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Résumé :

L’objectif de ce travail est de formuler un nano composite similaire a un produit commercial
« Avicel », utilisant des cristaux de cellulose enrobés avec un amidon modifié.La
caractérisation des matierespremicres s’est effectuée avec 1’utilisation de différentes analyses.
L’analyse morphologique a été réalis€ée par microscopie optique, la granulometrie laser par
voie seéche a été utilisée pour la détermination des diameétres de particules et 1’analyse
infrarouge pour la détermination des types de liaisons des éléments constitutifs de la maticre.
Les produits ainsi obtenus ont été utilisés pour la formulation d’émulsions simples de type
huile-dans-eau (H/E) stabilisées par des particules solides (OSA-Cel). La caractérisation des
émulsions a été effectuée grace a la détermination des propriétés physico-chimiques,
rhéologique et aux observations au microscope optique en combinaison avec une analyse
granulométrique par voie liquide aprés formulation.

Mots clés : Amidon OSA, OSA-Cel, Avicel, Nano composite, Emulsion, Rheologie,
Stabilité.

Abstrat :

The objective of thiswork was to formulatenanocompositessimilar to a commercial product
"Avicel", using cellulose crystals to coatedwith modifiedstarch. The characterization of the
rawmaterials was carried out usingdifferentanalyses. Morphologicalanalysiswascarried out by
an optical microscope, a dry laser granulometerwas used to determine the diameter and
infraredanalysis to determine the types of bonds of the constituent elements of the material.
Finally, The obtained products were used for the preparation of oil-in-water (O/W)
emulsionsstabilized by solidparticles (OSA-Cel). The characterization of the
emulsionswascarried out by the determination of physicochemical, rheologicalproperties and
the observations under the light microscope in combinationwith a particle size analysis by
liquid route after formulation.

Key words:OSA starch, OSA-Cel, Avicel, Nano composite, Emulsion, Rheology, Stability.
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Conclusion

L’objectif de ce travail était de formuler et de caractériser un agent émulsifiant et
stabilisant sous forme de particules solides « OSA-Cel » similaire a un produit commercial
« Avicel »utiliser dans la formulation des émulsions pharmaceutiques, cosmétiques ou

agroalimentaires.

Ce travail a permis de préparer tout d’abord des nanocomposites en utilisant un
procédé chimique en se basant sur 1’hydrolyse avec ’acide sulfurique, la raison de cette étape
et de minimiser la taille des particules en passant au grade colloidal , aprés cette étape, on a
procédé une désulfatation dans le but de neutraliser les nanocristeaux de cellulose suivi par
un teste conductimétrique pour s’assurer de la disparition total des ions SO; ~ et avoir une

méme charge que le produit de référence .

On a procédé également a une lyophilisation dans laquelle des liaisons hydrogene fort

se forment.

Les produits obtenus ont subi plusieurs testes de caractérisation pour vérifier la validité

des procédés utilisées tels que :

» La granulométrie par voie séche pour s’assurer de la diminution de la cellulose.

» la spectroscopie infra-rouge pour comparer les liaisons entre I’OSA-Cel et le produit
de référence.

» Les testes de Microscopie optique pour la détermination la morphologie des
particules.

» Les mesures de tensiométrie pour la détermination des CMC pour I’OSA-Cel et
Avicel.

» Les effets du PH et celui de la Température sur la stabilité des produits.

L’obtention d’émulsions stables a nécessité I'utilisation d’une homogénéinisation a
haute pression dont le réle est de diminuer la taille des globules et des teste rhéologiques pour

connaitre les concentrations optimales suffisantes de 1’ Avicel et ’OSA-Cel.

Enfin, on a formulé et caractériser les émulsions par des testes Macroscopique,
Microscopique, rhéologique et granulométrique par voie liquide a I’aide d’un logiciel imageJ.
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Les résultats obtenus ont montré que les procédés utilisés ont été couronnées de
succes, la rhéologie a permis d’identifier les concentrations optimales pour stabiliser les
émulsions, la granulométrie par vois liquide également montré que les gouttelettes d’OSA-Cel

sont plus grandes que celles de 1’ Avicel.
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Chapitre L. Synthése bibliographique

I.1. Introduction :

Ce chapitre sera compos¢ de trois parties. Dans le premier, nous présenterons notre
matiere premiere qui est la cellulose et le nano cellulose spécialement avec ces trois
types. Dans le seconde, nous définirons les gels que nous aurons quand on dissous
I’avicel dans I’eau. Dans le troisiéme partie, on parlera sur les émulsions, aussi nous

présenterons 1’émulsifiant et ’OSA qu’on a utilisé pour formuler notre agent stabilisant.

I.2. Cellulose :
1.2.1. Définitions :

La cellulose est un polymeére linéaire constitué¢ d’unités glucose reliées entre elles par
des liaisons PB-1,4-glycosidiques. Ces liaisons osidiques confeérent a la cellulose une
structure tridimensionnelle trés résistante par le biais d’un réseau de liaisons hydrogene
intramoléculaire et intermoléculaire. De ce fait, la cellulose posséde une structure
partiellement cristalline rigide peu réactive et est de plus insoluble dans de nombreux
solvants conventionnels. La cellulose posseéde ainsi des régions cristallines organisées
en microfibrilles (Figure I-1) ainsi que des zones dites amorphes, beaucoup plus

réactives [22].

' O 0 O o P
de glucosa

= Bl u o

&

Figure I.1. Des cellules végétales aux microfibrilles de cellulose



1.2.2. Structure et chimie :

Du point de vue chimique, la cellulose est un homo-polysaccharide formé par la
répétition d’unités D-anhydroglucopyranose (AGU), reliées entre elles par des liaisons
glycosidiques. On obtient dans ce cas un enchainement d’unités cellobioses(2 unités
AGU), reliées entre elles par une liaison en B-1,4 entre leurs carbones Cl1 etC4
respectifs (Figure L1.2). Deux types d’unités AGU existent en bout de chaine, une
extrémité réductrice qui se présente sous forme d’un aldéhyde ou d’un hémiacétal enCl,

et une extrémité non réductrice de type alcool en C4[27].

Nonréductenr  Unité cellobiose Réducteur

Figure L.2.Structure chimique de la cellulose avec ses extrémités

réductrice et non réductrice.

1.3. Nano-cellulose :

I.3.1. Introduction :

Les ¢éléments cellulosiques individuels ayant un diamétre dans la gamme des
nanomeétres (<100 nm) sont appelés Nanocellulose. Selon les conditions de production,
qui influencent les dimensions, la composition et les propriétés, la nanocellulose peut
étre divisée en trois grandes catégories [3], comme le montre la Figure 1.3.

e nanocristaux de cellulose (CNC) ou moustaches;
e nanofibrillés Cellulose (NFC)

e nanocellulose bactérienne (BNC)
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Nanofibrillated cellulose (NFC) Cellulose nanocrystals (CINC)

Figure 1.3.Représentation schématique de la cellulose nanofibrillée et de

l'individualisation des nanocristaux cellulosiques a partir de microfibrilles de cellulose

[.3.2. Nanocristaux de cellulose :

La CNC, autrement connue sous le nom de whiskers de cellulose, a d'abord été
produite par Ranby (1949) en utilisant de 1'acide hydrolyse des fibres de cellulose dans
des suspensions aqueuses. Dans cette méthode, l'acide sulfurique (H,SO4) est
couramment utilisé¢, ce qui dégrade les régions amorphes de cellulose et feuilles
cristallines. Par un tel traitement, une CNC en forme de tiges avec des groupes sulfate a
leur surface est produite. Leur morphologie dépend généralement de la source de
cellulose. Typiquement, des nanocristaux de diameétre variant entre 3 et 35 nm et des

longueurs de 0.05 a 4 um sont produits [28].

1.3.3. Cellulose nanofibrillée :

La NFC comme nouveau matériau cellulosique a été introduite par Turbak et al.
[29,30]qui ont produit de la nanocellulose avec les dimensions latérales dans la gamme
du nanometre en passant la pate de bois de résine aqueuse par un homogénéisateur a
haute pression. Durant ce traitement, les réseaux de nanofibrilles, ayant a la fois des
domaines cristallins et amorphes, sont produits avec des forces de cisaillement €levées.
Ils possedent un rapport d'aspect €élevé et un comportement semblable & un gel dans

l'eau, ils sont pseudoplastiques et thixotropes [31].

Selon les conditions de traitement, les fibres de cellulose peuvent étre désintégrées en

NFC avec les dimensions de I’ordre de 3 nm, représentant des fibrilles élémentaires, a



des dizaines de nanom¢étres, ce qui correspond a des microfibrilles. Typiquement, les

NFC ont un diamétre de 5 a 50 nm et une longueur de quelques micrometres[32,33].

1.3.4. Nano cellulose bactérienne :

La BNC (Bacterian Nano cellulose), ou simplement cellulose bactérienne (BC), est la
cellulose de haute pureté¢ générée par des souches bactériennes de gluconacétobacter
dans des milieux de culture aqueux contenant une source de sucre. Le temps de ce
processus varie de quelques jours a deux semaines [34]. La BNC a la méme
composition chimique que la cellulose végétale ; Cependant, elle est exempte de
groupes fonctionnels autres que les groupes hydroxyle, par exemple carboxyle ou
carbonyle, qui sont habituellement introduits dans le bois ou la cellulose dérivée de

plantes pendant le processus de purification.

