EchN°3 | 33.33 35.36 38.12 39.65 38.13 38.23
EchN°4 |0 0 6.21 6.53 7.06 7.65
EchN°5 | 35.71 37.05 37.28 37.65 37.42 36.85
EchN°6 |0 0 10.23 12.35 12.45 12.96
EchN°7 | 42.59 43.06 43.25 43.69 44.05 44.10
EchN°8 |0 0 8.05 8.16 8.45 8.56

EchN°9 | 68.18 67.23 67.56 67.39 67.86 67.92

EchN° 10| 0 0 12.03 12.25 12.36 12.36
EchN°11|0 0 0 0 0 0
EchN° 12| 0 0 12.96 12.98 13.02 13.05
EchN°13|0 0 5.12 5.26 5.37 5.39
EchN°14|0 0 17.15 17.25 17.30 17.38
EchN°15/0 0 5.09 5.14 5.21 5.34
EchN°16|0 0 14.09 14.12 14.15 14.20
EchN° 17/ 0 0 7.34 7.38 7.41 7.34
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Figure N° 14: Aspect visuel des formulations de la série N°17@, apres une semaine et
apres quatre semaines

D’apres le tableau N° 12 nous remarquons qu'a dtles les émulsions ont un
pourcentage de clarification nul seules les formuts N°1, 3,5,7 et 9 ont un pourcentage
trés remarquable.

Dés la semaine N°1 toutes les émulsions présemtéaux de clarification et seules
'émulsion N°11 est stables, celle-ci le resterdbaut des 4 semaines
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Tableau N°13 :Taux de clarification des formulations de la s&f@ (%)

J=0 J=3 Semainel Semaine2 Semaine3 Semaine4

EchN°1 | 11.36 12.67 12.98 13.02 13.38 13.67
EchN°2 |0 0 0 0 0 0
EchN°3 |0 2.94 2.96 6.12 8.34 8.45
EchN°4 |0 0 0 0 0 0
EchN°5 | 14.4 14.56 14.87 15.34 15.68 15.90
EchN°6 |0 0 0 0 0 0
EchN°7 | 17.64 17.98 18.14 18.15 18.17 18.20
EchN°8 |0 0 0 0 0 0
EchN°9 | 38.96 39.02 39.30 39.45 39.51 39.75
EchN° 10| 0 0 0 0 0 0

EchN° 11| 0 0 0 0 0 0

EchN° 12| 0 0 0 0 0 0

EchN° 13| 0 0 0 0 0 0

EchN° 14| 0 0 0 0 0 0

EchN° 15| Q 0 0 0 0 0

EchN° 16| 0 0 0 0 0 0

EchN° 17| 0 0 0 0 0 0

D’aprés le tableau N° 13 nous remarquons que a Jeles les émulsions ont un
pourcentage de clarification nul a I'exception desulsions n°1l ,5,7 et 9 ont un taux de
clarification assez important. L'émulsion n°3 s'ekistabilisée au bout di™™$ jour. Les
autres, c'est-a-dire les émulsions 2,4, 6, 811012, 13, 14, 15, 16 et 17 sont restées stables
au bout des 4 semaines. L’émulsion n°14 a fortémeinci. La contamination ne pouvant

provenir que de l'argile.
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—+

Figure N° 15: Aspect visuel des formulations de la série N°2]=d, aprés une
semaine et aprés quatre semaines.

IV-1-2 Mesure du pH

Nous rappelons que dans les études des systenpesséis la mesure du pH est trés
indispensable pour les raisons suivantes : toutiifioation du milieu va se traduire par un
changement du pH. Autrement dit, lorsque I'huilelégrade, elle donne des acides gras (donc
acidification du milieu).

Le pH également peut étre a l'origine de chute wgmeentation de la viscosité du
milieu. De fagon générale, la mesure du pH va menseigner sur la stabilité chimique de la
préparation.

Le tableau n° 14 (pour les formulations de la sBifig) et le tableau N° 15 (pour les
formulations de la série N°2) regroupe les réssilthts mesures du pH des dix sept essais au
cours de stockage a la température ambiante.
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Tableau N°14:mesure du pH pour les formulations de la série N°1

