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Avant Propos

Cette année, le colloque Annuel du Groupe Frangais de Rhéologie se
tient dans les murs du Ministere de la Recherche et de la Technologie
grice a l'esprit d'ouverture du Ministre, monsieur le Professeur Hubert
Curien, qui met a notre disposition ces locaux prestigieux. Qu'a cette
occasion soient également remerciés monsieur Monin, Chef du
Département de la Mécanique et de I'Aéronautique de ce ministére, et
monsieur le Professeur Alexis Lagarde, Président du Groupe de
Concertation de la Mécanique, pour leur concours a la mise en ceuvre de
cette politique.

La Rhéologie, comme toutes les sciences, s'édifie par un dialogue
permanent entre des acteurs venus d'horizons trés divers : chercheurs
théoriciens, chercheurs expérimentateurs, ingénieurs des centres de
recherche et ingénieurs des industries. Le theme de ce 24°™¢ Colloque
"Rhéologie et Industries agroalimentaires, cosmétiques et
pharmaceutiques” a pour but de susciter des échanges d'information et
des discussions entre des personnes appartenant a des milieux
apparemment cloisonnés. Souvent la créativité humaine est stimulée par
la résolution de problémes apparus lors de l'utilisation de techniques
nécessaires 21 l'obtention d'objets sur lesquels s'exerce une demande
sociale pressante. Je pense qu'a la vue de la diversité des
communications présentées a ce Colloque vous aurez une illustration de
ce propos.

Les études présentées au cours de ce Colloque sont trés proches de
celles qui ont conduit de Bingham, en 1928, a forger le terme méme de
Rhéologie. Elles ont été groupées en cinq catégories, a savoir : produits
cosmétiques, émulsions, solides divisés, caractérisation rhéologique des
produits alimentaires, traitements industriels et rhéologie, gels
physiques. Leur caractéristique commune est qu'aucune d'entre elles ne
traite de systemes possédant un module de rigidité éleve, mais pour
beaucoup d'entre eux, l'histoire des déformations joue un rdle important.

L'organisation de ce Colloque est l'ccuvre de notre dynamique
collegue le Professeur Launay et de ses collaborateurs. Qu'ils trouvent ici
l'expression de ma gratitude. Celle-ci va également a tous ceux qui ont
concouru au succés de ce Colloque :

- les membres du Conseil Scientifique pour leurs avis judicieux et plus
spécialement 2 monsieur Morangais pour avoir facilité l'ouverture de



notre Colloque au milieu des cosmétologues, aux Professeurs
Hazebroucq, Poelman et Puisieux grice auxquels nous avons pu toucher
le monde des pharmaciens.

les membres du Conseil du G.F.R. et, en particulier, monsieur Bouton
pour avoir sensibilisé le monde industriel et les exposants de matériels
en rhéologie, le Professeur Gaudu, notre Secrétaire Général, pour la
diffusion de l'information, le Professeur Geiger pour avoir assuré la
Trésorerie du Colloque et mademoiselle Djabourov pour l'organisation
du Banquet.

monsieur le Professeur Christian Huet, un de nos anciens Présidents
pour avoir convaincu le Directeur de la Fondation des Industries
Minérales, Métallurgiques et Mini¢res de retenir le cadre de notre
Colloque pour la remise du Prix de Mécanique Jean Mandel a un jeune
chercheur; qu'ils soient chaleureusement remerciés, car cette
manifestation fait honneur 2 notre groupe et contribue a son
rayonnement.

les communicants, les Présidents de séance et les participants qui
contribueront a 1'animation des débats.

Enfin, je souhaite que, grice aux relations que vous aurez pu nouer
au cours de ce Colloque, aprés la clotiire de celui-ci, vous puissiez
continuer les échanges commencés et que vous fassiez connaitre les
activités de notre Groupe autour de vous.

Le Président du G.F.R.
D. Bourgoin
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RHEOLOGY AND TEXTURE OF COSMETIC PRODUCTS

P. Sherman

Department of Food and Nutritional Science
King's College (University of London)
Kensington Campus, Campden Hill Road,
London W8 7AH (UK)

SUMMARY

Methodologies used to determine the shear rates associated with the
application of cosmetics to the skin are reviewed. The greasy nature of these
products appears to produce characteristic behaviour in stress decay and
dynamic studies.

INTRODUCTION

Cosmetic products, in general, have complex rheological properties. With
the possible exception of lotions they exhibit non-Newtonian, shear thinning,
properties and, consequently, their rheological characterisation presents
difficulties similar to those encountered with food commodities. This problem
applies irrespective of whether interest is focused on their behaviour in
manufacturing operations, quality control specification or on more fundamental
rheological evaluation.

Several papers published from the early 1950's to the late 1960's presented
the critical values for the shear rates associated with certain basic operations
such as milling between rotating rollers, extrusion from a container and
spreadability. Some of these values are summarised in Table 1, along with the
assumptions on which the calculations were based. It is readily apparent that
the tabulated shear rates depend on the assumptions involved, and that there is
wide variation between the reported values. Consequently, even when the shear
stress-shear rate relationship has been established for a particular sample
over a wide range of conditions the data quoted in Table | cannot be used to
select the shear rate at which further analysis should be carried out so as to
establish the viscosity exhibited during a particular operation. Furthermore,



even if the assumptions made were valid for a particular sample they would
not apply for another sample with quite different rheological characteristics.

Table | THEORETICAL SHEAR RATES FOR SPREADABILITY AND ROLLER MILLING OF
COSMETIC PRODUCTS

Operation Assumptions Shear rate Reference
(sec™ !

Spreading on skin stroke 6 cm length;

2 strokes/sec. 240 2

120(at 35°C) 1

initial stage stroke 10 ¢cm length

speed 1 cm/sec 104 3
intermediate stage stroke 10 ¢cm length

speed 0.1 cm/sec 103 3
final stage stroke 10 ¢cm length

speed 0.01 cm/sec 102 3
Milling between
rollers roll speeds 167 cm/sec

& 55 cm/sec

clearance 0.009 cm 1.233 104 4

clearance 0.099 cm 950 - 2,830 2
Squeezing out of
tube depends on tube

dimensions 20 - 167 2
Make up orifice diameter 0.1 cm

flow rate 0.1 cm3/sec 103 3

Henderson et al. (4) appreciated the weakness of these theoretical analysis.
When discussing rheological evaluation of spreadability on the skin they stated
that ' the value of 120 sec™! is not presented as a specific reference point;
different types of preparation might well be applied at entirely different rates
of shear .

The pioneer psychorheological studies of Scott Blair on food texture, in



which he demonstrated the importance of establishing correlation between
consumer sensory evaluation and rheological measurements, inspired Fryklof
(5) to urge the application of a similar approach to cosmetic and
pharmaceutical products. A comparison of sensory and rheological test data is
required to establish what are the shear rates associated with quality attribute
identification. In this way more precise and meaningful rheological evaluation
can be developed.

DEVELOPMENT OF A CONSISTENCY PROFILE FOR COSMETIC

In 1963 the approach to food texture evaluation underwent a
transformation following the introduction of the concept of texture profiling
(6,7). Now, texture was no longer regarded as a single, unique, characteristic
but rather as the overall impression formed after evaluating individually many
different properties. These properties are identified sensorily in a precise
order. Consequently, one rheological measurement cannot be used to evaluate
texture. Each individual property contributing to the concept of texture has to
be evaluated rheologically under conditions which closely resemble those
associated with the consumer sensory evaluation.

By analogy with the food texture profile a parallel methodology was
developed for the evaluation of cosmetics (8). It was suggested that there are
three phases of evaluation. These are
1. Pick-up; removal of the product from the container.

2. Rub-out; application to the skin.
3. After feel; effect on the skin.

The pick-up and rub-out phases involve mechanical properties such as
viscosity, hardness, adhesiveness and cohesiveness. Breakdown of the internal
structure, especially in semi-solid products, occurs during the rub-out and
after feel phases.

Unfortunately, there is little evidence in published literature that the
profile methodology has been applied seriously to cosmetics.

This presentation reviews studies made to determine the shear
stress-shear rate conditions associated with the sensory evaluation of some
important textural characteristics of cosmetics. Most published work has
concentrated on the shear stress-shear rate conditions prevailing during the
assessment of spreadability on the skin, so this property will receive the
greatest attention.

RHEOLOGICAL CONDITIONS DURING ASSESSMENT OF SPREADABILITY

The procedure used to determine the shear stress-shear rate conditions
associated with sensory evaluation of spreadability on the skin is similar to
that introduced by Wood (9) to establish the shear stress-shear rate conditions
prevailing when the viscosity of cream soups is judged in the mouth.



Spreadability tests were carried out with Newtonian silicone oils and,
initially, a series of non-Newtonian, shear thinning, W/0 emulsions containing
some of the following ingredients - liquid paraffin, soft paraffin, hard paraffin,
fatty alcohols, starch, zinc oxide and sorbitan monooleate as the emulsifying
agent (10). The emulsions were formulated in such a way that they did not
appear, visually, to be very different, and they were spread on the inside
surface of the forearm. Similar tests were made with a series of silicone oils
with viscosities at 34°C ranging form 0.9 to 12.2 poise. Members of the sensory
evaluation panel were required to examine all samples and to indicate which
emulsions appeared to have spreadability characteristics similar to those of
the silicone oils.

Shear stress-shear rate measurements were made also at 34°C and the
rheological data for emulsions and silicone oils exhibiting similar spreadability
characteristics were superimposed. Measurements were made on the W/0
emulsions in two ways :

a) Method 1. The shear rate was increased from O to 1754 sec” ! and back to 0

in 120 sec. After 20 sec the shear rate was approximately 580 sec™ ' Short
sweep times were used because of the corresponding short times required to
spread the samples on the skin.

b) Method 2. Shear stress was determined at selected shear rates which were
reached in approximately 1 sec. The instantaneous shear stress reading was
taken, and also the reading after the shear rate had been maintained constant
for 20 sec.