La BNC est également libre et ne contient pas d’autres polymeres, comme la lignine,
les hémicelluloses ou la pectine. La BNC est assemblée en structures hiérarchiques de
nanofibrilles d'une largeur de 10 nm et d'une longueur supérieure a 2 um[35]. Elle a un

DP dans la plage de 3000 a 9000 et un indice de cristallinité de 80 a 90%.

I.4.Notions sur les gels de polymeres :

I.4.1.Introduction :
Un gel consiste en un réseau polymere tridimensionnel de chaines flexibles dans un
milieu (la plupart du temps liquide, mais parfois gazeux), avec la structure générale

possible illustrée sur la Figure 1.4.

Figure 1.4. Structure générale d’un gel de polymére [GEN1979].
Cas d’un gel chimique (1) ; Enchevétrements de chaines (2) ; Boucles (3) ;

Chaines pendantes (4).



On considérera que les gels sont des réseaux 3D de polymeéres gonflés par des
liquides (solvants) ; ce gonflement a généralement lieu jusqu’a un certain degré sans
dissolution [YAM2001]. L’état d’un gel ayant absorbé une grande quantité de solvant se
situe entre solide et liquide, et ses propriétés changent du liquide visqueux au solide
¢lastique en fonction de la composition chimique. La gélification est le résultat de
liaisons plus ou moins fortes entre chaines de polymeres. Ces liaisons peuvent étre de

nature chimique ou physique selon le type de gel observé [4].

1.4.2.Différents types de gels :
Plusieurs méthodes de classification des gels existent [OSA2001]. Elles sont au
nombre de trois :
4 classification basée sur les liquides qui remplissent le réseau tridimensionnel ;
+ classification basée sur les polymeéres qui forment le gel ;

+ classification basée sur le type de liaisons qui forment le réseau polymére.

C’est ce dernier type de classification que nous développerons ici. Les deux grands
types de liaisons capables de former un réseau polymere sont de nature chimique et
physique. C’est pourquoi on parle généralement de « gel chimique » et de « gel
physique ».

Les gels chimiques sont obtenus par réaction chimique formant des liaisons
covalentes, alors que les gels physiques peuvent résulter de liaisons hydrogene, de
liaisons ioniques ou encore d’enchevétrements de chaines de polymeéres. Enfin, une
troisiéme catégorie est appelée « gel temporaire » et correspond a un réseau formé par

des jonctions non permanentes. Elle peut recouvrir la catégorie des gels physiques. [4]

1.4.2.1. Gels chimiques :

Les gels formés par liaisons chimiques covalentes sont irréversibles car ils ne

peuvent pas étre détruits.

La création de réseaux polymeres par liaison chimique covalente peut étre effectuée
selon deux méthodes différentes :

v' formation de réseau et polymérisation simultanées (a)



v formation de réseau par réaction chimique aprés synthése de chaines

polymeéres linéaires(b)

Deux mécanismes de réaction propres peuvent entrainer la formation d’un gel
chimique selon :
e polymérisation par addition radicalaire ou anionique de composés vinyliques.
e Polycondensation de composés multifonctionnels. Dans le cas de la réaction

d’addition, c’est généralement la polymérisation radicalaire qui est utilisée [4].

1.4.2.2.Gels physiques :

Un réseau qui utilise des forces secondaires (liaisons hydrogene, force ionique,
formation dechélates) est facile a créer, mais il manque généralement de stabilité. En
fait, ils ne sont stables que dans une condition thermodynamique donnée. Dans la
plupart des cas, les gels physiques forment des gels dits « réversibles », car ils peuvent
étre détruits par simple changement de température [HAQ1993, KOB1999], pH, ou
composition du solvant. De Nombreux gels de polymeres naturels appartiennent a cette
catégorie. Par exemple, I’Agar ou encore la gélatine gélifient quand la température est

abaissée, mais reprennent un état dissolution au chauffage [4].

I.5.Avicel gel :
1.5.1. Définitions :

L’avicel cellulose est une cellulose microcristalline (MCC). Cette cellulose est trés
pure; elle ne contient pas de lignine et d’hémicelluloses et elle est constituée de
microcristaux de cellulose pure. Un tel échantillon de cellulose a un degré de

polymérisation relativement faible (DP)[5].



Le MCC colloidal peut servir comme un véhicule pour la dispersion et peut également
étre utilis¢ comme un colloide protecteur [6]. La Figure L.5 illustre le schéma d’une

particule en poudre colloidale.
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Figure L.5. Particules en poudre colloidales

Par ailleurs, il faut signaler que des particules de poudre de 30 um de diamétre
contiennent généralement 600 millions d’Avicel RC microcristaux et, une particule de 1

um contient environ 23 000 de microcristaux.

1.5.2.Structure et fonctions

La microcristalline de la cellulose est liée avec des chaines de CMC soluble pour

former des particules de poudre en forme de maille.

En raison de la petite taille des microcristaux (environ 60% des cristaux sont
inférieurs a 0,2 um), il existe un grand nombre de microcristallines emballés dans
chaque particule de poudre.

Le grand nombre de petites particules microcristaux contribuent & promouvoir :

v un taux de réglage plus uniforme,

v' une stabilité de la suspension,
v une élégance de la formulation,
v

une absence d’emballage difficile.



En présence d'eau et de cisaillement doux, les particules de poudre Avicel RC
gonflent et formant une dispersion de microcristaux de cellulose, créent une structure en

treillis stable a utiliser dans la formulation de suspensions et d'émulsions (Figure 1.6).

Figure 1.6. Cellulose microcristalline colicoidale d’Avicel

1.6. Notions sur les émulsions :

1.6.1. Définitions :

Une émulsion est une dispersion d’un liquide dans un autre, les deux liquides étant
non miscibles entre eux, le plus souvent de I’eau et de I’huile. La dispersion d’une phase
dans une autre nécessite la création d’interfaces cofiteuses en énergie. Pour que 1’état
dispersé demeure dans le temps, il faut ajouter au systéme un agent émulsifiant qui va
s’adsorber a I’interface eau — huile, abaisser la tension interfaciale et permettre ainsi de
limiter cinétiquement la séparation de phases[7]. Ces agents émulsifiants peuvent étre
de différentes natures : des agents tensioactifs, de fines particules solides ou bien des
biopolymeres, qui vont ainsi conférer des propriétés particuliéres a I’interface et jouer
un réle fondamental dans la stabilisation de 1’émulsion. Cette derniére peut étre fluide,

crémeuse ou méme gélifiée, ce qui permet d’explorer une large gamme de textures. [1]

1.5.2.Différents types d’émulsions :
I1 existe deux types d’émulsions, simples et multiples.
Les émulsions simples : sont constituées d’une phase dispersée dans une phase

continue, et sont de type huile-dans-eau (H/E) si la phase continue est constituée d’un



liquide polaire associé, il s’agit d’ordinaire d’eau ou d’une solution aqueuse (Figure

1.7). Dans le cas inverse, cette émulsion est appelée eau-dans-huile (E/H) [1].

Phase aqueuse -—*% *
Phase huileuse =T *

Emulsion KL Emulsion UH

Phase huileuse

Phase aqueuse

Tensioactif: |

Figurel.7.Les deux types d’émulsion simple

Les émulsions multiples : consistent en une émulsion simple dispersée dans

une phase continue externe. Elles sont alors du type E/H/E ou H/E/H(Figure 1.8) [1].

Phase

Emulsion H/L/H Emulsion L/H/L

Figure 1.8. Types d’émulsions doubles

1.6.3. Mécanismes de déstabilisation d’une émulsion :

Les émulsions sont par définition des systémes instables qui peuvent se déstabiliser

suivant plusieurs mécanismes réversibles ou non. Parmi ces mécanismes, on cite :

1.6.3.1.Crémage et sédimentation :

Le crémage ou la sédimentation résultent de la différence de densité entre la phase
aqueuse et la phase huileuse. La phase émulsifiée se concentre alors soit au-dessus, dans
le cas du crémage, soit en dessous de la phase continue, dans le cas de la sédimentation
(Figure 1.9). Ce processus intervient lorsque les forces de gravité dominent 1’agitation

thermique [7].



Figure 1.9. Phénoménes de sédimentation et de crémage

1.6.3.2. Murissement d’Ostwald :

C’est un mécanisme irréversible qui correspond a la diffusion de la phase dispersée
des petites gouttes vers les gouttes les plus grosses a travers la phase continue, comme
le montre la Figure 1.10 [8]. Ce phénomene est causé par la différence de pression de
Laplace existant entre gouttes de différentes tailles, la pression étant plus importante

dans les petites gouttes qui se vident au profit des plus grosses [7].

Figure 1.10. Mécanismes du mirissement d’Ostwald

1.6.3.3. Coalescence :
La coalescence est un phénomene de dégradation irréversible des émulsions. Lors de
la coalescence, deux ou plusieurs goutes vont fusionner pour former la plus grosse

goutte (Figure 1.11). Il y a progressivement démixtion de la phase dispersée.