Résultats Et Interprétation

J=0 J=3 Semainel| Semaine2| Semaine3| Semaine4
EchN°1 |9 8.33 8.39 8.24 8.03 7.85
EchN°2 | 8.88 8.30 8.27 8.18 8.12 7.98
EchN°3 ]8.51 8.25 8.22 8.25 8.07 7.94
EchN°4 | 8.43 8.29 8.22 8.18 8.08 7.96
EchN°5 |8.35 8.29 8.03 8.10 7.97 7.67
EchN°6 | 8.46 8.32 8.34 8.36 8.23 8.08
EchN°7 |8.33 8.29 8.33 8.27 8.13 7.92
EchN°8 |8.20 8.18 8.12 8.03 8.00 7.82
EchN°9 |8.40 8.25 8.20 8.08 8.01 7.89
EchN°10 | 8.13 8.06 8.07 7.95 8.00 7..98
EchN°11 | 8.60 8.45 8.40 8.10 8.10 7.94
EchN°12 | 8.39 8.30 8.31 8.12 8.13 7.89
EchN°13 | 8.18 7.95 7.93 7.90 7.79 7.76
EchN°14 | 7.95 7.95 8.00 7.89 7.80 7.80
EchN°15 | 8.24 8.16 8.21 8.05 8.01 7.99
EchN°16 | 8.36 8.33 8.27 8.15 8.07 8.01
EchN°17 | 8.35 8.34 8.20 7.93 7.90 8.02
9.2
9 —&
*
8.8
¢J)=0
8.6 " * B3
8.4 ? S 4 ¢ !—Q A Semainel
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Figure N°16: Variation du pH au cours du temps pour les fdatmons de la série N°1.

D’aprés le tableau N°14 et la figure N°16, le pHvaeie pas vraiment en fonction du
temps ; pour toutes les expériences effectuémsstit dans une plage allant de 7.67
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Tableau N°15 :Mesure Du pH Pour Les Formulations De La Série N°2.

J=0 J=3 Semainel Semaine2 Semaine3 Semaine4

EchN°1 | 8.56 8.34 8.26 7.83 7.74 7.39
EchN°2 |8.41 8.16 8.09 7.60 7.79 7.28
EchN°3 |8.73 8.25 8.24 7.65 7.82 7.64
EchN° 4 |8.22 8.14 8.05 7.75 7.60 7.56
EchN°5 |8.63 8.24 8.10 7.88 7.74 7.80
EchN°6 | 8.31 8.02 7.98 7.68 7.64 7.56
EchN°7 |8.32 8.04 7.96 7.73 7.69 7.68
EchN°8 |8.35 8.03 7.95 7.69 7.51 7.42
EchN°9 | 8.41 7.89 8.08 7.66 7.61 7.53
Ech N° 10| 8.25 8.18 8.18 7.75 7.74 7.66
Ech N° 11| 8.60 8.30 8.17 7.92 8.00 7.67
Ech N° 12| 9,36 8.24 8.27 7.99 7.82 7.98
Ech N° 13| 8.48 8.34 7.96 8.02 7.69 7.94
Ech N° 14| 7,99 8.14 7.86 7.66 7.75 7.00
Ech N° 15| 8.49 8.02 8.15 7.73 7.83 7.69
Ech N° 16| 8.63 8.21 8.08 7.85 7.88 7.70
Ech N° 17| 8.62 8.23 8.10 7.86 7.85 7.72
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Figure N°17 :Variation du pH au cours du temps pour les fornorest de la série N°2.
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D’apres le tableau N°15 et la figure N°17 le pHvagie pas vraiment en fonction du
temps ; pour toutes les expériences effectuées, il varie entre 7.28 et 9.36 seulement et la
variation de pH en fonction du temps n’est pasiaative. L’huile ce n’est pas dégradée

donc pas de variation de pH

IV-1-3 Conductivité électrique
La conductivité électrique est un moyen de véridry a inversion de phase au cours

du temps, une émulsion H/E a une conductivitéédeandis qu'une émulsion E/H présente
une trés faible conductivité [6].
Nous signalons, que la conductivité de I'eau déstilest de I'ordre de 100Sc et celle de
I'huile de soja est de 04 S cm (laconductivité électrique de I'eau distillée 800 fois plus
grande que celle de 'huile).
Les valeurs de la conductivité électrique des éimngsenp S cmi* sont regroupées dans le
tableau N°16 (pour les formulations de la série)Mtlle tableau N°17 (pour les formulations
de la série N°2)

Tableau N°16:Mesure de la Conductivité électrique$ cmil) pour les formulations De La
Série N°1.

J=0 J=3 Semainel Semaine2 Semaine3 Semaine4
EchN°1 |42 58 26.9 24.8 61 67.9
EchN°2 140 71 23.7 21.5 58 59.2
EchN°3 |44.3 72 18.32 21.6 55.4 59.8
EchN°4 | 455 76 21.5 35.7 61.8 65.2
EchN°5 |46.8 60 22.3 34.8 63.8 64.7
EchN°6 |75.9 76 21.4 33.6 66.5 64.2
EchN°7 |84.4 71.5 24.7 31 67 73.1
EchN°8 |100.2 88.3 28 41.3 77.6 75.2
EchN°9 |28.1 67 21.3 40.8 63.9 74.3
Ech N° 10 | 120.9 112 25.4 53.3 78.6 79.3
EchN°11 | 44.7 74.9 33.8 49.2 73.5 76.2
EchN°12 | 77.9 80.5 39.7 53.6 79.5 23.2
Ech N° 13 | 96 100 43.4 58.2 86.4 102.3
Ech N° 14 | 344 103 52.6 63.7 94.6 97.9
EchN°15 | 177.9 93.5 403 57.6 87.2 68.6
Ech N° 16 | 252 90.1 48.2 554 76.6 70.3
EchN° 17 | 318 108.2 52.1 63 93 89.1
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Figure N°18 : Variation de la conductivité électriqug & cmi') au cours du temps pour les

formulations de la série N°1.