Figure 1 shows typical data obtained for one of the W/0 emulsions and
silicone oil using the two rheological procedures. With method 1 the Newtonian
flow plot of the silicone oil intersect the hysteresis plot of the emulsion in
two different places. The shaded rectangle represents the approximate shear
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Figure | Shear stress-shear rate data for a W/0 emulsion and a silicone oil
obtained by method 1 (a) and method 2 (b). After Grace and Barry (10).



stress-shear rate associated with the spreading of these two samples. Using
test method 2 the data for the emulsion and the silicone oil intersect in only
one region, and the shear stress-shear rate conditions are similar to those
within the shaded region derived by method 1.

This procedure was repeated with all the W/0 emulsions, in each test also
using the Newtonian silicone oil reported to have similar spreadability
characteristics to the emulsion being examined. The shear stress-shear rate
data derived from the intersection points for all such tests (sample 1 - 16) are
summarised in Figure 2. The apparent viscosity at high shear rate increased
from sample 1 to 16. The data show unequivocally that shear stress and shear
rate are not constant during spreading on the skin irrespective of the product’'s
consistency. Shear stress increases, and shear rate decreases, with increasing
consistency, i.e. stiffness.

Additional information of interest are provided by Figure 2. For stiffer
samples the shear rate operating during spreading is approximately constant
and has a low value of about 500 sec”l, while the shear stress extends over a
wide range of values up to about 70,000 dynes‘cm“z.
700
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Figure 2. Spectrum of shear stress-shear rate conditions associated with the
spreading of lipophilic materials on the skin. Shaded rectangles represent data
obtained by method 1. Open rectangles denote data obtained by method 2. Data
are numbered to identify the samples. The coefficients of variation of the
Newtonian viscosity values used to obtain the data are in parentheses. After
Barry and Grace (10).



Thus, it can be concluded that the criterion on which judgement of
spreadability of such samples is based is the shearing stress developed at an
approximately constant shear rate of 500 sec” ' For samples with a much lower
degree of stiffness spreadability evaluation is associated with increasing
shear rate and decreasing shear stress. The shear rate is much higher, and the
shear stress is much lower, than for the stiffer samples. It appears, therefore,
that the criterion upon which the judgement of spreadability is based changes
at a critical degree of stiffness. Similar conclusions were reached for
viscosity evaluation in the mouth for liquid and semi-solid foods (11).

The shear stress-shear rate conditions prevailing when any sample is
spread on the skin can be readily derived by superimposing flow data for the
sample, derived by method 2, on Figure 2. The intersection point gives the
limits for the relevant parameters. As stated by Barry and Grace (10), 'The
region of intersection approximately defined the rheological conditions which
operate during spreading of the product and which should be simulated for

instrumental control procedures’.
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Figure 3. Spectrum of shear stress- Figure 4. Spectrum of shear stress-
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After Barry and Meyer (12). on skin.



In instrumental tests there was significant slippage at the higher shear
rates when testing the stiffer products. Nevertheless, as the instrumental data
correlated well with panelist evaluation data it was suggested that fracture
and slippage might also occur when these samples are spread on the skin.

The procedure outlined above was next applied to samples with an aqueous
phase (12). These were aqgueous gels of carboxypolymethylene (Carbopol) and
liquid paraffin-in-water emulsions stabilised with a mixture of cetrimide and
cetostearyl alcohol, with apparent viscosities ranging from 0.11 to 29.5 poise
for the gels and from 0.27 to 15.8 poise for the O/W emulsions at 34°C. The
shear stress-shear rate conditions associated with the spreading of these gels
and emulsions on the skin are shown in Figures 3 and 4, respectively.

It is readily apparent that the shear stress-shear rate conditions for
spreading gels and O/W emulsions are generally similar, although the conditions
for O/W emulsions extend over somewhat lower shear rates, and that they
differ from the conditions for spreading W/0 emulsions. Gels of lower
consistency are spread at higher shear rates than stiffer gels. For the O/W
emulsions an approximately constant shear rate is involved over a wide range
of consistencies.

When the shear stress-shear rate data in Figure 2 - 4 are compared it
appears that the plot for the aqueous gels is a reasonably good mirror image of
the plot for the W/0 emulsions, with the two plots converging at the low shear
rates associated with the spreading of higher consistency products. However,
too much significance should not be attached to this last point because the very
stiff gels tended to roll up rather than spread on the skin. This characteristic
behaviour could possibly be related to the gel's elasticity.

The different shear stress-shear rate conditions associated with spreading
W/0 and O/W emulsions was attributed to spreadability of O/W emulsions being
influenced by the degree of oiliness over a wide range of consistencies. Thus,
- if an oil phase is introduced into a preparation but its overall nature 1S
maintained as hydrophilic, the resulting ...... curve should lie between the
lipophilic and gel curves' (12).

A different series of studies on W/0 and O/W creams (13,14) indicated that
the shear rates associated with judgement of spreadability was about 400
sec”!. This suggests that both types of cream were of high consistency.

A novel approach was developed by Mitsui et al. (15) to evaluate shear rates
associated with topical application of cosmetic creams. It was based on direct
determination of the spreading velocity and of the thickness of the deposited
film. Three types of cream were examined - nourishing, massage and cleansing.
Each type contained the ultra-violet absorbing agent 2-hydroxy-4-methoxy
benzophenone. The cream was spread on the face or arm, and the rate of
spreading was recorded with a high speed camera at a speed of 100 frames/sec.



Analysis with a film motion analyser gave the finger displacement per unit
time, and so enabled the spreading velocity to be calculated. The thickness of
the film was derived by placing a glass ring of known diameter on the skin in
the region where the cream had been applied, and then 5 ml ethanol was
injected into the ring. The mixture of cream and ethanol was stirred with a
glass rod and allowed to stand for 2 min. During this short time the ultraviolet
ray absorbing agent was extracted by the ethanol. It was then drawn out of the
glass ring with a syringe. The absorbancy was measured at 300 g, from which
the amount of cream, and consequently its volume, within the glass ring could
be calculated. The spread thickness was derived by dividing the volume of
cream in the ring by the base area of the ring. The spread thickness decreased
as the number of finger strokes increased, and it became constant after about
10 strokes. It was this constant thickness which was adopted as the spread
thickness. Shear rates were calculated from the application velocity and spread
thickness data.

Table 2. DATA DERIVED FROM SPREADABILITY EVALUATION OF COSMETIC CREAM

(15).
Sample Mean values
Max. application Spread Max. shear
velocity (cm/sec)  thickness rate (sec™!)
(cm)
Nourishing cream 60 0.002 36,000
Massage cream 58 0.005 12,000
Cleansing cream 71 0.006 12,000

Table 2 shows information derived from tests using personnel experienced
in formulating the products used. The apparent viscosities of the products, as
measured at 35°C, were reported at two shear rates only, viz. 1,700 and 17,000
sec™! For the nourishing, massage and cleansing creams the respective
apparent viscosities were 580, 380 and 660 cP at the lower shear rate, and
240, 120 and 84 cP at the higher shear rate.

The data in Table 2 support the view that different shear rates are involved
when spreading products with different rheological properties. Furthermore,
since the massage and cleansing creams exhibit similar maximum shear rates
when spread it would appear that spreadability of the three creams is more
related to their respective viscosities at the higher of the two shear rates at
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which measurements were made. It is assumed that the difference between the
viscosities of the massage and cleansing creams at 17,000 sec”! is much less
significant than the differences between their respective viscosities and the
viscosity of the nourishing cream at this shear rate.

The shear stress associated with spreadability has also been derived by a
combinaison of theoretical considerations with experimental data (16,17). The
approach was based on the assumption that spreadability is perceived as the
shear stress (‘lsp) on the fingers. If spreading occurs within an approximately

two parallel plate geometry then, sensory spreadability o 1gy am (v/n) (1)

assuming the power law is valid, where V is the spreading velocity, h is the
film thickness, m is the consistency index, n is the power constant and h can be
show to be given by the relationship :

1

h =
1/n

1 +( F, n+3) el g el (2)
ho(n+ 1)/n Rn+ 3 2n+ 1

2Tm

where ho is the film thickness at zero time, R is the effective radius of the
finger and F0 is the total normal force, which is assumed to remain constant.

Combining Equations (1) and (2),

sensory spreadability is proportional to:

2
F 1/n -n/(n+1)
' - . (r1+])/n + ( nﬁ+3 R n+3 ) . n+, -tsp (3)
my ho R 2mm 2n+1

where ts is the time of spreading.

A mean value for R for the 20 panelists used to judge spreadability was
0.75 cm. F, was derived by placing each sample on the pan of a magnetic

balance and touching it in the same way as for a spreadability evaluation. V and
tsp were measured with a stop watch for each panelist. The average value of

tsp was 10 sec. Spreadability tests were made with a series of Newtonian
silicone oils and aqueous non-Newtonian polymer systems. The value of hy was

derived by dividing the weight of sample adhering to the finger by the finger
area.

Relevant rheological, and other, data for selected samples are shown in
Table 3.
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Table 3. RHEOLOGICAL AND SPREADABILITY DATA FOR SILICONE OILS AND
POLYMER SYSTEMS (16).

