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Les émulsions //, {c\‘j
1= Définition :

-Les émulsions sont des systémes dispersés de stabilité limitée ou thermodynamiquement instables
formées de deux liquides non miscible/'un étant dispersé sous forme de globules de I'ordre du
micron dans I'autre grace a la présence de tensioactifﬂ

-Al'issue de cette définition, nous constatons qu’une|émulsion comprend trois parties essentlelles
-une phase dispersante,

-une phase dispersée

-I'interface constituée d’un ou de plusieurs agents tensioactifs.

Schéma d'une émulsion

— Classification des émulsions :

= iPnncnpalement le_critére de_classification repose sur les natures ;espectlves de la phase
dispersante et de la phase dispersée. On distingue : N—

-Les émulsions huile dans eau (H/E ou L/H pour llgoghile[hydrophlle) sont des émulsions dans

lesquelles la phase dispersée est constituée par un liquide apolaire ou peu polaire et dans lesquelles
la phase dispersante est un liquide trés polaire tel que I'eau.
-Les émulsions eau dans huile (E/H ou H/L) sont des émulsions dans lesquelles la phase dispersée est
constituée par un liquide trés polaire tel que I'eau et dans lesquelles la phase dispersante est
constituée par un liquide apolaire ou peu polaire tel que I'huile.

———""_2d% On peut aussi classer les émulsions selon la consistance de la phase\dispersanté et la taille des

_particules de la phase dispersée on : Py
~) - Emulsoides :
Emulsions dont la phase dispersante est liquide, dont la taille des particules est trés fine (moins de
0,5 um) et qui, de ce fait ne peuvent étre résolues au microscope avec un grossissement égal & 500.
1 )- Emulsions vraies :
Emulsions dont la phase dispersante est liquide mais dont la taille des particules est plus
importante (supérieure a 0,5 um).
3) - Emulsions de consistance semi solide :

Emulsions dans lesquelles la phase dispersante est plus ou moins rigide. Ces émulsions sont utilisées
pour fabriquer certaines crémes et certaines pommades.
» » x|li=Instabilités des émulsions :

* Les émulsions sont des préparations thermodynamiquement instables.

# Lorsqu’un mélange d’eau et d’huile est agité, des globules de F'une sont dispersés dans I'autre, le
temps de I'agitation ; au repos, les deux liquides se reconstituent pour se séparer. Cette instabilité
peut se manifester sous quatre ‘formes principales : Ie crémage (ou la sedvmentatlon), la floculatlon, N
la coalescence et Iinversion de | de phase. ‘\ :
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1l - 1 — Crémage (ou sédimentation) :

Les principsies for

k Le crémage est une instabilité qui correspond au déplacement vertical des particules de la phase

dispersée sous linfluence de Ia gravité. Dans le cas des émulsions, ce déplacement se fait

 généralement vers le haut (crémage proprement dit). Lorsque les particules de la phase dispersée se
- rassemblent a la partie inférieure, ce phénomeéne est appelé sédimentation.

La vitesse de crémage ou de sédimentation d’une particule sphérique au sein d’un liquide newtonien
est régie par la loi de Stockes : |

2r2 (d1-d2)g

9n

V: vitesse de sédimentation ou de crémage
r: rayon de la particule
d1 : densité de la particule
d2 : densité de la phase dispersante
g : accélération de la pesanteur

- n:viscosité de la phase dispersante

> D’aprés la loi de Stockes, on peut diminuer I'importance du crémage en augmentant la

viscosité de la phase dispersante, en diminuant la taille des globules dispersés et en réduisant I3

différence de densité entre les deux phases. '

> Le crémage est une forme d’instabilité des émulsions facilement réversible par une agitation
suffisante. |
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il - 2 — Floculation et coalescence :

__~ Ce sont deux formes d'instabilité des émulsions liées a la présence a la surface des globules d’une

part, d’un film interfacial et, d’autre part, de charges électriques.

Le film interfacial est présent autour de chaque particule dans [I'émulsion contenant un
émulsionnant, ce film est da a la propriété qu’on les émulsionnants et notamment certain surfactifs
de s’adsorber aux linterface. Dans le cas ol les émulsionnants sont des surfactifs, le film est formé
de moléculesde ce  dernier c.a.d. des molécules plus ou moins liés par des forces d’attraction
de type de wander waals et plus ou moins orientés. |

__ Le film de surfactifs permet de diminuer la tension interfaciale (résultante des tensions superficielles

des deux liquides) et favorise donc I'émulsifi catuon puis la stablllte de I’émulsion.