Nous remarquons d’aprés le tableau N°16 et la éighf18 que la conductivité
électriqgue en fonction du temps n’est pas stable pgs dix sept essais ; elle varie dans un
intervalle de [21, 30 — 344S cm'] ;

Cependant les émulsions n’ont pas changé de dengstent toujours des émulsions huiles

dans l'eau.
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Tableau N°17 :Mesure De La Conductivité Pour Les Formulationd BeSérie N°2

J=0 J=3 Semainel Semaine2 Semaine3 Semaine4
EchN°1 | 63.1 22.7 38.7 32.2 14.6 20.38
EchN°2 |42.6 22.5 45.5 28.9 16.64 20.31
EchN°3 | 69 29.3 34.7 28.5 14.43 20.35
EchN°4 | 32.6 30.3 43 44.5 19.47 20.52
EchN°5 | 57.3 32.3 39.6 43.4 15.95 20.69
EchN°6 |39.6 42.5 40.2 53.3 19.99 21.46
EchN°7 |57.9 44.7 39.7 44.3 20 22.46
EchN°8 | 68.3 53.4 44.2 46.8 21.5 23.34
EchN°9 |81.7 31.4 40.2 44.8 15.53 22.53
EchN° 10| 46.2 37.4 48.5 47.8 18.45 22.56
EchN°11|61.4 30.6 38.7 50.8 16.11 21.55
EchN° 12| 49.0 37.9 55.6 59.3 24 24.5
EchN° 13| 38.8 45.2 43.9 51.5 22.2 22.34
EchN° 14| 59.3 47.8 56.7 65.1 18.38 22.83
EchN° 15| 554 55.2 75.5 62.4 17.38 21.78
EchN° 16| 62.6 61.8 75.6 69.8 17.43 22.93
EchN° 17| 49.6 55.1 75.8 68.9 16.68 23.03
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Figure N°19 : Variation de la conductivité électrique au courd@mps pour les formulations

de la série N°2.
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Nous remarquons d’apres le tableau N°17 que lawaiivité électrique en fonction du
temps n’est pas stable pour les dix sept essdisvaéie dans un intervalle de [14,43 -81F
cm;

Cependant les émulsions n’ont pas changé de s&nsstient toujours des émulsions huiles
dans l'eau

IV-1.4 La viscosité
Une mesure de la viscosité et de son évolution atesnps, ou mieux, un examen de
son comportement rhéologique, montre si I'émulgsinsuffisamment visqueuse, « collable »

ou facile a étaler, selon I'usage qui en sera fait.

Tableau N°18:Mesure de la viscosité dynamique (cP) pour les fibations de la série N°1.

J=0 J=3 Semainel Semaine2 Semaine3 Semaine4
EchN° 1l |cccee | ceeeee 12 16 16 16
EchN°2 | 56 60 80 80 80 84
EchN°3 |4 4 8 12 12 12
EchN°4 | 64 64 64 68 68 72
EchN°5 |8 12 12 12 20 20
EchN°6 |48 48 48 52 52 52
EchN°7 |8 8 8 12 12 20
EchN°8 | 56 60 60 64 64 68
EchN°9 |4 6 8 12 12 12
Ech N° 10| 104 104 108 108 112 112
EchN°11|8 16 16 20 20 20
Ech N° 12| 44 44 48 52 52 52
Ech N° 13| 96 96 100 104 104 108
Ech N° 14| 84 88 88 92 104 104
Ech N° 15| 60 60 64 68 72 72
Ech N° 16| 12 12 16 18 24 24
Ech N° 17| 32 36 36 40 40 40

44



Chapitre IV :

Résultats Et Interprétation

120

100

80

60

40

20 -

0 -

123456 7 8 91011121314151617

—#d Semaine 1

L SEMAINE 2

Figure N°20 : Histogramme représentant la variation de la viséaodynamiqu (cP) dans

l'intervalle (semaine kemaine < pour les formulations de la série N°2.

Nous remarquons que les émulsions les plus euses sont les émulsions n°, 8,10

13,14 15 contenant un taux élevé de bentonite . Ainséfealsions les moins visqueu sont
les émulsions n° 1, 3, 4, 5, 7 10, 11, 13, 15, 16 et 17. L’émulsion n° 12 est teosite

moyenne par rapport aux deux groupes cit-dessus.