Samples m n ho v 1 /1:Sp Sensory

(cm sec™ 1)
spreadability

(cm? dyne Y score

Silicone oils
20 cps 0.20 1.0 0018 6.2 3.3 97
936 cps 9.36 1.0 0034 2.2 1.38 33
1770 cps 17.70 1.0 0.046 2.0 1.07 23
8450 cps 8450 1.0 0.055 1.82 054 16
23,300 cps 233.00 1.0 0.072 1.67 0.35 79
85,000 cps 850.00 1.0 0068 097 0.30 49
Polyacrylamide
2% 0.13 093 0.031 7.8 5.4 190
5% 28 052 0.056 48 6.0 90
8% 390 0.47 0.066 6.1 1.24 55
Hydroxypropyl-
methylcellulose
400¢cps(1.5%) 3.4 079 0057 73 2.7 88
8000¢cps (2%) 93 062 0084 64 1.26 58
15,000 cps (28) 630 032 0066 50 22 46

For the Newtonian oils Tsp increased with increasing m, as would be
anticipated. In addition hy increased whereas V decreased. The data for the

non-Newtonian agueous solutions of polyacrylamide and hydroxypropylmethyl-
cellulose demonstrated the effect exerted by n. For example, the 2 %
hydroxypropylmethylcellulose 15,000 cps had the same spreadability score as
the Newtonian 70 cps silicone oil, even though their m values differed by .
several orders of magnitude. Consequently, the viscosities of the two samples
must have been similar at the shear rates associated with their spreading on
the skin.

Derivation of Equations 2 and 3 was based on the assumption that there is
negligible elastic contribution to the rheological and spreadability
characteristics, and the relaxation times are small (17). This may be valid also
for the data in Figures 2 to 4 since the apparent viscosities of the samples
examined were relatively low. Many systems, however, display significant
overshoot of stress, because of their viscoelasticity, so that the power law
does not adequately define the development of shear stress.
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Using the four parameter model proposed by Leider and Bird (18) the
maximum stress exerted during spreading can be derived:

Tmax =M P (1 +(@anibyexp(-1/byand ) (4)
with the time (t,4,) fOr T4y L0 be schieved given by

tmax = ani + 1/by (5)

For viscoelastic products transient shear stress data appear to correlate
better with sensory spreadability than do steady-state shear stress data. wWhen
there are large transient shear stresses steady-state measurements
overestimate the spreadability assessment ie. a sample which 15 less
spreadable may appear more spreadable if only Steady-state shear stress data
are adopted. Stress overshoot might explain why panelists’ evaluations of the
spreadability of stiff O/W and W/0 cosmetic emulsions correlated more
satisfactorily with rheological parameters derived from creep compliance-time
studies than with continuous shear data (19). It is interesting to note that in a
semi-logarithmic plot of mean spreadability score against the Newtonian
viscosity, derived from the creep compliance-time data, the O/W and W/0
emulsion data did not superimpose on the same straight line.

DYNAMIC RHEOLOGICAL MEASUREMENTS AND GREASYNESS OF COSMETICS

Some cosmetics can be described as feeling smooth and greasy when spread
on the skin. This characteristic is described as unctuous. In steady shear
measurements, using very low shear rates, these products exhibit a
characteristic behaviour (20, 21). Stress increases rapidly up to a maximum and
then it decreases until an approximately steady value is achieved (Figure 5).

e
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I

SHEAR STOPPED

S
T

1 1 1 1 1 4
0 20 40 60 80 100 120

SECONDS e

SHEAR STRESS (DYNES/CM.?)

Figure 5 Steady shear measurements on a cosmetic emulsion. After Elliott and
Ganz (20).
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If the shear is stopped most of the stress decays instantaneously, but the
residual stress decays very slowly. The rapid decay of stress may, in some
cases, overshoot the stress axis and then decay from the negative side to zero.
It is suggested (20, 21) that when such samples are subjected initially to shear
the deformation is basically elastic. If the stress and strain are sufficiently
high, i.e. at the maximum stress exhibited, the sample’s structure breaks down,
there is a decrease in stress and the sample flows viscously. When the shearing
strain is stopped the rapid decay of stress followed by the much slower decay
coincide with the redevelopment of internal structure.

Unctuous systems also exhibit characteristic behaviour in dynamic
measurements at ambient temperature (Figure 6). At low strain the stress wave
is sinusoidal, but as the amplitude is increased the stress curve is no longer
sinusoidal. It is almost a square wave. Subsequently, when the strain amplitude
is reduced the stress wave is almost in phase with the strain, but it is slightly
flattened. This indicates some structural breakdown, which requires a time
longer than the experimental time scale for the damaged structure to reform
completely.

STRAIN
-\
STRESS / \
\ \
R /
\ / \
\ / \
\ / \
\v/ Ner
1 | 1 1 J I}
0 10 20 30 40 50

SECONDS

Figure 6. Dynamic response of an unctuous product. After Elliott and Green (21).

CONCLUSIONS

Comparison of rheological and sensory evaluation data indicates that the
shear stress-shear rate data associated with the spreading of cosmetic
products on the skin vary with their rheological characteristics. The shear rate
decreases and the shear stress increases overall with increasing product
stiffness, but the precise pattern of change depends on whether the external
phase is oil or water continuous. When the product exhibits pronounced
viscoelasticity, transient shear stress data, and even parameters derived from
creep compliance-time studies, may correlate better with spreadability
evaluation.
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Products rated as unctuous exhibit characteristic behaviour in dynamic
tests, with an almost square wave replacing the sinusoidal shape of the stress
curve as the strain amplitude is increased.
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STABILITE ET COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE EN ECOULEMENT D’EMULSIONS
HUILE-DANS-EAU.
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RESUME

La stabilité et le comportement en écoulement d’émulsions huile-dans-eau
stabilisées par la lécithine de soja sont étudiés pour des fractions
volumiques comprises entre 0,01 et 0,76 et les effets de modifications de la
phase aqueuse (augmentation de la force ionique, modification du pH,
addition de saccharose ou de polymére) sont caractérisés. Les variations des
étendues des différents domaines rhéologiques (Newtonien, rhéofluidifiant et
plastique) en fonction de la fraction volumique en huile et de 1’A&ge des
émulsions traduisent & 1’échelle macroscopique des variations dans la
structure des émulsions sous l’effet de déstabilisation vis-a-vis de la
coalescence, de la floculation ou du crémage.

INTRODUCTION

De nombreux produits alimentaires sont des dispersions parmi lesquelles
les émulsions présentent des caractéristiques rhéologiques particuliéres.
Selon la fraction volumique en huile et 1’état d’agrégation de la phase
dispersée, leur comportement en écoulement peut étre purement visqueux
(Newtonien ou rhéofluidifiant) ou présenter un seuil d’écoulement
(comportement plastique) avec des propriétés d’écoulement linéaires ou non.

Notre intérét s’est porté sur 1’étude des émulsions stabilisées par la
lécithine de soja et nous montrons comment les modifications du comportement
rhéologique au cours du vieillissement ou sous l’effet de modifications de
la phase aqueuse sont liés aux mécanismes de déstabilisation impliqués.

MATERIEL ET METHODES
MATERIEL

Huile : huile d’olive vierge commerciale, premiére pression a froid
(LESTEUR COTELLE & CO, FRANCE)

Emulsifiant : lécithine de soja, fraction enrichie en phosphatidyl-
choline (Epikuron 145V, LUCAS-MEYER, FRANCE). Celui-ci est ajouté a 1l’huile
a raison de 2% (p/p)

Phase aqueuse : eau purifiée (systéme MILLIPORE) additionnée de 0,1%
d’azoture de Sodium (Force ionique 0,014).

Chlorure de Sodium : Cod.479687, CARLO ERBA. L’émulsion concentrée est
diluée avec la quantité requise de solution de NaCl pour obtenir des forces
ioniques de 0,1; 0,2; 0,5; 1 et 2 dans la phase agqueuse.

Saccharose : Cod. 365157, CARLO ERBA. Une solution concentrée est
préparée de sorte qu’il y ait aprés dilution 5%, 10%, 20% ou 25% (séries S5,
S10, S20 et S25) de saccharose dans la phase aqueuse.

Polymeére : Hydroxyéthylcellulose (HEC) "high viscosity" (POLYSCIENCES,
INC) . A partir d’une solution concentrée en polymére, la dilution de
1’émulsion est réalisée de sorte que la viscosité limite Newtonienne de 1la
phase aqueuse soit équivalente a la viscosité d’une solution de saccharose
5%, 10%, 20% ou 25% (séries P5, P10, P20 et P25).
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METHODES

Préparation des émulsions: une émulsion concentrée (fraction massique
0,75) est préparée & 1l’aide d’un Polytron PT 45-8 équipé d’un téte 35mm (3
fois : 1 minute d’agitation & 12000 tr/min + 1 minute de repos) et diluée a
1’aide de phase aqueuse et de solutions de NaCl, HCl, NaOH, saccharose ou
polymére pour obtenir les différentes compositions désirées. En chambre
froide a 10°C, les émulsions sont doucement agitées pendant 15 minutes puis
10 ml sont mis en éprouvette pour le suivi du crémage et le reste est stocké
en flacon fermé.

La caractérisation des émulsions est réalisée aprés 1, 8 et 28 Jjours de
stockage & 10°C. La phase crémée est doucement redispersée, un prélévement
est réalisé pour la détermination de taille des gouttelettes et le flacon
est sorti & 20°C 30 minutes avant le début des mesures rhéologiques.

Mesure du diamétre moyen des gouttelettes : ces mesures sont réalisées a
1’aide d’un COULTER COUNTER modeéle TA II.

Détermination du comportement rhéologique (20°C): 1'étude est réalisée
- pour les émulsions les plus diluées & 1l’aide d’un viscosimétre a cylindres
co-axiaux (LOW SHEAR 30). Une courbe d’écoulement est réalisée en mode
automatique (augmentation de la vitesse de cisaillement en deux minutes) sur
la gamme 1,747-128,5 s™1. Les valeurs de viscosité apparente déterminées
pour douze vitesses de cisaillement permettent de différencier les
comportements Newtonien et rhéofluidifiant.