S —

La charge électrique des globules dans une émulsion peut avoir une origine différente selon les cas:

/y peut provenir d’une ionisation de I'émulsionnant, ce ci se produit lorsque I'émulsionnant est un

composé :onlque par exemple un surfactlfs amomque ou un composé catuomque

3 ‘-La charge des globules peut étre due a 'adsorption de certains ions provenant de la phase

~ dispersante

gx Ad f & oad

i Exemple d’'une émulsion de type H/E dont les globules sont chargées négatnvement par suite

adsorption a leur surface des ions de OH"

_-La répartition des charges électriques a la surface des particules (quelle que soit l'origine de ces

charges) se fait conformément a la théorie proposée par Stern.
Sn on prend I'exemple d’une particule positive : -

- Cette particule est d’abord entourée par une couche d’ions dltS determmants donnant sa charge -
globale a Ia parttcule et constituant ce que 'on appelle unpotenti fo

«f} La partlcule est entourée ensuite par une premiére couche de contre |ons de signe opposé aux ions

‘déterminants. Cette premiére couche de contre ions ou couche de Stern est fortement fixée a la
- particule et se déplace, en toute occasion, avec elle. Le potentlel de cette couche est appelé

_potentiel de’ te?

3; - La particuleest entourée ensuite d’'une deuxiéme couche de contre iong dont la concentration

“diminue progressivement jusqu’au point de neutrahte La deuxieme couche de contre ions est
appelée couche diffuse et le potentiel de cette région potentiel Zéta. Si le potentiel zéta augmente
(est élevé), les particules se repoussent ; s'il diminue, les globules floculent.

- Le seul potentiel qui peut étre aisément mesuré est le potentlel zeta il suffit pour le determmer
d’utlhser un zetametre A
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a-La floculation :

# Cest une forme d'instabilité qui correspond a la formation, au sein de I'é muISIon d'agégﬁg%ats

constitués par I'association d’un nombre plus ou moins grand de particules de la phase dispersée. Au
cours de la floculation, les particules s’assemblent donc sous forme de ﬂocons mais chacune d’entre
elles conserve son individualité.

» La vitesse de floculation dépend de la valeur des forces de répulsion qui s’exercent entre les
particules, qui la ralentissent et de la valeur des forces d’attractlon (de type Van Der Waals) qui
existent aussi et qui 'accélérent.

¥ La loi qui régit la vitesse de floculation dans une émulsion est la loi de Smolychows_kz, qui s’écrit :

1 1
— =zat+—
n no0
n : nombre de particules ou d’agrégats au temps t
n0 : nombre de particules au temps O
a : coefficient qui dépend, entre autres, de l’agutatlon thermique, des forces de répulsion et des
“dimensions des particules |
» Contrairement au crémage, la floculation n’est par toujours facilement réversible.
b-Coalescence :
Forme d’instabilité qui correspond a la fusion compléte de plusieurs globules préalablement floculés
~qui finissent par perdre leur individualité pour donner un seul et méme globule.
» Contrairement au crémage et a la floculation, la coalescence est une forme d'instabilité toujours
irréversible.
A la limite, le phénoméne de coalescence se traduit par la séparation compléte de deux phases
. (Fémulsion se sépare en deux couches).

~ lll= 3 - Inversion de phase : f

Forme d'instabilité qui se traduit par un brusque changement du sens de I'émulsion (une emulsnon
L/H devient H/L et, inversement, une émulsion H/L devient L/H).

Linversion de phase peut étre provoquée par :
- Un changement de proportion des deux phases : Lorsque I'huile est ajoutée 3 une émulsion
H/E, il se produit généralement, & partir d’une certaine concentration en huile inversion de phase et
formation d’une émulsion E/H. _
- Une augmentation de la température : une émulsion H/E soumise a une augmentation de
température, pour une certaine valeur de celle-ci appelée température d’inversion de phase
(TIP), peut devenir une émulsion E/H.

- La nature, la concentration et le HLB des surfactifs utilisés ainsi que la nature de la phase huileuse.

= Le mécanisme de l'inversion de phase par exemple d’une émulsion H/E.

-dans un premier temps, les globules d’huile floculent et emprisonnent une certame quantité d'eau a

lintérieur d’un film interfacial. |

-dans un second temps, les globules d’huile subissent le phénomeéne de la coalescence et I'huile

devient la phase continue.

Le mécanisme d'inversion de phase
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IV — Préparation des émulsions :

IV — 1 — Matieres premiéres:

Il y a, dans la constitution d’une émulsion, une huile, de I'eau et un émulsionnant ou un mélange
d’émulsionnants. ‘
L’huile est une huile minérale ou végétale, I'eau est de I'eau déminéralisée.

IV - 2 - Les surfactifs :

Encore appelés agents tensioactifs ou agents de surface, ce sont des substances naturelles ou
synthétiques qui : , |

- sont des substances amphiphiles c'est-a-dire des corps dont la molécule est formée de deux
parties : une partie hydrophile et une partie lipophile,

- sont des produits qui, grace a leur structure amphiphile ont la propriété de s’adsorber aux
différentes interfaces gaz — liquide, liquide — liquide, ou solide — liquide,

- sont, selon leur hydrophilie, des produits tensioactifs, mouillants, détergents, moussants,
solubilisants, émulsionnants, bactériostatiques, etc...

= Les surfactifs sont généralement classés d’aprés leur mode d'ionisation dans I'eau

.