Tableau N°19 Mesure de la viscos dynamique (cPpour les formulations de la série I.

J=0 J=3 Semainel Semaine2 Semaine. | Semaine4

EchN°1 |28 16 20 28 8 16

EchN°2 | 124 16C 156 176 204 260
EchN°3 | 12 20 28 28 36 32

EchN° 4 | 224 21z 208 212 248 300
EchN°5 | 20 28 20 40 20 32

EchN°6 | 264 244 248 252 312 332
EchN°7 |80 56 64 96 100 100
EchN°8 | 356 284 296 296 352 400
EchN°9 | 24 4 8 24 24 12

Ech N° 10| 360 34C 332 296 368 400
Ech N° 11| 56 80 96 120 124 132
Ech N° 12| 68 68 72 100 100 104
Ech N° 13| 124 13€ 140 168 156 188
Ech N° 14| 136 10C 112 112 112 152
Ech N° 15| 92 56 88 88 88 88

Ech N° 16| 72 76 84 112 112 108
Ech N° 17| 92 76 84 112 112 108
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Figure N°21 : Histogramme représentant la variation de la viséodynamiqu (cP) dans

l'intervalle (semaine kemaine < pour les formulation de la série N°2.

Nous remarquons aussi que les émulsions les ptugieiisessont les émulsiol N°
2,4, 6, 8,10contenant un taux de Bentonite élevé Ainsi les éion$ les moins visqueu:
sont les émulsions N° 1,35, 7, 9, 12, 13, 15, 16 et ]

IV-1.5 Stabilité a la centrifugatior
Aprés un mois de stabilité a la terrature ambiante, la résistance a la centrifuge
est effectuée uniquement pour les tubes restablestala vitesse de centrifugation est
1000tr/min

Tableau N°20: Temps de résistan@ la centrifugation.

N° d’échantillons Temps (min)
(2) Déstabilisation aprés 4 min
(4) Déstabilisation apres 6 min
(6) Déstabilisation apres 10 min
(8) Déstabilisation apres 6 min
(10) Déstabilisation aprés 10 min
Emulsion & base de lécithine de sc Déstabilisation aprés 12 min
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14

12
10
8
6 B TEMPS MIN
4 I I
0 ] . . T T T !
2 4 6 8 10

Lécithine de
Soja

l

N
1

Figure N° 22 :Temps Résistance a la centrifugat{amin).

Nous remarquons que les formulation N°6 , N°10 amttemps de résistance a la
centrifugation =10 min proche de celui de 'émufs@base de Iécithine de Soja la différence
peut s’expliquer par la présence de particulesleslde Bentonite qui tendent a sédimenter .

\
(A) (B) (©

Figure N°23 : (A) formulation N°6 et N°10 et la formulation a baseléethine de
Soja apres 8 min de centrifugatio(B) formulation N°6 et N°10 apres 10 min de

centrifugation(C) formulation de Iécithine de Soja aprés 12min ddrdfagation.

IV-1-6 Taille des gouttelettes :
La dimension des particules de la phase dispeeséeune partie trés précieuse,
recommandée pour un discernement complet d'unedigm. En outre la connaissance de la

taille moyenne des particules suspendues peut adgrrévoir les tendances et les

—————————————
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caractéristiques d'arrangement, donc savoir spdeicules vont disperser ou floculer et par
voie de conséquence utiliser d'autres alternatiedle, que 'homogéenéisation, pour modifier
la distribution des particules et pour améliorerceé fait, la qualité du produit, son efficacite,
et sa stabilité.
De nombreux facteurs influence la taille et larttisition des globules au cours de

I'émulsification. Parmi les plus importants, sigmas :

v la nature et la concentration du surfactif ;

v le mode d’addition des phases, et des émulsifsiet&mulsification ;

v lintensité et la durée d’agitation ;

v’ Latempérature.

Tableau N°21 :Taille des particules des de la série de formuhatiN®1

J=0 J=3 Semainel Semaine2 Semaine3 Semaine4

EchN°1 | 23,3 23,3 13,3 50,0 40,0 16,6
EchN°2 | 16,6 13,3 20,0 23,3 20,0 13,3
EchN°3 | 16,6 16,6 20,0 26,6 20,0 20,0
EchN°4 | 45,0 26,6 20,0 23,3 26,6 13,3
EchN°5 | 20,0 23,3 13,3 40,0 26,6 16,6
EchN°6 | 16,6 16,6 10,0 20,0 16,6 16,6
EchN°7 | 23,3 10,0 16,6 23,3 36,6 13,3
EchN°8 | 13,3 13,3 16,6 30,0 13,3 10,0
EchN°9 | 26,6 16,6 16,6 26,6 50,0 30,0
Ech N° 10| 20,0 20,0 20,0 20,0 13,3 16,6
EchN° 11| 13,3 16,6 13,3 23,3 16,6 13,3
Ech N° 12| 06,6 16,6 20,0 23,3 16,6 06,6
Ech N° 13| 10,0 20,0 06,6 20,0 23,3 16,6
EchN°14| 13,3 13,3 10,0 13,3 16,6 16,6
Ech N° 15| 10,0 16,6 16,6 16,6 16,6 16,6
Ech N° 16| 10,0 16,6 13,3 13,3 16,6 16,6
Ech N° 17| 10,0 16,6 1,00 1,66 13,3 16,6