Figure I.11.Phénoméne de coalescence
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1.6.3.4.Floculation :

Elle correspond a I’agrégation de gouttes sans rupture du film interfacial, provoquée

par la présence de forces attractives (Figure 1.12).

. On distingue plusieurs cas de la floculation :
+ La floculation par interaction de Lifshitz — Van der Waals mettant en jeu
I’énergie interfaciale des liquides.
+ La floculation par déplétion, induite par la présence de micelles ou de
polymeres, intervient entre deux gouttes trop proches.
+ La floculation par pontage est provoquée par I’adsorption de polymeéres

de haute masse moléculaire a I’interface des gouttes [1].

Figure 1.12. Phénoméne de floculation

1.6.4. Mécanismes de stabilisation des émulsions :
Le concept de stabilisation de Pickering repose sur un principe extrémement simple :
les particules dispersées s’adsorbent a I’interface liquide-liquide et forment une barricre

a la coalescence par un mécanisme stérique.

L’efficacité de cette protection dépend de la densité d’empilement de ces particules a
I’interface mais aussi de la force de désorption minimale nécessaire au détachement de
ces particules de I’interface. L’efficacit¢ de la stabilisation stérique dépend du

mouillage des particules [15].

Il existe deux types de stabilisation d’une émulsion, a savoir une stabilisation

¢lectrostatique et une stabilisation stérique.
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1.6.4.1. Stabilisation électrostatique :

Les forces attractives de Van der Waals, couplées au mouvement Brownien, sont a
I’origine de la floculation des colloides. Pour obtenir des suspensions cinétiquement
stables, on peut avoir recours a des particules chargées ; dans un milieu polaire tel que
I’eau, les paires d’ions se dissocient et les contre-ions forment avec les surfaces

chargées une double couche électrochimique, comme le montre la Figure 1.13[9].

Interactions moléculaires de type Charge-charge
F—1/r2
longue portée

Figure 1.13. Schématisation de la stabilisation électrostatique

1.6.4.2. Stabilisation stérique :

Pour les polymeéres de poids moléculaire assez ¢élevé, les dimensions de la chaine
sont comparables ou supérieurs a la plage de I’attraction. Par conséquent, ils peuvent
engendrer une répulsion (Figure 1.14). Ces molécules du polymeére peuvent étre utilisées
pour conférer une stabilité. La stabilisation stérique des particules est obtenue par
fixation de macromolécules sur les surfaces des particules. La stabilisation due aux
couches adsorbées sur la particule dispersée est généralement appelée stabilisation

stérique.

Figure 1.14.Schématisation de la stabilisation stérique
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I.6.5.Emulsifiants :

Les émulsifiants, appelés parfois émulsionnants, stabilisent 'émulsion. Ce sont des
tensioactifs ou agents de surface; ce sont des molécules amphiphiles, c'est-a-dire
qu'elles présentent deux parties de caractéristiques différentes, I'une lipophile (qui a une
affinité avec les matieres grasses) et apolaire, I'autre hydrophile (miscible dans 1'eau) et
polaire. Ces molécules vont enrober des gouttelettes d'huile appelées micelles, en
mettant a leur contact leur partie lipophile, et disperser ces gouttelettes enrobées dans
l'eau, en se liant aux molécules d'eau par leur partie hydrophile. Les tensioactifs ne sont
pas les seuls types de stabilisants qui peuvent permettre la stabilisation d’une émulsion.

Il en existe d’autres, tels que les polymeres ou encore les particules solides.

Les particules solides : L’efficacité de Stabilisation d’une émulsion d’un type de
particules dépend de la forme et taille de la particule, mais aussi de sa mouillabilité et

des interactions qui existent entre particules de méme type [18].

Certaines concentrations de particules utilisées favorisent soit 1’empilement des
particules voire leur floculation a I’interface permettant ainsi un accroissement de la
stabilisation de Pickering [19], mais aussi elles peuvent étre a 1’origine de la formation

de ponts inter-gouttelettes [20,21].

Il existe une large gamme de tailles de particules pouvant étre utilisées pour la
stabilisation de Pickering (Tableau I.1); elles varient du nanomeétre au micromeétre [22].
Afin de réaliser une stabilisation efficace, il est nécessaire que la taille des particules
soit largement inférieure a celle des gouttelettes dont elles stabilisent la surface [23].
Toutefois, aucune corrélation n’a été trouvée entre la taille des particules stabilisatrices

et la taille des gouttelettes formées.

En effet, des émulsions grossicres de taille millimétrique ont pu ainsi étre stabilisées
par des particules, phénomene rarement observe avec les tensioactifs classiques[18].
Généralement, la stabilité des émulsions est inversement proportionnelle a la taille

des particules, les particules ayant une trés petite taille ont une meilleure capacité

13



d’empilement a I’interface et par conséquent une couche stabilisatrice beaucoup plus

homogene [24,25,26].

Jusqu’a présent, la plupart des particules solides utilisées pour stabiliser des
émulsions étaient d’origine synthétique (silices, oxydes métalliques, particules de
microgéls polymériques...).L utilisation de particules d’origine biologique pourrait
Constituer une alternative intéressante lorsque les émulsions formulées sont destinées a

I’application topique ou orale [15].

Enfin, Les polyméres sont également des émulsifiantes efficaces. Ils peuvent étre
d’origine naturelle ou synthétique, leur structure pouvant étre trés variée aussi bien
chimiquement qu’architecturalement. Nous distinguons les homopolyméres, formés a
partir d’un seul type de monomeére, des copolyméres composés d’au moins deux
monomeres différents. Contrairement aux tensioactifs classiques, les polymeéres créent
une répulsion stérique importante entre les gouttes, ce qui permet de stabiliser des
émulsions sur des temps longs avec des concentrations faibles en émulsifiant. De plus,
grace a leur masse molaire élevée, ils sont généralement considérés comme moins

toxiques que les tensioactifs [7].

o Kalashnikova, Bizot,
Manocristaux de E50 nm = 10 nm
Cathala and Capron
Cellulose
(2011)
Zoppe etal. (2012)
Manoparticules Particules de
—11(H) nm Luoetal (2011)
flavonoides
Manocrstaux de
chitine 240 nm = 20 nm Tzoumaki et al.
(2011)
Paunowv ct al. (2007)
Protéines de soja
(produites par spray
drying) Yussof and Murray
~5 pam (2011)
Particules d”amidon
hydrophobes Marku et al. (2012)
0.5-15 pm Timgren et al. (201 1)
Microparticules Murmy et al. (2011)
Particules de spores Binks, Clint.
Mackenzie, Simcock
and Whitby (2005):
~20 pm Binks, Boa. Kibble.
Mackenzic and
Roche (2011)
Bactéries
Dorobantu et al.
(2004

Tableau I.1.Exemples de nanoparticules et microparticules d’origine biologique

utilisées pour la stabilisation d’émulsion de Pickering de type huile-dans-eau
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I.7.Amidon modifié :

I.7.1. Introduction :

Les amidons modifiés sont des amidons qui ont été changés soit physiquement,
chimiquement ou enzymatiquement afin d’améliorer leurs propriétés fonctionnelles
(viscosité, apparence et morphologie, résistance aux enzymes...) pour un usage
spécifique. Le taux et I’efficacité de n’importe quel procédé¢ de modification d’amidon

dépendent de I’origine botanique de I’amidon, de la taille et la structure de ses granules.

Les modifications physiques peuvent conduire a 1’amidon gélatinisé, tandis que les
modifications chimiques peuvent conduire a divers dérivés d’amidon en fonction du
réactif utilisé. Cependant les modifications enzymatiques consistent a utiliser les
enzymes industrielles pour la production d’une large gamme de dérivés de bas poids

moléculaires a partir de I’amidon.

En général, les amidons sont largement modifiés pour accroitre la stabilit¢ du
processus et du stockage dans les aliments. Ils peuvent également étre utilisés comme
stabilisants d’émulsion en ajoutant des chaines latérales hydrophobes a la molécule
d’amidon. Ceci confere a la molécule d’amidon normalement hydrophile un caractere

amphiphile.

La plupart des modifications chimiques effectuées sur I’amidon concernent
I’amylose. La solubilit¢ de 1’amylose dans 1’eau est modifiée par greffage de
groupements hydrophobes. Parmi les différentes fonctions chimiques qui peuvent
substituer les groupements hydroxyles de I’amidon, les plus intéressantes sont les esters
comme les amidons octenyl succinique anydre et les éthers comme les amidons hydroxy

propylphosohate[11].

1.7.2. Amidon octenyl succinique anhydre(Amidon OSA) :

L’amidon modifié¢ par ’octenyl succinique anhydre a été breveté par Caldwell et
Wurzburg en 1953[36]. La FDA (Food and Drug Administration) a approuvé I’amidon
OSA pour I’alimentation en 1972[37];Il a également été approuvé comme additif

alimentaire dans I’'UE(1450)[38].L’amidon OSA est généralement obtenu a partir de la
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réaction d’estérification entre les groupes hydroxyle d’amidon et l’acide octenyl

succinique anhydre dans des conditions alcalines (Figure 1.15).