- pour les émulsions les plus concentrées a 1l'aide d’un rhéometre a
contrainte imposée (CARRIMED CS50, RHEO) équipé d’un systeme cdne-plan
(cébne: 3°59, 6 cm). Une recherche manuelle de seuil d’écoulement est
réalisée en incrémentant le couple appliqué. La déformation correspondante
augmente d’abord linéairement avec le couple puis pour une valeur fixe du
couple. Le couple appliqué est alors annulé (pour une déformation donnée) et
on ne considére le comportement de 1’/émulsion comme plastique que si un
retour partiel est observé. Une courbe dfécoulement est ensuite réalisée en

mode automatique avec une augmentation de la contrainte sur deux minutes.

RESULTATS
VARIATIONS DES DIAMETRES MOYENS DES GOUTTELETTES .

Les diamétres moyens en volume des gouttelettes dans les différentes
émulsions ont été mesurés a 1,8 et 28 jours afin de mettre en évidence une
possible coalescence des gouttelettes au cours du stockage ; les diametres
moyens & 28 jours (moyenne pour les émulsions de fraction volumique en huile
comprise entre 0,01 et 0,6) sont donnés & titre indicatif dans le tableau 1.

L’ augmentation de la force ionique de la phase aqueuse a pour effet de
favoriser trés significativement (seuil < 0,1%) la coalescence des goutte-
lettes et de facon d’autant plus marquée que la force ionique est élevée.
Pour les pH acides (3 ou 4), une variation significative (seuil < 0,1%)
n’est observée qu’entre 8 et 28 jours alors qu’a pH 8 la coalescence est
significative sur toute la durée de 1’étude, mais la coalescence a pH 8 est
de moindre amplitude qu’a pH acide. Pour les émulsions en présence de
saccharose ou de polymére dans la phase aqueuse, aucune coalescence
significative (seuil 5%) n’a été observée.

RESULTATS DU CREMAGE DES EMULSIONS

Les principaux résultats déduits du crémage des émulsions sont regroupés
dans le tableau 1. Le temps moyen pour le crémage des émulsions de fraction
volumique 0,4-0,6 est donné & titre indicatif. A partir de la fraction
volumique en huile dans la couche crémée, nous avons essayé d’évaluer
1’épaisseur (e) de la couche de phase aqueuse entourant les gouttelettes

d’huile. Les diamétres des unités cinétiques (Dcal) ont été calculés a
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partir des vitesses expérimentales de crémage et rapportés aux diamétres
mesurés (Dmes) afin de déterminer s’il y a ou non floculation des
gouttelettes d’huile en tenant compte de la coalescence.

Tableau 1 : résultats du crémage et diamétres moyens a 28 jours

Phase Temps moyen Fr Vol
aqueuse de crémage phase e Dcal/Dmes Dv (28 jours)
(jours) crémée (microns) (microns)
eau 120 0,695 0,115 2,52 4,60
force ionique:
0,1 60 0,687 0,225 1,57 6,52
0,2 30 0,684 0,255 1,74 10,20
0,5 15 0,746 0,173 2,44 17,35
1 8 0,765 0,106 2,47 20,82
2 4 0,780 0,067 2,96 55,64
pH
3 150 0,683 0,152 1,25 6,08
4 150 0,679 0,152 1,65 5,84
8 120 0,675 0,106 2,92 3,90
saccharose :
S5 120 0,703 0,076 1,009 3,11
S10 130 0,709 0,065 1,14 3,38
520 140 0,713 0,061 0,81 3,52
s$25 150 0,700 0,084 0,91 3,81
polymeére
PS5 60 0,676 0,089 1,35 3,31
p10 (1) 10 0,673 0,138 1,15 4,79
P20 4 0,651 0,107 1,55 3,19
P25 4 0,690 0,093 3,40 3,83

(1) Les diamétres de cette série sont plus élevés dés la préparation

Le crémage des émulsions est accéléré par 1l’augmentation de la force
ionique ou par la présence de polymére surtout pour les séries P20 et P25.
La diminution du pH (pH 3 ou 4) ou une augmentation modérée de la force
ionique (0,1 ou 0,2) semblent réduire le degré de floculation. En présence
de saccharose, les émulsions sont peu ou pas floculées ; en présence de
polymére, 1l’effet observé dépend de la concentration.

VARIATIONS DES FRACTIONS VOLUMIQUES CRITIQUES DES COMPORTEMENTS RHEOLOGIQUES EN FONCTION DE LA
COMPOSITION DE LA PHASE AQUEUSE ET DE L’AGE DES EMULSIONS.

Les étendues des domaines de comportements Newtonien, rhéofluidifiant et
plastique des émulsions &gées de 1 et 28 jours sont données dans le tableau
2 pour les différentes compositions de phase aqueuse étudiées.

Une faible augmentation de la force ionique de la phase aqueuse provoque
une diminution marquée de 1’étendue du domaine de comportement plastique,
cette diminution ayant tendance a s’amenuiser au cours du vieillissement.
Pour les forces ioniques les plus élevées, la diminution est moins marquée.
La fraction volumique critique séparant les domaines Newtonien et rhéoflui-
difiant diminue au cours du vieillissement des émulsions de maniére d’autant
plus marquée que la force ionique est élevée. En fonction du pH de la phase
aqueuse, la fraction volumique critique séparant les domaines Newtonien et
rhéofluidifiant est nettement plus faible & pH 8 qu’a pH 3 ou 4 ; au cours
du vieillissement, elle a tendance & diminuer pour les pH acides et &
augmenter pour le pH basique.
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Tableau 2 : Etendues des différents domaines de comportement rhéologique en
fonction de la composition de la phase aqueuse et de 1’4ge des émulsions

Phase Age Comportements rhéologiques
aqueuse (jours) Newtonien Rhéofluidifiant Plastique
eau+ 1 0-0,349 0,390-0,601 0,630-0,766
NaNg 28 0-0,390 0,421-0,571 0,601-0,766
£f.1. 1 0-0,350 0,372-0,690 0,718-0,743
0,1M 28 0-0,247 0,288-0,632 0,660-0,743
£.1. 1 0-0,331 0,392-0,690 0,720-0,748
0,2M 28 0-0,077 0,109-0,600 0,633-0,748
f.i. 1 0-0,291 0,323-0,664 0,693-0,751
0,5M 28 0-0,055 0,077-0,576 0,606-0,751
f.i. 1 0-0,296 0,327-0,611 0,637-0,724
M 28 0-0,079 0,112-0,581 0,611-0,724
f.i.2M 1-28 XX XX 0,619-0,676
pH3 1 0-0,283 0,311-0,588 XX
(0,033M) 28 0-0,255 0,283-0,588 XX
pH4 1 0-0,290 0,313-0,582 XX
(0,0225M) 28 0-0,232 0,256-0,582 XX
pHS8 1 0-0,011 0,022-0,553 XX
(0,0156M) 28 0-0,106 0,137-0,553 XX
S5 1--28 0-0,357 0,400-0,625 0,650-0,752
S10 1-28 0-0,362 0,405-0,630 0,654-0,739
520 1-28 0-0,371 0,415-0,639 0,663-0,702
S25 1-28 0-0,323 0,376-0,644 0,668
P5 1 0-0,290 0,319-0,645 0,686-0,749
28 0-0,269 0,290-0,645 0,686-0,749
P10 1 0-0,290 0,319-0,645 0,686-0,748
28 0-0,266 0,290-0,645 0,686-0,748
P20 1-28 0-0,267 0,291-0,522 0,621-0,749
P25 1-28 0-0,267 0,290-0,522 0,621-0,749

xx : valeurs non déterminées

En présence de saccharose et qu’elle que soit la concentration, les
fractions volumiques critiques sont du méme ordre de grandeur et restent
inchangées au cours du temps. En présence de polymere, la fraction volumique
critique du comportement plastique est nettement plus faible pour les séries
P20 et P25 que pour les séries P5 et P10 pour lesquelles elle est comparable
a celle des séries en présence de saccharose ; ces valeurs restent
inchangées au cours du temps. La fraction volumique critique séparant les
domaines Newtonien et rhéofluidifiant n’est modifiée au cours du
vieillissement gque pour les séries P5 et P10.
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DISCUSSION

Les variations de 1'étendue des différents domaines de comportement
rhéologique selon la composition de la phase aqueuse sont le reflet de
modifications de structure des émulsions.

En théorie, pour des sphéres monodisperses non floculées, les fractions
volumiques critiques sont respectivement de 1l’ordre de 0,25-0,3 (RUSSEL et
GAST, 1986) et 0,623-0,625 (THOMAS, 1965). Remarquons que le fait d’étre en
présence d’une population de gouttelettes centrée autour du diamétre moyen
aura pour effet d’augmenter ces valeurs théoriques ; de plus, les fractions
volumiques que nous avons calculées ne tiennent pas compte de la proportion
de phase agueuse immobilisée autour des gouttelettes ce qui entraine une
sous-estimation des fractions volumiques de phase dispersée en particulier
si 1l’épaisseur de cette couche de phase aqueuse n’est pas négligeable devant
le rayon des gouttelettes. Cependant les variations au cours du vieillis-
sement des fractions volumiques critiques que nous avons déterminées peuvent
indiquer une déstabilisation des émulsions selon différents mécanismes.