D’apreés le tableau n° 21 nous remarquons quella thés particules ne dépasse pas 50
um. , pour I'émulsion N°11 ayant I'aspect visuekeplus stable la taille des gouttelettes est
de 13,3um
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Tableau N° 22 :Taille des particules de la série de formulatiNf2.
J=0 J=3 Semainel Semaine2 Semaine3 Semaine4

EchN°1 | 20,00 30,00 40,00 13,33 16,66 13,33
EchN°2 | 13,33 13,33 13,33 6,66 6,66 6,66
EchN°3 | 13,33 13,33 40,00 10,00 13,33 13,33
EchN°4 | 13,33 16,66 13,33 10,00 6,66 6,66
EchN°5 | 10,00 26,66 50,00 13,33 10,00 6,66
EchN°6 | 16,66 16,66 16,66 6,66 6,66 6,66
EchN°7 | 16,66 16,66 30,00 16,66 30,00 10,00
EchN°8 | 10,00 10,00 13,33 6,66 6,66 6,66
EchN°9 | 16,66 23,33 50,00 13,33 16,66 16,66
Ech N° 10| 10,00 10,00 10,00 6,66 16,66 6,66
Ech N° 11| 10,00 13,33 16,66 16,66 13,33 6,66
Ech N° 12| 13,33 13,33 13,33 6,66 10,00 6,66
Ech N° 13| 10,00 13,33 13,33 10,00 16,66 6,66
Ech N° 14| 6,66 6,66 10,00 6,66 16,66 6,66
Ech N° 15| 6,66 6,66 13,33 6,66 3,33 6,66
Ech N° 16| 6,66 10,00 10,00 6,66 6,66 3,33
Ech N° 17| 6,66 10,00 13,33 3,33 6,66 6,66

D’aprés le tableau n° 21 nous remarquons que lla thés particules ne dépasse pas

50 um et les émulsions qui ont I'aspect visuelle les@table sont celles qui présentent les

tailles les plus petites, en particulier les énmrisicontenant un pourcentage de Bentonite

plus au moins élevé comme I'’émulsion n°® 2, 4,6,38,11,12, 13, 14, 15, 16 et 17.
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Figure N°24: Les formulations N°2, 4, 6, 8,10 et la formulatiarbase de Iécithine de Soja
(respectivement de gauche a droite et de haut e) ba microscope photonique

agrandissement *10.

V-2 Caractérisation de I'émulsion a base de lécithe de soja

Tableau N°23: Résultats de la caractérisation physico-chimiqud'&mulsion a base de

|écithine de Soja.

J=0 J=3 Semaine 1Semaine 2

pH 730 |[8.07 | 7.99 7.90
Viscosité 110 356 400 400

Conductivité 795 |56.5 | 456 23.4
Taille des gouttelette 500 |(3,00 | 3,00 3,00

IV-3 Comparaison des émulsions de Pickering a I'éntsion a base de
|écithine de Soja

La Comparaison des émulsions de Pickering a I'éomla base de lécithine de Soja
se fera sur les deux critéres les plus importalatsiscosité et la taille des gouttelettes.

Nous remarquons que la viscosité des formulatiNfg, 4, de la série N°2 se
rapproche de la viscosité de I'émulsion a base ébéhine de Soja et la viscosité des
formulations N°8 et N°10 est équivalente a celld’@mulsion a base de lécithine de Soja a
savoir 400 cP (centi Poise)
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La tailles des gouttelettda formulation N°16 de la série N°2 qui est de 3,88 est
équivalente a la taille des gouttelettes de I'éula base la lécithine de Soja.

La taille des gouttelettes des formulation N°8,8,10,11,12,13,14,15,16 et 17 se
rapproche de celle de I'émulsion & base de lé@taSoja.

IV-4 Analyse des résultats avec Modde 6 pour la sér N° 02

Le tableau N°24 représente le plan composite cetdrné par le logiciel. Les
réponses étudiées sont les suivantes : pH, condaadlectrique, viscosité dynamique, taille
des goulttelettes et le taux de clarification.