Water, NaOH

HO O----- RO oO-----
[+]
— ZF
R=H or
o
O O Na*

Figure I.15. Structure chimique de ’amidon OSA

Les amidons OSA sont utilis¢ dans le de nombreux produits alimentaires,

cosmétiques et pharmaceutiques comme émulsifiants et stabilisants.

L’utilisation des amidons OSA dans les produits culinaires comme les tartinades a
faible teneur en maticres grasses offre certains avantages, par exemple, les amidons sont
sans cholestérol, contrairement au jaune d’ceuf. Du fait que les amidons augmentent la
viscosité¢ de la phase continue, une réduction du cotit pour le produit final est possible
parce que les émulsifiants peuvent agir comme une combinaison d’agents tensioactifs et
de stabilisants. Les agents d’émulsification sont des stabilisants colloidaux, contenant a

la fois des fragments stériques [11].
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Chapitre I1. Matériels et méthodes

I1.1. Introduction :

Ce chapitre sera composé de trois parties. Dans la premiére, nous présenterons le
matériel utilisés dans ce travail et leur utilité. Dans la seconde, nous décrirons la méthode
de préparation des nanocomposites de cellulose ainsi que ces différentes techniques de
caractérisations. Dans la derniére partie, la méthode de préparer les émulsions que nous
avons mises en ceuvre. Nous présenterons les techniques qu‘on a recouru pour la

caractérisation des émulsions que nous avons mises en ceuvre.

I1.2.Matériels :
I1.2.1.Appareillages :

Le matériel suivant a été utilisé pour la conduite des expériences :

e Centrifugeuse (SIGMA3-30K) : elle est utilisée pour le lavage de la suspension de
la NCC dans I’eau et H,SO..

e pH metre (HANNA instrument) : il est utilisé¢ pour la mesure du pH du surnagent
de la suspension de la NCC dans I’eau et H,SO,.

e Conductimetre (HANNA instrument) : il est employé pour la mesure de la variation
¢lectrique de 1’avicel et 1’osa cel dans I’eau

e Homogénéisateur (Ultra turax) : il permet 1’agitation et la diminution de la taille
des particules (avicel et osa cel) et la taille des gouttelettes dans les émulsions.

e Microscope optique(Microsaustria) : il est employé pour la détermination de la
taille des particules et leur morphologie ainsi que la structure des émulsions.

e Rhéometre Anton (Paar MCR 302) : il est employé pour 1’étude du comportement
rhéologique des émulsions et des suspensions.

e Spectrophotometre Infrarouge (Brukertensorll): il est employé pour la
détermination des fonctions présentes dans le produit.

e Tensiometre :il est utilisé pour la détermination de la tension interfaciale de ’OSA.

I1.2.2.Réactifs et matiéres premieres :

e Solution de H,SO4 64% : utilisée pour I’hydrolysé de la MCC.
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e Solution de HCL 0.1M : pour voir ’effet de I’acide sur I’osa cel et I’avicel.

e Solution de NaOH : utilisée pour la désulfataion de de la NCC.

e Solution d’OSA : utilisée pour I’enrobage de la NCC.

e Huile de soja : utilisée comme phase huileuse pour préparer les émulsions.

e La MCC : utilisée comme réactif pour 1I’obtention de la NCC.

e La NCC : utilisée comme matiére premiere pour la préparation de 1’agent

émulsifiant.

I1.3. Elaboration de ’OSA-CEL :

Les suspensions de nanocristaux de cellulose sont préparées selon un protocole
similaire a celui De Revol et al.[46], Hasani[47]et Boluk[48]. II consiste en une premiére
¢tape d'hydrolyse a l'acide sulfurique suivie de plusieurs étapes de lavage, dialyse et une

¢tape de désulfatation.

I1.3.1. Hydrolyse avec acide sulfurique64% :

L’hydrolyse est effectuée avec un volume de 1000 ml de solution d’acide sulfurique a
64% massique obtenue par 1’ajout goute a goute de 640 ml de 1’acide concentré dans 370
ml d’eau distillée. La réaction étant trés exothermique, la solution est introduite dans un
ballon, qui est placé dans un bain thermostaté afin d’atteindre une température de 44°C.
Une fois la température stabilisée, la quantité de cellulose microcristalline (50 g) sont
introduites dans la solution acide. Le contenu du ballon est soumis a une vive agitation par
barreau magnétique. Apres 30 min, I’hydrolyse est arrétée par ajout d’une quantité

suffisante d’eau distillée. La figure II.1 décrit le montage expérimental utilisé.

. —» Sortied ‘eau
Thermométre
Entré d'eau

Ballon Bicol B
Barreau magnetique

Plague chauffante
avec agitateur

Figure I1.1.Montage expérimental du processus réactionnel
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I1.3.2. Lavage de la suspension :

Apres 30 min d’hydrolyse, la suspension est centrifugée pendant 10 minall 000 tr/min,
afin d’¢éliminer la plus grande quantité d’acide. Le précipité obtenu est ensuite redispersé
dans de I’eau distillée puis centrifugé a nouveau a 11 000 tr/min pendant10 min a 1’aide de
la centrifugeuse 3-30k de sigma (Figure 11.2). Cette étape est répétée 10 fois jusqu’a ce que
le pH du liquide surnagent soit proche du pH de I’eau distillé. Les microcristaux

constituant le précipité final sont dispersés dans de 1’eau distillée.

Figure I1.2.Photos de la centrifugeuse utilisée

I1.3.3. Elimination des traces d’acide :

La suspension est alors placée dans une membrane a dialyse et dialysée jusqu’a ce que
la conductivité des eaux de dialyse soit stable (sensiblement égale a celle de 1’eau distillée
ajoutée). Cette opération dure 4 a 5 jours et il est nécessaire de changer le bain d’eau

distillée trois fois par jour.

11.3.4.Désulfatation :

L’opération est effectuée avec un volume de 500 ml de suspension de NCC de

concentration 9% massique avec une solution de NaOH de concentration molaire 2M ;
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I’opération de désulfatation est suivie de plusieurs étapes de lavage afin d’éliminer les sels

en exces et une étape de dialyse.

I1.3.5. Enrobage de la NCC avec I’Amidon OSA :

- Détermination de la concentration de la suspension de NCC :

La concentration de la suspension a été déterminée par la méthode gravimétrique ; on
prend un volume bien défini de la suspension de NCC et on laisse la suspension dans
I’étuve a 40 C° jusqu'a séchage total. On pese la matiére séche et on détermine la

concentration de la suspension qui correspond au volume prélevé en % massique.

- Mélange des matiéres en suspension :

On mélange la suspension de NCC avec OSA-amidon avec une concentration massique
de 10g d’OSA-amidon pour 100 g de NCC. Le mélange doit étre placée dans un bain a
40°C sous agitation pendant 10 min jusqu’a la dispersion totale des particules d’OSA-

amidon dans la suspension de NCC.

- Lyophilisation :

La lyophilisation consiste a enlever I'eau de la suspension de NCC, a l'aide de la
surgélation, puis une évaporation sous vide. Quand on réchauffe de l'eau a I'état solide a
trés basse pression, l'eau se sublime et passe a 1'état gazeux (vapeur d'eau). Cette vapeur
qui se libére du produit solide, est capturée grace a un condenseur ou un piege (Figure
I1.3). Cette étape a permis de bien fixer I’OSA-amidon sur les particules de NCC par des
liaisons hydrogenes tres fortes en plus I’enrobage facilite la redispersion des particules de
NCC et évite les agrégats non dispersés, aprés quoi on obtient notre produit final OSA-

CEL.

CHAMERE DE LYOPHILISATION

- l'!-i ToSs
e e S
— *7_,*".5 -

PO — :

Condense=ur Pompe a vide

-

Figure I1.3.Chambre de lyophilisation
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I1.4. Méthodes d’analyse la matiére premiére :

I1.4.1.Spectrophotométrie Infra-rouge :
Cette technique analytique permet d’identifier les différents types de liaisons et de
groupements existants dans la cellulose avant et aprés modification ainsi pour I’ Avicel et la

matiere préparé. Les mesures ont été effectuées avec un bruketensor II (Figure 11.4).

Figure I1.4.Photo de spectrophotométre infrarouge bruketensor I

I1.4.2. Mesures Tensiométrique :
Le but de la mesure de la tension de surface est la détermination de la concentration
micellaire critique (CMC), ainsi que les propriétés surfaciques des produits utilisés. Les

mesures ont été effectué¢ avec tensiomeétre de type Du Nouy.

11.4.3. Etude rhéologique :

Les mesures ont ¢été effectuées avec un rhéometre a contrainte et a déformation
imposées (Physica MCR 302, Anton Paar) en utilisant une géométrie plaque-plaque
(diameétre = 25 mm). L’entrefer utilisé pour cette géométrie est de Imm, ce qui signifie que
les effets d'interface possibles sont trés réduits (Figure I1.5). La température de mesure était

de 20°C. La température a été stabilisée en moins de 1 min.
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Pour les tests d’écoulement, la viscosité de cisaillement a été mesurée a taux de
.. . 3 . 3 -1 . . Jo ’
cisaillement variant entre 10~ a 10° s~. Les solutions et les suspensions ont ét¢ versées

directement dans le systéme de mesure du rhéometre.