L’instabilité des émulsions vis-a-vis de la coalescence se manifeste
principalement sur le comportement rhéologique par des variations au cours
du vieillissement de la fraction volumique critique séparant les domaines
rhéofluidifiant et plastique (séries témoin et augmentation de la force
ionique comparées aux séries saccharose et polymére). Les variations de la
fraction volumique critique séparant les domaines Newtonien et rhéoflui-
difiant sont le reflet de modifications de 1’état d’agrégation des
gouttelettes et correspondent ainsi a des variations du degré de floculation
et/ou du degré d’avancement du crémage des émulsions.

Dans les émulsions en présence de saccharose ou de polymére, 1’absence
de coalescence nous permet de comparer les résultats obtenus pour ces
différentes séries. Des fractions volumiques critiques comparables pour les
séries en présence de saccharose et les séries P5 et P10 indiquent que la
structure de ces différentes émulsions est relativement semblable. Ces
émulsions apparaissent moins floculées que les émulsions témoins (fractions
volumiques critiques plus élevées, propriétés d’écoulement plus linéaires,
seuils d’écoulement plus faibles). Lorsque la concentration du polymére dans
la phase aqueuse dépasse sa concentration de recouvrement (séries P20 et
surtout P25), la fraction volumique critique du comportement plastique est
trés nettement diminuée, les seuils d’écoulement apparents augmentent ainsi
que les diamétres des unités cinétiques (en particulier pour la série P25),
marquant un degré de floculation élevé. Le polymére induirait la floculation
des gouttelettes par un mécanisme de déplétion.

CONCLUSION

Les modifications du comportement rhéologique des émulsions que nous
avons observées correspondent & l’expression & 1’échelle macroscropique de
changements dans la structure des émulsions (crémage, floculation,
coalescence) sous l’effet de modifications de la phase aqueuse ou au cours

du stockage.
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RESUME

Les propriétés rhéologiques de dispersions aqueuses de vésicules lipidiques (liposomes) ont
été étudiées A l'aide d'un rhéometre a contrainte imposée. Les résultats obtenus nous auront
permis de mettre en évidence l'influence des principales caractéristiques physico-chimiques
de ces dispersions (fraction volumique, granulométrie et potentiel Zéta des vésicules) sur leur
comportement visqueux a faible cisaillement.

INTRODUCTION

Les vésicules lipidiques ou "liposomes" sont des particules, généralement sphériques,
constituées par une membrane close encapsulant une fraction de la solution aqueuse utilisée
pour leur préparation. La membrane est elle-méme formée d'une ou de plusieurs couches
bimoléculaires de lipides, espacées par des feuillets aqueux . Depuis les premiers travaux de
Bangham et coll. (1), les vésicules lipidiques ont suscité un intérét croissant lié aux
nombreuses applications potentielles de ces entités dans les secteurs d'activité de la biologie,
de la médecine, de la cosmétique et de la chimie (2).
Le travail présenté ici est une étude du comportement rhéologique de dispersions de vésicules
intervenant dans la composition de crémes cosmétiques. L'objectif de ce travail €tait de relier
les propriétés rhéologiques de ces dispersions a leurs principales caractéristiques physico-
chimiques : fraction volumique, granulométrie et potentiel Zéta des vésicules.

MATERIELS ET METHODES

Composition et préparation des dispersions de vésicules : Les dispersions de vésicules sont
préparées a partir d'une association de trois produits : hexadécyléther de polyglycérol (3
motifs glycérol en moyenne) /cholestérol /dihexadécylphosphate dans les proportions
pondérales 47,5/47,5/5.

Le mélange de ces lipides est fondu puis dispersé par secouage (2 70°C) a raison de 5210%

en poids dans une solution aqueuse de D-glucose 3.10-1 M et d'azoture de sodium 3.10-3 M
(conservateur).

Cette dispersion est affinée 3 température ambiante par un traitement d'une durée variable a
l'aide d'une sonde 2 ultrasons (Sonifier B 30 ; Branson Sonic Power Co).

Granulométrie : La répartition en taille des vésicules est caractérisée par un diametre moyen
(d) et un indice de polydispersité (Q) mesurés par diffusion quasi-€lastique de la lumiére
(Coulter N4 ; Coulter Electronics Inc.).
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On notera que Q est inférieur a 0,1 pour une distribution en taille trés étroite et que Q est
supé€rieur & 0,3 pour une distribution en taille trés large.

Fraction volumique : La fraction volumique des vésicules ($) est mesurée par l'intermédiaire
d'un dosage de glucose pratiqué aprés séparation des vésicules et du glucose extérieur aux
vésicules par chromatographie d'exclusion.

Potentiel Zéta : Le potentiel Zéta des vésicules a été évalué i l'aide d'un appareil permettant
de mesurer la mobilité électrophorétique des particules (Laser-Zee Model 500 : Penkem).
Rhéologie : Le comportement rhéologique des dispersions a €té étudié a 25°C a l'aide d'un
rhéometre & contrainte imposée (CS 100 ; Carrimed) équipé de corps de mesure de types
plan-cone ou doubles cylindres coaxiaux. L'échantillon étudié est soumis successivement 3
plusieurs niveaux de contrainte de cisaillement (G) appliqués dans un ordre croissant

(0 : 8.102 a 30 N/m2). Chaque niveau de contrainte est maintenu pendant une durée
suffisante (20 secondes a environ 2 minutes) pour permettre 1'établissement d'une vitesse de
cisaillement constante (Ye). Lorsque ?e est inférieure & 1s-1 I'échantillon est caractérisé par
I'évolution de sa complaisance J(t) pendant la durée d'application de la contrainte (fluage) et
pendant au moins 20 secondes aprés cessation de la contrainte (recouvrance). Lorsque Ye est
plus €levée 1'échantillon est caractérisé par 1'évolution de sa viscosité stationnaire :

nN=0/ve

RESULTATS
Principales caractéristiques physico-chimiques des dispersions

Pour les 38 dispersions présentées ici le diamétre moyen (d) des vésicules varie de
70 nm a 300 nm, l'indice de polydispersité (Q) est compris entre 0,23 et 0,42 et la fraction
volumique des vésicules (¢) se situe entre 0,08 et 0,61. L'incorporation du dihexadécyl
phosphate au niveau de la membrane des vésicules se traduit par un potentiel Zéta d'environ
- 50 mV.
Propriétés rhéologiques des dispersions

Les résultats des expériences de fluage-recouvrance montrent que les dispersions étudiées se
comportent comme des liquides purement visqueux que nous avons caractérisés par des
profils d'écoulement: viscosité relative Mr () - contrainte (o).
Le comportement visqueux de ces systémes est assez bien illustré par la figure 1 dans laquelle
sont représentés les profils d'écoulement obtenus apres dilutions successives d'une méme
dispersion (¢ =0,42; d =180 nm ; Q =0,29) : * :
Pour ¢ > 0,3 les dispersions sont des liquides pseudo-plastiques généralement trés fluidifiants
(courbes 1a, 1b, Ic,). Lorsque ¢ diminue le niveau de viscosité diminue, le caractére
fluidifiant s'estompe (courbe 1d) et le comportement visqueux s'approche d'un comportement
Newtonien (courbe 1e) ou devient faiblement épaississant (courbe 1f).
Le comportement pseudo-plastique des dispersions de particules a pu étre décrit par diverses
€quations a 3 paramétres : N(C) =M(00) + [N(0) -N ) 1 /[ 1 + (5 / oc)] eq.l (Krieger et
Dougherty (3)) ou a 4 paramétres (Cross (4) ; Quemada (5)).
Dans le cas présent, ces équations ne permettent pas de décrire l'ensemble des profils
d'écoulement obtenus de maniére satisfaisante. En conséquence, nous nous sommes limités a
caractériser le comportement visqueux des dispersions par les deux parametres suivants :

N(0,3) qui représente la viscosité relative mesurée pour ¢ = 0,3 N/ m?2 et sera considérée
comme une valeur approchée de la viscosité limite M(0), et 0* qui représente un niveau
critique de contrainte (comparable au oc de I'‘équation 1) mesuré graphiquement par
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l'intersection des tangentes a la courbe N (O) au voisinage de la plus faible valeur de ©
expérimentée et au voisinage du point d'inflexion (figure 1).

10°7

" o)

—eo— 0.42
—O0— 0. 40
—.— 0. 33
—0— 0.30
—h— 0.23
—a— 0.20

VISCOSITE RELATIVE

CONTRAINTE OE CISAILLEMENT 0 (N/m2)

_FIGURE 1- Influence de la froction volumique () eur le profil d’ecoulemant T (0)
d°une diepersion da veeiculee (d=180nm. 0-0.20).

DISCUSSION
Influence des caractéristiques des vésicules sur le parametre 1(0,3)

Influence de la fraction volumique : Pour les dispersions de sphéres non interactives (sphéres
rigides identiques en interactions purement hydrodynamiques) la dépendance M, = f(¢) a pu

étre décrite par de nombreuses équations telles que celle proposée par Krieger (6) :
Ne=(1-(¢/¢p)MP  eq.2.
Dans cette équation T, représente la viscosité relative extrapolée a cisaillement nul ou infini,

[M] représente une viscosité intrinséque et ¢p une fraction volumique d'empilement
maximum. Sur la figure 2 nous avons représenté 1'équation 2 pour [N]¢p = 1,96 et ¢p = 0,63
(valeurs expérimentales obtenues par De Kruif et coll. (7) pour Ng(0)) . Sur la méme figure

nous avons également reporté les valeurs de N(0,3) pour I'ensemble des dispersions que nous

avons reparties en 3 classes de taille :
(70 < d < 150) nm, (165 <d < 210) nm, (230 <d < 300) nm.
L'examen de cette figure montre que M(0,3) est toujours trés supérieure a la valeur attendue

pour une dispersion de sphéres non interactives de méme fraction volumique et que MN(0,3)

dépend non seulement de la fraction volumique des vésicules mais également de leur taille
(n(0,3) augmente quand ¢ augmente et quand d diminue).