L’analyse des résultats a été effectuée a l'aiddodiciel Modde 6 version (2001),
concgu par Umetrics AB

Tableau N°24 :Plan composite centré avec les réponses étudiées.

e |8 J 4 | 8 [ 9 [ w0 [ | ©
ExpNo ExpName RunOrder Incl/Excl & | if  Sel  Tauxclarif pH  Conductivité viscosité Taille particules
1N 7nel |~ -k -1 -1 13,61 71,38 20,38 16 13,33

2 2 td [+ 1 1] - ol 7,28 20,31 260 6, 66

3 N3 16 Incl |+ -1 1 -1 8,45 7,64 20,35 32 13,33

4 N4 12 Ind v 1 % ET 0 7,5 20,52 300 6,66

5 N5 20 ¢ -1 a1 159 1,8 20,69 32 6,66

6 No 11 Incl v 1| -1 1 0 7,56 21,46 332 6,66

7 N7 14 Incl |+ -1 1 1 18,2| 7,68 22,46 100 10

8 N8 17 Inc v 1 % 1] 0 7,42 23,34 400 6,66

3 g 13 0hdl |v| -1,602 o 0 39,75 7,58 22,53 12 16, 66
10 10 15 Incl |v| 1,682 0 0 0 7,66 22,56 400 6,66
11 N1 wihd [+ 0 -1,68 0| 0| 7,61 21,5 132 6,66
12 N12 she v 0 1,68 0 o 7,9 24,5 104 §, 66
13 N13 Ghd v 0 0 -1,682 0 7,04 22,3¢ 188 6, 66
14 N4 4 e v 0| 0| 1,682 0 7 22,83 152 6,66
15 N1 ahd [+ 0 ) o| 7,69 21,78 @8 6,66
16 N16 9l v 0 0 0 o 7,7 22,9 108 3,33
17 N7 she [+ 0 o0 o 72 om0 [ 669

51



Chapitre IV :

IV-4-1 Résumé des effets

Les effets des différents ingrédients sur les pébgs étudiées sont résumés dans le

Tableau N°25 ci-dessous.

Dans ce tableau, les effets représentent la vamiate la réponse lorsqu’un facteur
passe de son niveau inférieur (-1) a son niveaérgupy (+1), tous les autres facteurs étant

fixés a leur niveau moyen (0).

Résultats Et Interprétation

Tableau N°25 Effets des ingrédients sur les propriétés deulémn.

EFFETS SUR
pH CONDUCT | VISC TAILLE Taux clarif
Sel -0,14 1,06 29 -1,43 1,88
Sel*Sel |[-0,21 -0,67 54 0,75 -0,48
Arg -0,07 0,26 258 -4,89 -17,96
Sel*TA [-0,19 0,85 22 0,96 2,24
TA*TA | 0,05 -0,37 19 0,96 0,21
Arg*TA |[1,810° |0,09 6 -0,85 0,66
Arg*Arg |-0,12 -0,71 80 4,42 14,01
Arg*Sel |-0,07 0,38 23 2,58 2,71
TA 0,10 1,30 20 0,36 -0.88

IV-4-2 Coefficients de corrélation

La Figure n° 7 présente les coefficients de cadtigdlapour toutes les réponses et
montre sur un seul graphique de quelle maniérdifE&sents facteurs affectent les réponses.

Afin de rendre les coefficients comparables lorstpse réponses sont dans des domaines
différents, ces coefficients ont été « normalisésc’est-a-dire qu’ils ont été divisés par

I'erreur quadratique (standard déviation) de legmnses respectives.
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arg
TA

Sel
arg*arg
TA*TA
Sel*Sel
arg*TA
arg*Sel
TA*Sel

Investigation: Pickering_Last (PLS, comp.=6)
Normalized Coefficients

A

Taux pH Cond visc Tail

N=17 Cond. no. =5, 4068
DF=7 Y-mi ss=0

Figure N°25Représentation groupée des coefficients de ctioglaormalisés.

Tous ces coefficients ne sont pas nécessairengmficitifs au seuil de 5%. Modde 6
permet aisément de repérer ceux qui ne le sontpasace des coefficients (coefficient plot)

pour chacune des réponses est donné sur les FIigt2BsN°26, N°27, N°28, N°29.
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Investigation: Pickering_Last (PLS, comp.=6)
Scaled & Centered Coefficients for Taux clarif

P L - R - S I )

5

: é g g 8 £ K 8
g = H g E =
N=17 R2=0, 950 R2 Adj . =0, 887
DF=7 Q2=0, 554 RSD=3, 6488 Conf. lev.=0,95

Figure N°26 : Tracé des coefficients (coefficient plot) poutdax de clarification

Investigation: Pickering_Last (PLS, comp.=6)
Scaled & Centered Coefficients for pH

]