Figure I1.5.Rhéométre Anton Paar MCR 302

11.4.4. Conductimeétrie :

Cette technique a pour but la détermination du nombre de groupements sulfate apres
hydrolyse et apres désulfatation de la MCC. Apres hydrolyse, les nanocristaux ont ensuite
¢été transformés de l'ester de sulfate protoné en sel de sodium par titrage conductimétrique
avec NaOH(0.002M) et le nombre de groupements a été déterminé par la loi de
conservation de la quantité de matieére. Cependant aprés désulfatation, 1’absence de 1'ester
de sulfate protoné a ¢été confirmée par titrage conductimétrique de la NCC avec
0.002MNaOH.Ona aussi utilisé cette technique pour déterminer la présence de la charge
des ions dans 1’avicel et I’osacel et aussi pour voir I’effet de la concentration des deux

produits sur I’augmentation ou la diminution de la conductivité.

Le conductimétre utilisé (Figure 11.6) est de type Hanna instruments.



Figure I1.6.Conductimétre-pH métre de type HANNA instruments

I1.4.5.Effet du pH sur I’Osacel et I’Avicel :

D’abord on mesure le pH des deux solutions Osacel a1.5% et Avicel a 0.55%. Pour
cela, on prépare une solution de HCl a 0.1N et, on ajoute a chaque fois 0.2 ml de la
solution d’HCI de telle sorte a avoir des valeurs décroissantes du pH. On suit le

changement du pH en utilisant un pH-métre de type HANNA instruments (Figure 11.6).

11.4.6 Effet de température :

Utilisant un rhéométre on augmente la température jusqu'a 80°C des deux suspensions et
on la descend jusqu'a 60°C, on fixant la fréquence et la déformation.les courbes sont tracer

utilisant le rhéométre physica MCR302 anton paar.

I1.4.7. Détermination de la distribution granulométrique pas microscopie

optique et par exploitation du logiciel IMAGEJ :

La premiere phase consiste a introduire dans le logiciel IMAGEJ I’échelle associant la
taille réelle micrométrique des particules a la taille de la photo microscopique en pixel.
Pour ce faire, on utilise une lame graduée micrométrique qui a pour unit¢ 10um, sa
longueur est de 0.5cm. La deuxieéme étape est de charger la photo microscopique par le

logiciel IMAGE]J et de la transformer en format 8 bit puis contrastée pour permettre une
séparation physique en la phase continue des particules dispersées. Ces derniéres sont par
la suite simulées a des ellipses pour permettre de calculer leur nombre et leur surface. Sur

la Figure 11.7, est illustrée les trois étapes de cette transformation graphique.

Les surface des ellipses sont leur tour, supposées celles d’'une forme circulaire, de

laquelle, est alors déterminée la taille (D;) des particules équivalentes a la forme circulaire
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. D% . , . . . .
pleine: §; = TL, 1 représente le nombre associé a la iéme particule. Finalement, est
obtenu un tableau numérique résumant le nombre des particules détecté, ainsi que la taille

de toutes les particules (en pm).

Le traitement des résultats numériques des valeurs de la taille des particules en fonction
de leur nombre est réalisé par le logiciel STATISTICA. La méthode consiste a déterminer
la distribution statistique de la fréquence des particules, exprimée en pourcentage, en

fonction de la taille. Cette détermination est illustrée par un histogramme et par la boite de
moustache [22] qui permet d’apprécier :
e la valeur médiane de la taille D,
e les valeurs extrémes exprimées par D 4 SD, ou SD représente 1’écart type
(standartdeviation)

e les valeurs exceptionnelles (trés rares) pouvant étre atteintes, définies par la

formule : D + 1.96 - SD.

En parallele, le pourcentage des fréquences cumulées est déterminé, duquel on fait
ressortir les trois paramétres caractéristiques qui sont: le Dy, le Dsp et le Dyg. Ces
paramétres traduisent le pourcentage de la population (10, 50 ou 90%) qui ont un diametre
inférieur a Dy, Dsp ou Dy, respectivement.

Dans la derni¢ére partie, on représentera on mode «ligne » (courbe continue), par
utilisation du logiciel SIGMATPLOT, les distributions granulométriques des différentes

préparations pour permettre de dégager un comparatif illustratif.
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Photo réelle de la structure
microscopique

!

Photo transformée en 8 bit (noir
et blanc)

!

Photo contrastée: séparation des
particules de la phase conti nue

U

\V§

!

Particules simulées par des
ellipses

Figure I1.7.Etapes de transformation et simulation de la photo microscopique pour

déterminer la distribution granulométrique

IL.5. Formulation des émulsions :

I1.5.1. Introduction :
On a adopté la formation des émulsions sur la rhéologie afin de déterminer la mise au

point appropriée pour la préparation des solutions de 1’osa cel.

On a préparé un nombre différent de solutions d’Osa-cel a différentes concentrations
(10, 8,6,3,1.5et 1%) et pour I’Avicel, on a également préparés plusieurs solutions a
différentes concentrations (0.4,0.55,0.6,0.65, 1 et 1.2%)).

On suit ’apparition de la contrainte pour chaque concentration. Elle a une valeur

importante a 10% et elle diminue avec la diminution de la concentration jusqu’elle



devienne nulle ; on revient donc a la concentration strictement supérieure dans laquellele
réseau se forme, et ce point est considéré comme un point de transition entre le domaine
concentré et le domaine dilué de la solution Osa-cel. Suivant cette méthode, on a conclu
que le les concentrations optimales pour 1’Osa-cel et 1’Avicel sont 1.5% et 0.55%,

respectivement.

I1.5.2.Mode de préparation :

La phase aqueuse est préparée en mélangeant 1’ Avicel ou Osa-cel. L’ Avicel est dissout
dans I’eau chaude a 60°C en présence du conservateur (NaNj3) sous agitation a 1’aide d’un
Ultra-turax ; on chauffe la phase aqueuse et la phase huileuse a 40 °C apres on mélange les

2 phases avec I’ultra-turax pendant 10 min a une vitesse de 600tr/min.

Les émulsions préparées sont conservées a température ambiante pour 1’étude de

stabilité¢ physique. Le protocole opératoire de préparation des émulsions est schématisé

dans la Figure II.8.

Homogénéisation avec un
Ultra-turrax

v

Phase aqueuse chauffage de 2 phases a 40°
(Conservateur+ matiére 1)

Chauffage
de 2

phases a
40°

Produit fini

Figure I1.8. Représentation schématique du protocole de formulation des émulsions
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11.5.3. Méthodes de caractérisation :

I1.5.3.1. Etude macroscopique :

C’est un test visuel, donc les émulsions sont placées dans des tubes transparents a

température ambiante pour suivre leur stabilité (déphasage) en fonction du temps.

I1.5.3.2. Analyse granulométrique :
Les mémes tests décrits dans I1.3.6 sont utilisés pour la détermination de la distribution

granulométrique des gouttelettes des émulsions.

I1.5.3.3. Analyse rhéologique :
L’étude rhéologique permet de quantifier la viscosité de 1’émulsion en fonction des
contraintes de cisaillement appliquées. La viscosité qui est généralement renseignée est la

viscosité au repos.

La rhéologie est I’é¢tude des écoulements soumis a des contraintes mécaniques. Entre le
fluide newtonien (fluide idéal dont la viscosité ne dépend pas du cisaillement) et le solide
¢lastique (solide qui se déforme sous sollicitation, qui reprend sa forme initiale en
I’absence de contrainte, mais qui ne S’écoule pas) se situent les fluides viscoélastiques. Les
é¢mulsions font partie des fluides au comportement intermédiaire (fluides viscoélastiques).
La viscosité¢ de la préparation détermine son conditionnement, son utilisation et certains
caracteres organoleptiques. La rhéologie est déterminée par la composition et la structure

de 1’émulsion.

La viscosit¢ dynamique du systeme est étudiée en imposant une contrainte de
cisaillement. En faisant varier la concentration, nous obtenons des rhéogrammes

permettant de caractériser le fluide.
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Chapitre III. Résultats et discussions

II1.1. Introduction :

Dans la premiére partie de cette étude, nous présenterons les résultats de I’étude de
caractérisation des matieres premieres afin d’établir la constitution et I’organisation du produit
commercial sous la forme poudre et la forme dispersée. L’analyse morphologique a été réalisée a
I’aide d’un microscope optique et, d’'un granulomeétre laser par voie séche dans le but de
déterminer les diamétres des particules et leurs distributions. L’analyse structurale a été réalisée
par spectrophotométrie infrarouge afin de déterminer les types de liaisons des ¢léments

constitutifs de la matiere.