. 70+<d<150nm
0 165<d<210nm
e 230<d<300n=
Krieger

VISCOSITE RELATIVE 1~<0.3)

0o 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6 0.7
FRACTION VOLUMIOUE DES VESICULES &)

~FIGURE 2- Infiuence da le fraction volumique dee veeicules [
eur lo viecoeite relative T)rCO. 3
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Influence du potentiel Z€ta : La forte viscosité des dispersions est attribuée 2 des effets
€lectrovisqueux engendrés par les charges électrostatiques présentes a la surface des vésicules
(augmentation du rayon hydrodynamique des particules et/ou des interactions entre
particules). Ces effets semblent étre a l'origine des fortes valeurs de M.(0) (106-107)

mesurées pour des dispersions de sphéres de polystyréne chargées (d = 170 nm) A des
concentrations (0,25 < ¢ < 0,35) trés inférieures a la fraction volumique maximum (¢p =0,63)

correspondant a un empilement aléatoire de sphéres identiques (8).

Dans le cas présent, la contribution des effets électrovisqueux est mise en évidence par la
figure 3 qui représente 1'évolution du comportement visqueux d'une dispersion (¢ = 0,34 ;

d =195 nm; Q =0,33) sous l'influence de 'addition d'un électrolyte (NaCl).

Les profils d'écoulement obtenus montrent clairement que 'augmentation de la concentration
en NaCl s'accompagne d'une forte diminution de viscosité attribuée & un abaissement du

potentiel Zéta des vésicules (- 50 mV en milieu glucose 3.10-1 M /NaN3 3.10-3 M contre
-20 mV en milieu NaCl 1,5.10-1 M /NaN3 3.10-3 M).

.\\
g
& 2 \
10 \

w \
> c
- —— Oppa
< —o0— " 43ppa
o —a— 223ppm
3 —O— 900pp~
w N,
g N
S )

1
3 10
> -

%

CONTRAINTE DE CISAILLEMENT 0 (N/m2)

-FIGURE 3- X-\fluumu de lo concentretion C en NoC! eur le profil d'ecoulement T} (T}
‘une diepereion de veeicules ((P=0. 34, d=19Snm, 0-0. 33},

Influence de la taille des vésicules : L'influence du diamétre moyen (d) des vésicules sur
Nr(0,3) est attribuée a plusieurs facteurs qui concourent a ce qu'une diminution de la taille des

vésicules favorise une augmentation de viscosité :

(1) A ¢ constant, une diminution de taille conduit 4 une diminution de la distance moyenne (h)
entre les surfaces des vésicules et favorise ainsi les interactions entre vésicules (pour des
spheres identiques : h =d (¢p / $) 1/3 -1).

(i) Les effets €électrovisqueux sont sans doute en partie équivalents A une augmentation de
fraction volumique (9) liée a la présence de la double couche électrique autour des vésicules.
Or, pour une méme concentration réelle en particules (¢) la fraction volumique effective {pff

augmente lorsque la taille des particules diminue (pour des sphéres identiques :

Oefr = [1+(28/d)]3; & : épaisseur de la double couche).

(iii) Avec le mode de préparation choisi la réduction de la taille moyenne des vésicules
s'accompagne €galement d'une diminution de la polydispersité en taille (les paramétres Q et
d sont fortement corrélés r2 = 0,85) . Or, une réduction de la polydispersité tend a abaisser la
valeur limite de la fraction volumique d'empilement maximum et favorise donc une
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augmentation de viscosité (10) (¢p < 0,74 pour des spheres identiques, ¢p # 1 pour des

particules tres hétérogenes en taille).

Influence des caractéristiques des vésicules sur le parameétre *

Dans 1'équation de Krieger et Dougherty (eq.1) proposée pour décrire le comportement
pseudo-plastique des sphéres non interactives, la contrainte critique O ne dépend, a

température constante, que du diametre des spheres : 6. = kT / bd3 (b = constante).

Dans le cas des dispersions étudiées ici, la représentation de log ¢* en fonction de log d
(figure 4) montre que la contrainte critique * tend a diminuer lorsque d augmente.
La dispersion des points expérimentaux suggére néanmoins que O©* dépend d'autres
parametres tels que la fraction volumique ¢ et la polydispersité en taille Q. On notera qu'une
dépendance de G en fonction de ¢ a été mise en évidence par De Kruif et coll. (7).

o

@

o

-

CONTRAINTE CRITIQUE 0°® (N/m2)
.

100 150 200 2s0 300

DIAMETRE MOYEN DES VESICULES d{(nm)

“FIGURE 4- Influance du diasatra moyen dee veeicules (d] eur la contrainte oritique (0°)

CONCLUSION

Les dispersions de vésicules étudiées sont des liquides pseudo-plastiques dont le niveau de
viscosité a faible cisaillement est fortement influencé par les principales caractéristiques des
vésicules. Ce niveau de viscosité augmente lorsque la fraction volumique des vésicules et leur
potentiel Zéta augmentent et lorsque la taille moyenne et I'hétérogénéité en taille des
vésicules diminuent.
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RESUME
La cosmétique, plus que toute autre industrie, fait intervenir les

paramétres sensoriels de fagon tres importante.
Ainsi, une méme viscosité sera évaluée différemment selon les utilisateurs
et chaque produit cosmétique demande une viscosité ou un comportement
rhéologique particulier. Dans cette étude, les auteurs se sont attachés
surtout a visualiser les paramétres de formulation d’un point de vue
physico-chimique. Nous démontrerons que l’on peut, dans le cas des vernis
a ongles, obtenir différents comportements rhéologiques en jouant sur les
rapports de constituants et en particulier sur les solvants. Ceci permet
d’obtenir des applications de vernis différentes. Les études ont été
effectuées selon une méthodologie expérimentale du type plan de Scheffe
(ou plan des mélanges). Les réponses rhéologiques étudiées sont des
rhéogrammes donnant la viscosité en fonction du gradient de cisaillement
et montrant la reprise en dynamique de la viscosité aprés cisaillement.
Cette étude permet d’envisager de fagon industrielle

un contrdle de fabrication des vernis & ongles,

une visualisation des propriétés suspendantes,

un réglage en continu des qualités d’application des vernis.

SUMMARY
Sensorial parameters are of paramount importance in the cosmetics

Industries. A same viscosity may be evaluated differently according to
user and use and each cosmetic product requires a particular viscosity or
rheological behavior. In the study the formulation parameters were
visualized from a physical chemical point of view. We show that we can in
this case of nail varnish obtain different rheological behavior by
changing the ratio_of the ingredients and more specifically solvents. This
allows us to obtain different varnish applications. The studies have been
carried out recording to experimental methodology (Scheffe Plan). The
rheological answers studied were rheogram giving the viscosity in function
of the shear rate. Showing the restructurization, after shearing, using a
dynamic system, the study permits to envisage the production control of
nail varnish

- the visualization of antisettling properties

- the continous adjustements of the application quality of varnishes.
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Pour la consommatrice, le rouge & l2vres et le vernis 2 ongles sont les
deux produits qui permettent le premier et éventuellement le seul achat
dans la gamme d’une marque. Si les formules de rouge & lévres ont beaucoup
évolué, la formulation des vernis, elle, a peu changé. La derniére grande
innovation dans les vernis est la notion de vernis antisédimentant. Un
vernis a ongles est généralement composé de six grands groupes de produit:
. un agent filmogeéne (nitrocellulose)
. une ou des résines
. un ou des plastifiants

un agent thixotropant (argile modifiée)
. des solvants

. des pigments
Les qualités cosmétiques d’'un vernis, outre la tenue et la couleur,

sont la facilité d’application, un effet laque demandé a 1’étalement, un
temps de séchage rapide et un bon tendu du film. Néanmoins, un vernis
devra étre suffisamment visqueux :

pour éviter la sédimentation des pigments

pour rester sur le pinceau avant l’application

pour permettre une application précise et aussi assez peu visqueux pour
eétre prélevé par le pinceau. Toutes ces exigences, en partie contradic-
toires, peuvent étre satisfaites gréce 2 la non linéarité de la viscosité.

APPAREILLAGE
Nous avons effectué les rhéogrammes a l'aide d’un rhéométre Carrimed

CS100 avec le dispositif piege 3 solvant et piloté par ordinateur IBM.
Notre systéme de mesure est un cone plan de 6 cm de diametre et un angle
de cone de 1 degré. Le rhéometre est piloté 2 1l’aide d’un ordinateur IBM,
ce qui permet un enchainement d’essais rhéologiques afin d’étre
reproductible en temps dans nos mesures. Nous doublons les protocoles du
chainage afin de nous assurer de notre reproductibilité. L’ensemble des
mesures dure 2 heures. Le protocole d’expérimentation est le suivant

1) Apres un cisaillement constant & la plus forte contrainte possible

pour 1’appareillage. Nous étudions en dynamique la reprise de structure
(G') en fonction du temps en opérant sous faible déformation et a
fréquence constante (essai oscillatoire en balayage en temps).

2) Apres une période de repos de l'essai dynamique, nous effectuons un
rhéogramme contrainte en fonction du gradient cisaillement.

Le balayage en contrainte se fait en logarithme pour obtenir une valeur

de seuil.

3) Juste apres, nous effectuons un rhéogramme contrainte en fonction
gradient de cisaillement avec une montée linéaire de contrainte jusqu’'au

maximum autorisé par l'appareillage.

ROLE DE LA NITROCELLULOSE SUR LES COURBES D’ECOULEMENT D’UN VERNIS.