T
&

TATA
Sel*sel
TA*Sel

R2=0, 440 R2 Adj.=-0,279
=0, 000 RSD=0, 2676 Conf. lev.=0,95

37

Figure N°27 : Tracé des coefficients (coefficient plot) pouplé
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Investigation: Pickering_Last (PLS, comp.=6)
Scaled & Centered Coefficients for Conductivité

g 3 £ 3 3
2 b K g g b

N=17 R2=0, 563 R2 Adj . =0, 000

DF=7 Q=0, 000 RSD=1, 2303 Conf. lev.=0,95

Figure N°28 : Tracé des coefficients (coefficient plot) pouctamductivité

Investigation: Pickering_Last (PLS, comp.=6)
Scaled & Centered Coefficients for viscosité

TA

T
&

TATA

Sel*sel
g

TA*Sel

R2=0, 954 R2 Adj . =0, 894
=0, 590 RSD=42, 2418 Conf. lev.=0, 95

37

Figure N°29 : Tracé des coefficients (coefficient plot) pouriscosité
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Investigation: Pickering_Last (PLS, comp.=6)
Scaled & Centered Coefficients for Taille particules

| ( ~~

.
|

° <
hd

sel
Sel*sel

B <
2 =

N=17 R2=0, 902 R2 Adj.=0,776
DF=7 =0, 303 RSD=1, 5835 Conf. lev.=0,95

Figure N°30. : Tracé des coefficients (coefficient plot) poutddle des particules

IV-4-2 Interprétation des ces courbes

Ces coefficients mesurent la variation de la répdossque le facteur passe du niveau
moyen (0) au niveau +1, tandis que tous les afiaesurs sont maintenus a leurs niveaux
moyens (0).

Le coefficient est significatif lorsque l'intervallde confiance (matérialisé par la barre
verticale) ne coupe pas I'axe horizontal (zéro).

Ainsi, pour le taux de clarification, seuls lesnies ARG et ARG?2 ont un effet
significatif. On voit que I'argile fait diminuer leaux de clarification, contribuant ainsi a une
meilleure stabilité (résultat prévisible).

Le pH n’est influencé par aucun des facteurs ésudié pH est resté stable dans une
fourchette comprise entre 7 et 8. Le pH reste unibdice pour le contrdle de la stabilité des
systemes dispersés, car toute dérive du pH esigme précurseur d’'une dégradation qui
conduit inévitablement vers une séparation de ghase

La méme conclusion peut étre faite pour la condlitétgui est restée dans une plage
de valeur étroite (20-24 uS/cm). Ce résultat paraitt de méme surprenant le sel a
généralement une influence marquée sur la condhdctiglectrique. Notons que la
concentration en NaCl a varié dans une plage velant faible, entre 0,015 % et 0,05 %.
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Dans I'étude des émulsions, le controle de la cotnvté sert surtout a détecter toute
inversion de phase, trés préjudiciable a la stéldli systeme.

Pour la viscosité, seul l'argile (termes linéaire quadratique) montre un effet
significatif. Ce résultat est prévisible, I'argilen plus d’enrober les gouttelettes avec ses
particules, est un agent viscosifiant et déternt@sepropriétés rhéologique du systéeme. Les
emulsions les plus stables sont celles qui contiendes proportions importantes d’argile.
Nos résultats montrent que toutes les émulsionetay@e teneur supérieure ou égale a la
valeur du centre (5%) sont stables.

Comme pour la viscosité, seul I'argile (termegdime et quadratique) montre un effet
significatif sur la taille des particules. La prase d’argile diminue la taille des particules, les
gouttelettes enrobées par l'argile étant empéctiéewalescer avec leurs voisines.

IV-4-3 Modélisation des réponses étudiées

En vue de visualiser sur un méme graphe la qudbtda modélisation des réponses
etudiées, la figure aa ci-dessous donne pour cleades réponse, sous forme de quatre barres,
des indicateurs de cette qualité.

- Labarre R?, en vert, représente le pourcentageudation de la réponse expliquée par
le modele R2 est une mesure de I'ajustement déplanse. Plus R2 est grand meilleur
est le modéle ;

- La barre Q2 (en bleu foncé) traduit la capaciténdualéle a traduire la réponse. Plus ce
Q2 est élevé, plus le modele peut prédire la répoNsus voyons d’aprés la figure
N°13, qu’il n’ y a aucun intérét a chercher a maaiglle pH et la conductivité qui
présentent des Q2 insignifiants de méme que le @dls particules qui montre un Q2
médiocre.

- La barre « Validité du Modéle » (en jaune) : Lomsaette barre est supérieure a 0,25,
il ny a pas de manque d’ajustemeliack of fit), c’est-a-dire que I'erreur du modéle
est du méme ordre de grandeur que I'erreur pupeqadeictibilité des mesures) ;ily a
manifestement un manque d’ajustement pour le tawlatification et le pH.