Dans une deuxiéme partie, nous exposerons le protocole expérimental adopté pour la
préparation des whiskers de cellulose issus de la cellulose microcristalline. La caractérisation de
ces whiskers a été réalisée en recourant a diverses techniques comme celles adoptées pour la
matiere commerciale. Apres I’enrobage, on utilise la tensiométrie pour déterminer 1’effet des
batonnets de cellulose sur les propriétés surfaciques de I’OSA-amidon et la rhéologie pour la
détermination du comportement mécanique des dispersions ; pour cela, on applique une vitesse
de cisaillement variable et des tests de viscoélasticit¢é par balayage en déformation pour
déterminer la rigidité des matieres préparées par comparaison avec le produit commercial, et on
¢évalue également I’effet de la température sur le module d’élasticité par chauffage et par
refroidissement. L’effet du pH sur le produit commercial et le produit préparé sera é¢galement

évalué.

Enfin, nous présenterons la méthode de préparation des émulsions ainsi que quelques

caractérisations de ces émulsions a base de nanofibres, en se basant sur des travaux antérieurs.

II1.2. Caractérisation de la matiére premiére :
Les domaines nanofibrillaires, généralement appelés nanocellulose, sont une matiere premiere
prometteuse pour de nouveaux matériaux biologiques en raison de leur forte résistance

mécanique, leur rigidité, leur grande surface, leur faible expansion thermique, leur transparence
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optique, leur renouvelabilité, leur biodégradabilité, leur faible cotit et leur faible toxicité [43].
Les applications potentielles basées sur ces propriétés comprennent leur utilisation comme charge
renforcante pour les polymeres, les nanocomposites mécaniquement adaptables et les écrans
optiques flexibles [43] Outre leur utilisation comme charge renforgante pour les polyméres, les
nanocristaux de cellulose (CNC) et les nanofibrilles de cellulose (CNF) ont été utilisés pour

fabriquer une large gamme d'autres matériaux fonctionnels [44].

L'hydrolyse acide a été couramment utilisée pour l'extraction de la CNC a partir d'une grande
variété de sources, y compris la cellulose microcristalline, la cellulose bactérienne, le coton, le

bois, le sisal, les feuilles de pineapple, les fibres de noix de coco, les bananes, la paille de bl¢, la
fibre de coque de pois, les écorces de mirier, la bagasse, le bambou, et la ramie [45]. Les

nanocristaux ont été signalés comme étant en forme de tige (plus communément) ou sphériques

[30]. La géométrie de la CNC dépend des conditions du procédé d'hydrolyse acide (Figure II1.1).
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Figure II1.1. Schéma du principe de la dégradation de la CMF par la Méthode chimique et
la Méthode physique [42]
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La cellulose nanofibrille et la cellulose nanocristalline ont été produites par broyage
mécanique et par hydrolyse acide conventionnelle, respectivement. L'analyse morphologique a
montré que la CNC se compose de faisceaux nanométriques et cristallins uniformes, en forme
d'aiguille avec un faible rapport d'aspect tandis que le CNF a des longueurs plus longues, un
rapport d'aspect plus ¢élevé et moins uniforme. La CNC a une fraction cristalline plus élevée que
le CNF, ce qui est attribu¢ a 1'élimination de la partie amorphe de la microfibrille pendant
I'hydrolyse acide. Enfin, la distribution de taille obtenue par DLS a révélé que le broyage
mécanique a entrainé des gammes micro et nanométriques de CNF, alors que I'hydrolyse acide

conduit a une gamme uniforme de nanometres pour CNC.

Et afin d’obtenir des tailles uniforme de nanometres on a suivi le procédés chimique par la

réaction d’hydrolyse décrite dans la Figure II1.2.

Hydrolyse par acide sulfirique

Région Région ' Région | Région | Région
amorphe crystalline amorphe crystalline amorphe
o —
— =
ll 1.SO,
0SSOy 0OSOy OSO4
1 1 L
\ /
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&

N __OH

n

Figure II1.2. Schéma réactionnel de la fixation des groupements sulfate sur la région

cristalline de la cellulose [42]
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I11.2.1 Analyse par spectrophotométrie d’absorption infrarouge :
Cette technique analytique a permis d’identifier les différents types de liaisons existantes au
sein des produits commerciaux, a savoir 1’Avicel, I’hydrocolloide OSA-Cel, ainsi qu’entre la

cellulose nanocristalline et ’OSA.

Les figures I11.3, II1.4, II1.5 et II1.6 illustrent les spectres infrarouges (IR) respectivement de

1’ Avicel, la cellulose microcristalline et de la cellulose nanocristalline apres hydrolyse et apres

désulfataion, I’hydrocolloide OSA-Cel et la comparaison du spectre IR de la cellulose
nanocristalline avec celui de 1’Avicel, puis la comparaison du spectre IR de I’hydrocolloide avec

celui de 1’Avicel.
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Figure II1.3. Spectres IR de la suspension de NCC aprés hydrolyse
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Figure II1.6. Spectres IR de la suspension NCC aprés désulfataion

Les spectres IR de tous les échantillons ont montré une bande large dans la région située entre
3200 et 3500 cm™ qui spécifie la vibration d'étirage O-H libres des groupes OH dans les
molécules de cellulose. Les spectres de tous les échantillons ont montré la caractéristique des
vibrations d'étirage C-H autour de 2894 cm™. En outre, le pic de vibration détecté a 1366 cm™
dans les échantillons est li¢ a la vibration de flexion des liaisons C-H et C-O dans les anneaux
aromatiques polysaccharides. Le traitement alcalin réduit la liaison par hydrogéne en éliminant
les groupes hydroxyle par une réaction avec l'hydroxyde de sodium. Cela a conduit a
'augmentation de la concentration d’OH, évidente a partir de l'intensité accrue du pic entre 3300-
3500 cm™ bandes dans tous les échantillons, par rapport a celle des fibres non traitées. Le spectre
IR de la nanocellulose aprés hydrolyse et apres désulfatation, cependant, ressemble a celui de la

cellulose microcrystalline.



Au vu de cette caractérisation, on remarque la grande similitude entre les des spectres IR
caractéristiques des maticres étudiées. Ceci nous ameéne a conclure que les deux produits sont
identiques et donc 1I’Avicel est probablement issu d’un mélange physique entre la MCC et la
CMC-Na sans aucune formation d’une nouvelle liaison covalente détectable par les rayons IR qui
résultera d’une réaction chimique spécifique entre les deux matieres MCC et CMC-Na; donc
c’est un produit issu uniquement de MCC de grade bien défini et a de certaines proportions de

MCC et CMC-Na.

I11.2.2. Analyse granulométrique par voie séche :

Les résultats de la distribution granulométrique par voie seéche des deux maticres étudiées sont
illustrés respectivement sur les Figures I11.7 et 111.8.

L’analyse de ces résultats a montré que le diamétre moyen en volume est aux alentours de 48
um pour I’ Avicel RC591, quant a la MCC on a enregistré un diamétre moyen en volume de 86.06
um pour MCC PH 101. La grande différence de la taille entre les deux matieres étudiées
correspond a la dépolymérisation partielle de la MCC afin d’obtenir un grade colloidale stable.

Ces résultats vont étre comparés avec les résultats de granulométrie par voie liquide.
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Figure IIL.7. Distribution granulométrique de la MCC
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Figure II1.8. Distribution granulométrique de I’ Avicel

I11.2.3. Distribution granulométrique par voie liquide :
Cette analyse a été effectuée en procédant a une analyse morphologique par la prise de photos
microscopiques avec un agrandissement (x40). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure

IL.9.

OSA-Cel Avicel
Aprés désulfatation Aprés hydrolyse



MCC

Figure II1.9. Images microscopiques des différents échantillons

Le calcul des diametres moyens des différents échantillons de maticre utilisée est résumé dans

le Tableau I11.1.

Tableau III.1. Les Diamétres moyens des différents échantillons

Maticre Avicel OSA-Cel MCC Apres Apres
hydrolyse désulfatation
Diamétre 17.833 12.864 25.081 8.437 10.378
(um)

D’apres les résultats d’analyse granulométrique mentionnés sur le Tableau III.1, on remarque
que la taille de 1’avicel est plus élevée par rapport au produit préparé ; ceci est dii au procédé de
préparation suivi qui est dans notre cas un procédé chimique. On peut confirmer cette explication
par le fait que les diameétres apreés hydrolyse et aprés désulfatation sont vraiment faibles par

rapport a ceux de la MCC qui est le produit d’origine.

I11.2.4. Analyse par conductimétrie :
e Apres Hydrolyse :
La variation de la conductivité de la suspension NCC aprés hydrolyse avec le volume de

NaOH est présentée sur la Figure I11.10.
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Figure II1.10. Courbe de titrage conductimétrique aprés hydrolyse

Cette figure montre 1’existence d’un point d’inflexion qui représente la présence des

groupements sulfate protonné.

Pour déterminer le nombre de ces groupements, on a utilisé le NaOH comme réactif titrant et
on a fait varier le volume en mesurant la conductivité pour chaque millilitre de la solution, le
point d’équivalence a été déterminé par I’intersection des deux droites & VNyon = 3.576 ml.

Donc par la loi de conservation de la quantité¢ de matiére, on a pu déterminer le nombre des

groupements protonnés.