La nitrocellulose est 1’agent filmogéne généralement employé dans les
vernis 2 ongles. Elle est obtenue par nitration directe de la cellulose.
I1 est possible d’'obtenir par voie chimique, différentes longueurs de
chaine et donc, différents poids moléculaires moyens. Le poids moléculaire
des nitrocelluloses utilisées pour les vernis a ongles varie de 15000 a
40000 environ. Chacune de ces nitrocelluloses possdde une viscosité
intrinséque qui augmente avec la longueur de chaine et qui est symbolisée
par le grade de la nitrocellulose (lettre donnant la solubilité suivie
d’un nombre proportionnel & la viscosité intrinséque). Quand, dans un
vernis, on fait varier le grade de la nitrocellulose en gardant constants
tous les autres facteurs, la réponse rhéologique est la suivante : Fig. 1
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Il est a noter que, réciprogquement, en utilisant le méme grade de
nitrocellulose mais & plusieurs concentrations, on obtient un résultat
similaire, & savoir, en premiére approche, une proportionalité entre la
concentration en nitrocellulose de grade donné et la viscosité a haut

cisaillement du vernis.
En conclusion, la viscosité 2 haut cisaillement d’'un vernis est en

relation directe
soit au grade de nitrocellulese pour une concentration donnée,

soit 2 la concentration en nitrocellulose de grade donné.

Figare 1 DIFFERENTS TYPES DE NITROCELLULOSE
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INFLUENCE DES SOLVANTS SUR LE COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE DES VERNIS

Les solvants organiques (acétates, aromatiques, alcools...) constituent
un pourcentage important (environ 70Z) dans la formule d'un vernis. Pour
des raisons de formulation, on peut &tre amené a changer la proportion
relative des solvants entre eux. Il était donc intéressant d’'étudier le
comportement rhéologique du vernis en conservant une formulation et en ne
changeant que les pourcentages relatifs des différents solvants. Cette
étude a 6té effectuée selon une méthodologie expérimentale du type plan de
Scheffe (1) et (2) ou plan des mélanges qui permet de tracer les courbes
isoréponses pour plusieurs mélanges. Nous avons étudié des vernis de méme
composition en faisant varier :

le pourcentage d’acétate d’éthyle

le pourcentage d’acétate de butyle
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le pourcentage de toluéne mais de telle sorte que
2 acétate d’éthyle + Z acétate de butyle + Z toluéne = Constante
Les réponses du plan d’expérience étudiées sont
le seuil d’écoulement (fig. 2)
la viscosité rompue (au maximum de contrainte appliquée par notre
rhéométre, le CARRIMED CS 100. (fig. 3)

0,6 Acétate de butyle

Acétate de butyle

Toluéne

Acétate d’éthyle 350

Figure (2)

250
Acétate d’éthyle

Toluéne

Figure (3)

Trois remarques
a) L’augmentation de 1la proportion relative de toluéne provoque une

augmentation de la viscosité & haut cisaillement et dans le méme temps,

une diminution du seuil d’écoulement
b) L’augmentation de la proportion relative en acétate d’éthyle provoque
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un effet contraire au toluéne, & savoir une diminution de la viscosité

rompue et une augmentation du seuil d’écoulement.
c) L’acétate de butyle a une influence moins marquée que les deux autres

solvants mais il a une action sur la viscosité "rompue" ou sur le seuil
d’écoulement suivant que l’augmentation d’acétate butyle soit respecti-
vement prise sur l’acétate d’éthyle ou sur le toluéne. Nous avons visualisé
ces remarques sur la figure 4. On constate que la formule solvants a une
influence non négligeable sur la thixotropie du milieu. Il suffit de

regarder 1’échelle de viscosité de la Fig. 4.

ROLE DU SOLVANT SUR LA THIXOTROPIE
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Le fait d’augmenter ou de diminuer la thixotropie a des conséquences sur :
la coulure
la sédimentation des pigments
la facilité d’application
le tendu du film
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LA BENTONE
Dans les vernis & ongles, l’agent thixotropant utilisé dans la majorité
des cas est une argile modifiée, la bentone. La bentone est un dérivé

organique d’une argile (smectite) et elle se présente, vue au microscope

¢lectronique, sous forme de plaquettes. Le traitement organique de l’'argile
consiste principalement au remplacement des cations présents dans le

produit naturel, (sodium, calcium) par des ammoniums quaternaires qui vont

lui conférer, entre autres, des propriétés organophiles. Une bentone tota-

lement dispersée dans un fluide a une structure gélifiée ; ceci est da a

la formation de ponts hydrogeénes entre les plaquettes. Dans l’industrie

des vernis a ongles, on utilise habituellement deux étapes pour la

production de vernis thixotropes, & savoir

la fabrication d’un gel de bentone ol les plaquettes vont étre
dispersées et se lier entre elles

la dispersion de ce gel dans un vernis incolore non thixotrope ot il
devra conserver ses propriétés de thixotropie. La premiére étape est bien
connue des producteurs de bentone et des fabricants de vernis.

Elle nécessite a la fois 1’énergie chimique (polarité des solvants, par
exemple), et l’énergie mécanique (dispersion, broyages). La seconde phase
est délicate dans la mesure ol le gel doit @&tre trés soigneusement
dispersé pour conserver au vernis ses qualités cosmétiques (brillante,
effet laque ...).Ceci demande une forte agitation du milieu qui fait
perdre au vernis formé une partie de sa thixotropie. On ajoute alors pour
pallier a cet inconvénient, un acide qui joue le rdle de promoteur de
liaisons hydrogéne et permet une reprise plus rapide de viscosité du
vernis aprés cisaillement, comme le montre la Fig. 5.

REPRISE DE GEL EN DYNAMIQUE
role de l'acide sur l'antisedimentant
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Figure (5) temps en mn

—— sans acide —+ 0.01 d acide HIPO4 % 0.1 d acide H3PO4
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Curieusement, au cours de cette étude, nous avons montré que
l’enrichissement en solvant polaire avait le méme effet sur le vernis fini
que l’ajout d’acide, soit une augmentation de la thixotropie (fig 6).

Ceci peut se révéler un élément treés intéressant dans la mesure ol 1l’ajout
d’acide dans le milieu n’est jamais souhaitable car il améne une série de
probleémes (stabilité des pigments, synérése, etc...)

D’autre part, le fait que la nature chimique des solvants ne joue pas
que sur la viscosité mais aussi sur la thixotropie ouvre des horizons
nouveaux dans la formulation des vernis a ongles et va permettre de mieux
comprendre les mécanismes physico-chimiques intervenant dans le milieu.
C’est ce & quoi nous nous attachons & 1’heure actuelle. Fig. 6.

REPRISE DE GEL EN DYNAMIQUE
role des solvant.s
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— toluene  —+ acetate de butyle ¥ acetate d ethyle

CONCLUSION
Cette étude a 6été effectuée conjointement par les deux sociétés,

Parfums Christian Dior oit l’essentiel du travail d’analyse a été mis en
oeuvre et SNPE qui a pris en charge les formulations de départ. Elle a
permis de visualiser des phénomeénes connus et de mettre en évidence des
comportements rhéologiques assez inattendus des vernis 2 ongles. S’il est,
en effet, connu du formulateur qu’on augmente la viscosité en jouant sur
le grade ou sur la concentration de la nitrocellulose, cela n’avait pas,
jusqu’a ce jour, été montré et mesuré dans les conditions utilisées ici.
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D’autre part, si il est bien connu que les solvants ont un role sur le
temps de séchage et sur la viscosité du vernis (le tolueéne par exemple
peut servir a régler une viscosité), il n’avait jamais été fait état, a
notre connaissance, que ces mémes solvants pouvaient avoir un effet aussi
direct sur la thixotropie du vernis. Cette ¢tude, par l’originalité des
moyens mis en oeuvre nous a donc permis de

mieux comprendre les mécanismes physico-chimiques mis en oeuvre dans la
formulation d’un vernis & ongles.

rationaliser et chiffrer des comportements connus empiriquement
jusqu’alors,

envisager un controle direct des gels de bentone et des performances du

vernis & ongles.
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RESUHL

La communication presentée développe les corrélations exis-
tentes entre les caractéristiqgues visqueuses de certaines crémes
cosmétiques et les réponses psychiques d une population sounise

a 1l enquéte.

INTRODUCTION

La connaissance du comnportement des aggrégations de particules
comporte la determination des propriétés organoleptiques (couleur,
...) et des caractéristiques wmécaniques (déformation,...)et leur
variation en fonction des conditions constitutives et ambientales.

Les mesures du comportement mécanigue peuvent étre réalisées
du point de vue physique,c est-d-dire,rhéologique,ou du point de
vue des sensations subjectives-c est le principe fondamental de
1l haptaesthesie. L”étude psychorhéologigue constitue la superpo-
sition et les interrelations des ces deux moaes ce définition.

L importance des caractéristiques psychorhéologiques dans une
manipulation industrielle est tellement grande qu elles peuvent
déterminer 1l acceptation ou non G un produit pour le consownateur
da la fin de la chaine du processus.

Une ligne de production,par exenple,présente cuatre phases di-
fférentes ou la psychorhéologie peut imposer des variations en

fonction de la réponse de 1l usager.illes sont:
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* Entrée de matiéres premiéres .... contrdle de réception
* Manipulation (fabrication) .... contrdle de fabrication
* Sortie des produits terminaux .... contrdle ce gualité
* Vente .... contrdle du marché

La méthode générale de mesure des réponses psychigues a été
établie par Jakobovits-en faisant une représentation tridimen-
sionnelle ou figurent 17 EVALUATION (bon,mauvais,...),la PUISSAL-
CE (grand,petit,...) et 17 ACTIVITE (rapide,lent,...),représen-
tation connue comme ESPACE DIFFERENTIEL SEMANTIQUE (DS).