- La barre « Reproductibilité » en bleu clair tradaitqualité de la reproductibilité des
mesures effectuées au centre du domaine explarg cBtte barre est élevée, meilleure

est cette reproductibilité
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Investigation: Pickering_Last (PLS, comp.=6) R2

Summary of Fit
Model Validity
Reproducibility

'

[X t
Taux clarif pH Conductivit¢ ~ viscosité Taille particules

N=17 Cond. no. =5, 4068
DF=7 Y- mi ss=0

Figure N°31 : Résumé des caractéristiques d’ajustement desgép@tudiées

En excluant les facteurs non significatifs, nousenbns les modeéles suivants, pour la
viscosité et la taille des particules :

a)Modeéle pour la Viscosité

Viscosité (cP) = 137 + 119,37 ARG + 27,30 ARG?(R2 = 0,90)

b)— Modele pour la Taille des particules

Taille (um) = 6,4 — 2,27 ARG + 1,72 ARG2  (R20,75)

Ces deux réponses étant décrites par un seul fa¢fdRG, termes linéaire et
guadratique), il n’ y a pas lieu de tracer de ceanso réponse
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IV-4-4 Phase d’optimisation

A titre purement didactique, nous avons utilisé dggions offertes par le logiciel
Modde 6 pour rechercher une formule optimale. Lreppétés désirées pour la formule sont
les suivantes :

Une viscosité maximum avec une valeur ciblée (tarde 400 cP (la valeur la plus
forte enregistrée durant nos essais);

Un taux de clarification minimal avec une valewlée égale a zéro (pas de séparation
de phase).

Les réponses qui n'ont pas pu étre modéliséesaténk exclues » de cette procédure
d’optimisation.

La désirabilité globale est une moyenne des dékiésbindividuelles. Il est possible
d’'affecter des « poids » a chacune d’elles en tecampte de la préférence de I'utilisateur et
en fonction de I'importance relative accordée &caha des réponses.

Une fois ces poids choisis, le module d’optimisatiournit un ensemble de solutions
possibles précisant un parametre (Log D) qui mekudistance (ou I'écart) globale avec la
réponse ciblée (Target).

L’optimiseur de ce module utilise une procédurepdaxe de Nelder Mead avec les
modeles calculés pour chaque réponse pour optifaigenction désirabilité globale en tenant
compte des désirabilités individuelles de chagpenmse (contraintes du systeme.

Le Tableau N°26 donne les solutions possibles mantecompte des valeurs des poids
associés a chaque désirabilité ainsi que les esitdfoptimisation choisis (max, min, ou
valeurs cibles).

Tableau N°26: Solution renvoyée par I'optimiseur (en varialiéduites pour les facteurs)

Argile Sel T Actif pH Conduct | Viscosité | Taille Taux Log D
_Séd
1 - 0,0697 | -0,0667 | 7,55 22,06 298 5,97 -1,98 11 | 0,128

La solution prévoit une forte teneur en argile @aiv +1) et des valeurs au centre pour le sel
et le tensioactif. Les criteres d’optimisation disisont la maximisation de la viscosité et la
minimisation de la taille des particules.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce Master, nous avons étudi@bdist physique d’une émulsion de
Pickering stabilisée avec des particules d’argiddaldlle micronique (1 a 40 um). L'influence
de trois ingrédients (argile, tensioactif, sel) lsustabilité de I'émulsion a été recherchée.

Les résultats montrent que, dans le domaine deeotrations étudiées, ces ingrédients n’ont
pas d’influence significative sur le pH ou la contivité du milieu. Seule la teneur en solide
présente une influence marquée sur la viscositéydteme et la taille des gouttelettés
teneur en argile améliorant sensiblement la stakplysique du milieu.

Il'y a un compromis a rechercher entre la teneusaide (qui assure la stabilité du
milieu) et la viscosité du milieu qui peut étre iliée par I'application envisagee.

D’autres essais pourraient étre réalisés. Notamniesgtrait intéressant de :

- Remplacer la Bentonite broyée par une Bentonite lmoyée pour voir si la taille
granulométrique des particules influence sur lbikt& de ces émulsions.

- Former la suspension (Eau de Bentonite) avantriautation de I'émulsion, laisser
plus de 24h pour assurer un bon mouillage descpées.

- Assurer une bonne homogénéisation de I'émulsitnifiogénéisation différente entre
la 1°® série et la 2"°série de formulation)

- Garder les méme parametres et faire varier justetare de la bentonite (traitée et
non traitée) pour voir si le traitement est nédessai pas.

Ce systéme ouvre donc de nouvelles petises sur l'utilisation des nanoparticules
pour la stabilisation d’émulsions de Pickering, domaine qui est amené a prendre de

'ampleur dans les années a venir.
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