C1V1 = C2V2
C,=(0.002%3.576)/25 = 2.86*10™ mol/l
1 mol 6.23*10" groupements

2.86*10™ mol (X) groupements
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e Apreés désulfatation :

La variation de la conductivité¢ de suspension NCC apres désulfataion avec le volume de

NaOH est présentée sur la Figure II1.11.
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Figure III.11. Courbe de titrage conductimétrique apres desulfatation

L’analyse de cette figure montre que la conductivit¢é augmente en 1’absence du point
d’inflexion, ce qui signifie I’absence des groupements sulfate et par conséquent on peut conclure

que la cellulose nanocristalline est neutre.

I11.2.5. Etude physicochimique :

Cette ¢tude est basée sur des mesures de tensions de surfaces afin de déterminer les propriétés

surfaciques des matieres utilisées modifiées ou non.

Il faut souligner que la mesure de la tension de surface est une méthode utilisée pour la
détermination des propriétés amphiphiles des tensioactifs et les interactions possibles en solution.

Généralement, la tension de surface pour les tensioactifs chargés diminue jusqu’a une valeur a
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partir de laquelle elle devient constante. Cette valeur correspond a la concentration micellaire
critique (CMC). C’est une propriété trés importante pour la caractérisation des produits dotés de

propriétés surfaciques intéressantes.

Les variations de la tension de surface en fonction de la concentration d’OSA amidon et celle

de ’OSA-Cel sont illustrées respectivement dans la Figure II1.12 et la Figure I11.13.
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Figure II1.12. Evolution de la tension superficielle en fonction de la concentration d'OSA
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Figure II1.13. Evolution de la tension de surface en fonction de la concentration d'OSA-Cel



La CMC a été déterminée pour les deux matériaux aux points d’intersections des courbes. Les
valeurs obtenues étaient respectivement de 2% pour ’OSA amidon et 0.7% pour I’OSA-Cel.
Cependant, les tensions de surfaces correspondantes restent relativement élevées en comparaison
avec ceux trouvés avec des polymeéres amphiphiles. Il ressort de ces résultats que I’addition de la
cellulose nanocristalline a augmenté la tension de surface a cause de la désulfatation et de
I’¢limination des groupements anioniques. Néanmoins, la valeur de la CMC de la suspension
OSA-Cel est nettement inférieure a celle de ’OSA a cause de I’enrobage avec la NCC, les
batonnets rapprochent les chaines de polymeres d’OSA ce qui a pour effet de diminuer la CMC

[39-41].

I11.2.6. Etude rhéologique :

La rhéologie est la science des déformations et écoulements de la maticre, des contraintes qui
en résultent et des efforts qu'il faut appliquer pour les obtenir. L'objet de la rhéologie est de
déterminer les contraintes et les déformations en chaque point d’un milieu. Son domaine
d’application couvre 1’ensemble des fluides complexes, tels que les polymeres, les suspensions

colloidales, les émulsions et les tensioactifs

Les Figures II1.14 et III.15 montrent comment varie la contrainte des solutions de I’OSA-Cel

(1.5%) et I’Avicel (0.55%) en fonction de la vitesse de cisaillement, respectivement.

On remarque dans le deux cas la présence de deux zones distinctes dans les courbes
d’écoulement. Dans la premiére zone, on a une résistance a I’écoulement jusqu’a un point

critique qui est la contrainte seuil et aprés ce point le fluide ne résiste plus.
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Figure II1.14. Courbe d’écoulement de ’OSA-Cel
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Figure II1.15: Courbe d’écoulement de I’ Avicel

41



La modélisation rhéologique de la courbe d’écoulement expérimentale par le modéle de
Casson permet de faire ressortir des parametres caractéristiques représentatifs du comportement

de I’OSA-Cel et de I’ Avicel.

L’équation du modele de Casson est sous la forme :

1/2 /

1 . 1/2
T =TC /

2+uc1/2y T >1C
v=0 T< T€

Ou 7 est la contrainte, Tc est la contrainte seuil et y' la vitesse du cisaillement.

Dans le Tableau II1.2, sont rassemblés les valeurs des parameétres rhéologiques déduits du
modele utilisé (modele de Casson) ainsi que la qualité de 1’ajustement (coefficient de corrélation

R) pour I’Avicel et de ’OSA-Cel

Tableau II1.2. Représentation des paramétres rheologique

Avicel 1.5% Osa-cel 0.55%
70 (Pa) 0.1896 0.096
K 0.0012 0.081
N 0.1284 1.0009
R’ 0.998 0.998

On remarque que I’Avicel présente une contrainte seuil supérieure a celle de I’OSA-Cel,

Cependant, la consistance de ’OSA-Cel est quant a elle supérieure a celle de I’ Avicel.
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II1.2.7. Propriétés thermo-rhéologiques :

L’analyse des propriétés thermiques, en régime oscillatoire, a permis de distinguer les deux
comportements principaux de I’OSA-Cel et de 1’Avicel en fonction de la température et du sens
de sa variation (Figure III.16). Ces deux comportements, trés dissemblables, ont fortement

conditionné les propriétés thermo-rhéologiques de leur mélange en solution.

Le comportement de I’Avicel en solution est celui de I’OSA-Cel en solution dont le
comportement rhéologique était complétement indifférent a 1’accroissement de la température
mais qui a marqué, lors du début de refroidissement au voisinage de 70°C, une ¢lévation des
valeurs de G’. Ce pic peut étre attribué a une percolation des nanocristaux de I’OSA-Cel et de
1I’Avicel au cours de leur restructuration. Avec la baisse de la température, cette percolation s’est
augmentée progressivement ; elle est due aux mécanismes d’accumulation structurelle dans les

dispersions de I’OSA-Cel et de I’ Avicel.

chauffage O54A-Cel
refrocidissement OS54 Cel
chauffage Awicel
refrocidissement Avicel

I v

Bm
DC}QD
Dl':'_‘h:u-;'_‘pﬂ
o QHGGGDGDEGQDUG

— o -
m "53'.""-..--..--.l-.--i.iig
o 4
o o
- ey 2in o - - ]
! " aasantoafiees, oB00E2

0.1 -

0.01 . . . T T

o 20 40 a0 =] 100

Tempeérature =C

Figure II1.16. Effet de la température sur le module d’élasticité G’
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I11.1.8. Effet de pH :

Les Figures I11.17 et II1.18 montrent les courbes représentant 1’évolution du pH en fonction du
volume de HCI (0.1M), pour I’ Avicel et ’OSA-cel respectivement. On remarque une diminution
progressive dans I’intervalle [0-0.5ml], cette réduction est due essentiellement a la neutralisation
des charges négatives de 1’Avicel par le proton H™ jusqu’au point critique (0.5ml) dans lequel
tous les ions Na' qui se trouvent dans 1’Avicel sont collé avec les ions H'. Ceci est confirmé par
I’aspect macroscopique ou I’on remarque une sédimentation remarquable et apres cette valeur le

déphasage augmente, comme le montre la photo sur la Figure I11.17.

PH=f(c)
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Figure II1.17. Courbe de variation du pH de I’avicel en fonction du volume d’HCI
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Figure II1.18. Courbe de variation du pH de I’OSA-Cel a différents volumes d’HCI

Pour I’OSA-Cel, on remarque aussi une diminution rapide du pH de la suspension en fonction
du volume d’HCI jusqu’a 0.4ml ou I’on remarque I’apparition de déphasage qui est due a la
neutralisation des charges négatives de ’OSA par les protons H'; aprés la valeur critique, le pH
de la suspension diminue petit a petit. Cette réduction de charge n’est pas sans impact sur la
structure du sédiment puisqu’on le voit clairement sur I’aspect macroscopique des suspensions
qui montre une défloculation des suspensions a partir d’une certaine valeur de pH accompagnée

par I’apparition d’une sédimentation (Figure III.18).

Sur le plan moléculaire, cette défloculation est le résultat de diminution des attractions inter-
particulaires de type Van Der Waals sous D’effet de neutralisation des charges et donc une
diminution du potentiel de surface des particules. Cette caractérisation de I’effet de pH nous

oriente sur une valeur limite de stabilité du produit élaboré qui se trouve aux alentours de 0.4 ml.
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I11.3. Caractérisation des émulsions :

I11.3.1 Etude Macroscopique :

Une analyse macroscopique basée sur une visualisation a 1’ceil nu des émulsions a été réalisée.
L’homogénéité des émulsions formulées se traduit par le rapport huile/eau (H/E). Cette méthode
consiste a observer I’aspect des émulsions formulés avec 1’Avicel de concentration 0.55% et
I’OSA-Cel de concentration 1.5%. Les deux émulsions présentent un aspect visqueux comme le

montre la Figure I1L.19.

Figure II1.19. Photos macroscopiques des émulsions formulées avec 1’ Avicel et ’OSA-Cel

I11.3.2 Analyse granulométrique des gouttelettes d’huile :
I11.3.2.1 Etude Microscopique :

L’examen microscopique des émulsions huile-dans-eau (H/E) a été effectué directement apres
le procédé d’émulsification. Pour une meilleure dispersion de gouttelettes, 1’échantillon est placé

entre une lame et une lamelle. Les Figures 111.20 et II1.21 représentent les images microscopiques
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des émulsions préparées par I’ Avicel a concentration 0.55% et ’OSA-Cel a une concentration de

1.5% avec un agrandissement (x40).