@ Les surfactifs anioniques : surfactifs qui s’ionisent dans l'eau et dont lion de plus grande
-dimension, qui est la partie active, est constitué par I'anion. exemple : lauryl sulfate de sodium
B Les surfactifs cationiques : surfactifs qui s'ionisent dans I'eau et dont l'ion de plus grande
dimension, qui est la partie active, est constitué par un cation. exemple : les sels d’ammonium
quaternaires ; ‘
B Les surfactifs non joniques : surfactifs qui ne s’ionisent pas dans I'eau ; ils sont les plus employes
dans le domaine des émuisions.
Exemples : les esters de sorbitannes (span 20, 40, 60, 80)
les esters de sorbitannes polyoxyéthélénés (Tweens 20, 40, 60, 80)
Les surfactifs amphoteres : encore appelés ampholytes, ce sont des produits qui renferment ala
fois des groupements acides et des groupements basiques et qui, suivant le pH du milieu dans lequel
ils se trouvent, se comportent soit comme des surfactifs anioniques soit comme des surfactifs
“cationiques. Exemple : les bétaines -
NB / Certains polyméres comme les gommes et des dérivés de la cellulose peuvent étre utilisés pour
augmenter la viscosité de la phase dispersante.
|V—2—1— Notion de HLB : : - =
Le HLB ou Balance Hydrophile Lipophile est une valeur caractéristique des surfactifs qui peut étre soit
“calculée soit déterminée par voie expérimentale et qui est censée représenter I'importance de la
partie hydrophile par rapport 3 la partie lipophile. Selon la classification de Griffin, les surfactifs de
HLB élevé (HLB supérieur a 10, environ 8 a 48) sont des surfactifs a tendance hydrophile (c'est-a-dire
qu'ils orientent vers une émulsion L/H) alors que les surfactifs de HLB plus faible (3 a 6) sont des
“surfactifs a tendance lipophile (lls orientent vers uné émulsion H/L). '
Lorsque dans la formulation d’une émulsion, on utilise le mélange de deux surfactifs (un hydrophile
et 'autre lipophile) le nouvel HLB résulte des valeurs des proportions de I'un et de I'autre selon une
regle d’additivite.
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At  HLBc critique (requis, optimal) :
Contrairement au HLB qui est une caractéristique des tensioactifs, le HLB critique est lui, une
caractéristique de I'huile.
Le HLB critique (requis, optimal) d’une huile donnée correspond a une émulsification optimale de
cette derniére, 'émulsion obtenue a ce niveau est une émulsion fluide caractérisée par une taille des
particules minimale et stabilité maximale.
Le HLB critique d’une phase lipophile correspond au HLB d’un mélange de deux tensioactifs, qui dans
des conditions opératoires précises permet d’obtenir avec cette phase et I'eau I'émulsion la plus
stable.

IV -3 - Préparation proprement dite

Formule type d’une émulsion :

-Huile TRaTRAS0%

-Surfactif 1 e AW o, \
.......................... 5%

-Surfactif 2

-Eau déminéralisée  ......... qsp.....100%

I/ -Les deux surfactifs sont introduits soit dans la phase hydrophile, soit dans la phase lipophile, soit

chacun dans la phase ol il est le plus soluble. Les phases aqueuse et huileuse sont ensuite portées

séparément a la température de 70°C et sont dispersées d’une dans l'autre par agitation mécanique.

Cette derniére est poursuivie jusqu’a complet refroidissement.

’)-lémulsion stable obtenue se présente comme un liquide blanc a reflets bleutés.

- L'agitation mécanique pour I'obtention de I'émulsion est assurée par un agitateur a hélice ou a

turbine a une vitesse adéquate. Quelquefois, cette opération est suivie d’un passage de I'émulsion

obtenue dans un homogénéisateur a filieres qui réduit et homogénéise la taille des globules.

IV — 4 — Contrdle des émulsions :

Plusieurs critéres d’appréciation peuvent &tre employés :

-Examen macroscopigue : homogénéité.

-Examen microscopigue : analyse granulométrique des émulsions.

-Détermination du sens des émulsions : plusieurs méthodes :

& Maéthode par dilution : une émulsion L/H se dilue plus facilement dans I'eau que dans I'huile.

& Méthode des colorants : si on ajoute & une émulsion un colorant hydrosoluble ou un colorant
liposoluble, dans une émulsion L/H, c’est le colorant hydrosoluble qui diffuse le plus rapidement.

&  Mesure de la conductivité électrique des émulsions : une émulsion L/H a une conductivité élevée
tandis qu’une émulsion H/L présente une treés faible conductivité.

-Détermination de la viscosité de I'’émulsion : étude rhéologique.

-Essai_de_stabilité de I"émulsion : a la chaleur et au froid et a la centrifugation aprés séjour a

différentes températures pendant un temps déterminé.

V-5 - Usages :

Il est utilisé des émulsions contenant des principes actifs, destinées a la voie orale ou a la voie

parentérale. Les émulsions présentent 'avantage de pouvoir contenir a la fois un principe actif

hydrosoluble et un principe actif liposoluble. Les émulsions, en pharmacie, sont surtout utilisées

comme excipients pour pommades. En cosmétologie, leur usage est beaucoup plus développé :

toutes les cremes cosmétiques sont des émulsions.