Figure I11.20. Photo microscopique de I’émulsion & base de I’ Avicel (0.55%)

Figure II1.21. Photo microscopique de I’émulsion a base de I’OSA-Cel (1.5%)

Les émulsions préparées avec I’ Avicel a 0.55% et I’OSA-Cel a 1.5% sont caractérisées par des
distributions de tailles des gouttelettes sphériques plus au moins homogenes trés similaires. Les
photos montrent clairement 1’existence des deux populations caractérisées par de grosse et de
petites gouttelettes. Aussi une bonne dispersion des particules dans la phase continue. Cependant,

on note une meilleure homogénéité dans les émulsions a base d’Avicel

47



I11.3.2.2. Distribution granulométrique des émulsions a base d’Avicel et
d’OSA-Cel :

Grace aux photos prises lors de 1’étude microscopique, on remarque que les émulsions sont

bien structurées et les gouttelettes lipidiques ont une taille homogene.

A partir de I’examen microscopique, et avec 1’utilisation du logiciel image J qui sert a calculer
le diameétre de chaque gouttelette lipidique, nous avons pu obtenir une distribution de la taille des
particules. La distribution est donnée en nombre et est découpée en classes réparties de facon
logarithmique sur la plage de tailles disponibles. A partir de ces distributions, on a calculé les

diametres caractéristiques tels que le d;o dso, et le doo,

Sur les graphiques des Figures I11.22 et II1.23, sont tracées les courbes de distribution
granulométrique différentielles et cumulées des globules, observés et analysés par microscope

optique des émulsions a base d’Avicel et d’OSA-Cel.
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Figure II1.22. Distribution granulométrique des émulsions a base d’Avicel
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Figure II1.23. Distribution granulométrique des émulsions a base d’OSA-Cel

Les courbes d’orientation permettent d’avoir une bonne appréciation des résultats

granulométriques. Les résultats ressortis de cette distribution sont résumés dans le Tableau III.3.

Tableau II1.3. Valeurs caractéristiques de la distribution granulométrique

Emulsion a base d’Avicel Emulsion a base d’OSA-Cel
Dso (um) 20 59

Les résultats obtenus montrent que les émulsions obtenues sont bonnes et il suffit d’optimiser
la meilleur concentration de 1’agent émulsifiant utilisé afin d’avoir des gouttelettes de diametre
plus petits par rapport a ceux qu’on a obtenu. Vu qu’indépendamment de leur distribution, les
globules dans toutes les émulsions préparées ont un diametre moyen inférieur a 20 um pour

I’Avicel et 60 um pour I’OSA-Cel.



I11.3.3. Analyse rhéologique :
Les figures II1.24 et III.25 montrent les variations de la contrainte de cisaillement des
émulsions de ’OSA-Cel (1.5%) et I’Avicel (0.55%) en fonction de la vitesse de cisaillement,

respectivement. On peut remarquer dans les deux cas la présence de deux zones :

e Aux trés faibles cisaillements, la viscosité¢ enregistre un plateau qui suggere un
comportement liquide newtonien. La viscosité de ce palier est dite viscosité au taux de
cisaillement nul (zero shear viscosity), .

e Au-dela d’une certaine valeur de cisaillement critique, on remarque que la viscosité
commence a chuter progressivement, ce qui correspond au comportement d’un fluide
rhéofluidifiant. Le parametre caractéristique de cette zone est la vitesse de cisaillement

critique, dénoté
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Figure I11.24 : Courbes d’écoulement de 1’émulsion avec 1’ Avicel 0.55%
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Figure II1.25 : Courbes d’écoulement de I’émulsion avec ’'OSA-Cel

La modélisation rhéologique des courbes d’écoulement expérimentales par le modele de
Carreau, elle permet de faire ressortir des parameétres caractéristiques représentatifs du

comportement de 1’émulsion avec ’OSA-Cel et I’ Avicel.

L’équation du modele de Carreau est sous la forme :

R ik il
0+ K7)D"

Ou K est le temps caractéristique nécessaire pour obtenir un début de déstructuration et donc
un comportement rhéofluidifiant de 1’émulsion. Nous préférons substituer ce parameétre par son
inverse, qui a la dimension d’une vitesse de cisaillement, défini comme étant la vitesse de
cisaillement critique, critique nécessaire pour avoir un début de déstructuration de la dispersion ;

est la viscosité du palier newtonien a faible taux de cisaillement, est la viscosité du deuxiéme
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plateau newtonien a taux de cisaillement ¢élevé et n est 1’indice de loi de puissance. Dans le
Tableau II1.4, sont rassemblés les résultats des parameétres rhéologiques caractéristiques déduits

du modeéle de Carreau.

Tableau II1.4. Représentation des paramétres de I’émulsion avec 1’ Avicel et ’OSA-Cel

Parametres Emulsion Avicel Emulsion OSA-Cel
1.5% 0.55%
Lo 4.105 0.1067
Winf 0.0013 0.0049
K 4.935 0.480
N 0.325 0.224
R? 0.999 0.999

On remarque que les émulsions a base d’Avicel sont plus consistantes que celle préparées a
base d’OSA-Cel. Ceci est du a la consistance de la suspension d’Avicel qu’on a montré lors de la
caractérisation de la matiére premicre. Ce résultat est confirmé par la valeur de la viscosité au

cisaillement nul de 1’ Avicel qui est tres supérieur a celle de ’OSA-Cel.



Introduction générale

Le terme émulsion désigne un systéme colloidal comprenant au moins deux liquides
non miscibles (habituellement 1’eau et I’huile), dont I’un est dispersé en petites gouttes
dans une phase continue constituée par 1’autre liquide, sous une forme plus ou moins
stable. Les émulsions sont constamment présentes dans notre quotidien et les domaines
ou on les rencontre sont trés nombreux. Il est possible de les retrouver a 1’état naturel
(lait, latex d’hévéa), comme produit temporaire de certains procédés industriels
(polymérisation en émulsion), comme produit indésirable (exploitation des gisements
pétroliers), ou enfin comme produits finis ou d’usage courant (vinaigrette, mayonnaise,

crémes, shampoings, peintures, bitumes) [12].

Leur ¢laboration est une opération du génie des procédés dont le principal enjeu est
de combiner de facon adéquate les propriétés physico-chimiques des constituants de
I’émulsion et les conditions hydrodynamiques liées a la technique de mise en ceuvre
pour réaliser 1I’émulsification. Ce sont des systemes thermodynamiquement instables,
qui sont donc sujet a une déstabilisation se traduisant par un état final de séparation des
phases [13]. Le formulateur peut ralentir ou inhiber les mécanismes physiques
conduisant a la démixtion et permettre ainsi la formation d’une émulsion plus stable

dans le temps. Ceci s’effectue bien souvent par 1’ajout d’agents tensioactifs.

Le principal role des tensioactifs est d’abaisser la tension interfaciale entre les deux
liquides non miscibles donnant lieu a la formation de gouttelettes de plus petite taille
sous agitation mécanique et formant un film protecteur autour de ces gouttelettes pour

ainsi limiter leur agrégation.

Les agents émulsifiants et stabilisants les plus couramment utilisés dans les industries
pharmaceutiques et cosmétiques sont des produits de synthése chimique. Ces
tensioactifs synthétiques sont potentiellement irritants [14], et il serait intéressant de les
remplacer par d’autres molécules plus naturelles afin de développer des émulsions
pharmaceutiques et cosmétiques qui s’inscrivent dans la tendance actuelle de produits

naturels et biodégradables.



Deux stratégies sont actuellement étudiées pour stabiliser les émulsions a 1’aide de
particules solides ou bien a 1’aide de biopolyméres naturels. C’est cette premiére

approche que nous avons choisi de développer dans ce travail.

Les particules solides peuvent, dans certains cas, stabiliser des émulsions qui sont
alors appelées émulsions de Pickering en référence aux travaux pionniers de Pickering
en 1907, qui en reprenant les travaux de Ramsden en 1903, a démontré 1’aptitude de
particules colloidales a stabiliser durablement des émulsions [15]. Ces particules sont de
dimension colloidale (inférieure a quelques centaines de nanométres) conferent une
stabilité¢ due a la barriere stérique créée a I’interface et non pas a 1’abaissement de la
tension interfaciale observée lors de ’utilisation des molécules tensioactives classiques

[17] et par I’adsorption interfaciale et des interactions inter-particulaires.

Les particules doivent étre mouillées par les deux phases de I’émulsion. La présence
des particules solides a la surface des gouttes assure une stabilisation stérique
empéchant leur coalescence. La présence de particules dans la phase continue peut
¢galement entrainer la formation d’un réseau tridimensionnel réduisant ainsi les
possibilités de migration des globules. Une stabilisation efficace a ¢galement été

rapportée avec des cristaux liquides, des bactéries, des pollens ou des spores [10].
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Liste des abréviations

MCC : Cellulose Micro Cristalline.

NCC : Cellulose Nano Cristalline.

OSA : Octenyl-Sussinique Anydride.

OSA-CEL : Octenyl-Sussinique Anydride-Cellulose.
H/E : Emulsion Huile dans Eau.

E/H : Emulsion Eau dans Huile.

pH : Potentiel hydrogéne.
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