I1 faut faire attention & 1 effet d” échelle.En effet,les éche-
lles utilisées doivent étre significatives et sensibles,et,dans
tous les cas,il est nécessaire d avoir stabilité sémantique et”la

facilité des mesures.

E

P

En ayant fait les mesures on obtient,pour chacune d elles,
trois valeurs (EO,PO,AO) dans le (DS),qui,en vue du traitement
statistiqgue,donnent la caractérisation polaire (EO,PO,AO) ou vec-

. —
torielle VP

e

- 2 02 2
IVPl—V?E E)" + (A-A )" + (P P,) et

< cos X

cos P
L cos

Nous présentons dans ce travail la superposition du vecteur VP
—p

de 1l espace DS et de la valeur Physique VI obtenue au laboratoire.

—
Ceci permet de définir le veteur "discordance" VD:

— —

—
VD = VP - VF
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E
VD
VE
VP
A

P

Le module de ce vecteur donne la mesure de la différence entre
les valeurs psychiques et les valeurs physiques et.les cosinus
directeurs font apparaitre les différences partielles par rapport
aux axes OL,O0P,OQA.

Les avantages de cette méthode sont:

-validité statistique au niveau absolu et de comparaison
-économie et rapidité d exécution

-concordance et homogénité des résultats

Les principaux inconvénients qui peuvent annuller la valeur
de cette wéthode peuvent étre:

-difficulté de valoration rhéologique (spécialement par superpo-
sition d”effets psychiques

-non adéguation éxpérimentale

-risque statistique

-glissement des conditions d ambiance ou des habitudes

METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Produits d essai

Pour des raisons de discrétion commerciale nous n”avons pas
indiqué des marques ou de fabricants. .

Les essais mentionnés ne sont pas du type comparatif de quali-
£& ou d”acceptation;néammoins,nous avons tous les reseignements
précis pour compléter 1~ &tude.

Ainsi,les différents produits sont indiqués par les numéros

suivants:
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-

(1)lait ce beauté;(2)lait de beauté; (3)créue nutritive; (4)crémne
hydratante; (5)créme de mains; (6)créme de mains; (7)créme de mains
(8)créme de wains; (9)créme ae mains; (l0)créme de wains

l.esure physique cde la viscosité

Nous avons utilisé un systéme viscosimétrique & cdne-plateau,
type Ferranti-Shirley avec un élément ce thermostatation incor-
ooréd.Les données d expérimentation ont été: vitesse de déformati-
on maximale 200 rpi;teanps cde réalisation du rhéogramme 240 s.;
tenpérature d essai 37¢2C.

lious avons détermniné la viscosité dynamique,correspondant au

- -y . . ~
trongon newtonien,exprimée en valeurs adimensionnelles (r_)selons:

5 A
3 < - e e ’ o A
?(cyn/cmfz t(cm).-.e.l\a.,\: r,(:.-_t/. . "’:Z/,'\
O(s™h) =Q(em) .xT.x, e * o
e e
avec: Ke =25,77 ; Ka:S; Ko =24,8; Ke:9,39; Ké-:l7,45
ol S
AN
/ .
¢ »
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Pour la comparaison physico-psychigue,la gamue des viscosités a

~
été comprimée proportionnellement dans 1l intervalle (1-3)(‘Lm)

iiesure psychologigue

Nous avons procédé par enguéte et traitement postérieur des

données.Les sujets de 1 épreuve ont été% mesure subjective de vis-

cosité visuelle; mesure subjective de viscosité tactile; mesure
subjective ce viscosité par agitation. Le critére suivi a consis-
té & donner une qualification numéricgue a la réponse orale.Nous
avons propose: RppONSE: echantillon peu visgueux QUALIFICATION (1)
" assez " " (2)

"

beaucoup " " (3)
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On accepte aussi les qualifications intermédiaires 1,5 et 2,5.

La population a été choisie dans un intervalle a"dge assez étroit
(le-17 ans)et ce nombre ce personnes enquétées a &été toujours su-
périeur a 20.L enquéte a été complétée avec une valorationi?(j ai-
ne-j aime pas)en fonction de ces trois types de viscosité.

Résultats obtenus

Prodult_ P‘m Vv Vt Ph IGBI Tableau I
T 1,00 1,14 1,60 1,42 0,091 ~ab-edad &
2 1,36 1,64 1,60 1,64 1,07
3 3,00 2,69 2,61 2,73 0,68
4 1,54 2,44 2,33 2,40 2,68
5 1,36 1,56 1,50 1,46 1,07
6 1,73 1,61 1,53 1,67 1,20
7 2,29 2,76 2,70 2,76 1,29
8 1,59 2,40 2,06 2,43 1,71
9 2,5 2,80 2,30 2,70 1,06

10 2,39 2,05 2,21 2,36 1,11

Conclusions générales

fous nous sommes apergus gue la moindre valeur du odule du
vecteur discordance correspond a l echantillon numéro (3),et que
le maximum correspond au nuéro (4).C est-a-dire,que la sensation
psychique de la viscosité est détectée avec plus de précision pour
la plus petite valeur du VD.La situation inverse est produite
pour ces valeurs supérieures du méaue vecteur.

Les valeurs de la viscosité psychique sont couwparables au ni-
veau global(les sensatioils sont indépendantes de la fagon e les
obtentions).Une dispersion assez importante est constatée dans les
données psychiques dans le proauit numéro (4),elle appardit .é-
me dans la imoyenne des résultats.
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RESUME

Le présent travail illustre comment certains principes de raisonnement et
méthodes d'essais familiers aux mécaniciens des sols ont pu étre appliqués
ou adaptés aux poudres pharmaceutiques. Selon le domaine de contrainte explo-
ré, diverses propriétés peuvent étre abordées:
-aptitude & 1'écoulement- la méthode utilisée est 1'étude de la résistance
au cisaillement selon la méthodologie de JENIKE. Elle permet de définir des
spécifications d'ordre technologique directement liées d la notion de lot.
La fonction d'écoulement apporte une estimation quantitative de 1'aptitude
3 1'écoulement des matériaux étudiés et la méthode peut constituer une aide
efficace pour la formulation (choix d'un lubrifiant, nécessité d'un mélange
d'excipients, granulation...)
-compressibilité- des essais oedométriques sont utilement mis en oeuvre pour
évaluer 1'aptitude au réarrangement particulaire. Les exemples abordés con-
cernent les poudres ou les granulés.
-résistance a 1'écrasement- les essais oedométriques pour des contraintes
supérieures a celles qui provoquent le simple rapprochement des particules,
renseignent sur la résistance & 1'écrasement des matériaux granulaires. Cet-
te duretd constitue un élément discriminant des granulés selon la nature des
liants, leur teneur, les procédés...
-cohésion- la résistance a 1'écrasement triaxial, la résistance au cisaille-
ment de type CASAGRANDE, puis pour des contraintes normales de consolidation
supérieures a 5MN/m?, la résistance a la compression simple permettent res-
pectivement de caractériser les matériaux en termes de cohésion et d'angle
de frottement interne et de proposer une évaluation prévisionnelle de la com-
primabilité.
Ces méthodes judicieusement mises en oeuvre en fonction de 1'objectif pour-
suivi permettent de rationnaliser dans le domaine pharmaceutique, 1'approvi-
sionnement, la manipulation, la formulation et la fabrication.

INTRODUCTION

Les matériaux pulvérulents constituent un sujet de préoccupation et d'in-
téret commun 3 de nombreux secteurs et disciplines. Les problémes des poudres
pharmaceutiques s'assortissent parfois de notions spécifiques: le concept de
lot, les exigences imposées par les bonnes pratiques de fabrication ou la né-
cessité de garantir la biodisponibilité d'un principe actif, mais la techno-
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logie des poudres, qu'elles soient aspirine, lactose, cellulose, farine, pou-
chocolatée, café ou encore sable ou ciment, présente bien des similitudes.
Les poudres représentent dans le domaine pharmaceutique, 1'état de manipula-
tion le plus courant. Elles sont, de plus, le stade intermédiaire de nombreu-
ses formes galéniques: formes pateuses ou semi-liquides (pommades, suspensi-
ons...) mais surtout formes séches (gelules, granulés, comprimés...). La ca-
ractérisation des matiéres premiéres et des produits de transformation per-
met de construire la qualité des formes pharmaceutiques. Le controle analy-
tique classiquement mis en oeuvre est largement insuffisant , et 1'évaluati-
on rhéologique et mécanique des poudres est & ce titre de premiére importance.
L'exemple le plus démonstratif est celui des comprimés. Un comprimé est obte-
nu par agglomération sous pression d'une poudre ou d'un mélange de poudres.
L'opération de compression est particuliérement exigente quant a la qualité
rhéologique et mécanique de cemélange: i1 doit en effet s'écouler parfaite-
ment pour assurer un remplissage parfait des matrices de la machine & compri-
mer. De cette régularité de remplissage, dépend la régularité du dosage en
.principe actif et par conséquent la constance d'activité thérapeutique. Le
mélange doit simultanément posséder des propriétés cohésives mais ne doit
coller ni aux poingons, ni aux matrices. L'organisation du 1it de poudre

dans la chambre de compression, le réarrangement particulaire, la compressi-
bilité des matériaux et leur cohésion doivent permettre, sous 1'effet de la
pression, d'aboutir au résultat final: le comprimé. Rares sont les principes
actifs qui réunissent toutes ces propriétés. Aussi la formulation a-t-elle
pour but

-de rechercher les excipients qui corrigeront les défauts des principes ac-
tifs et conféreront leurs qualités propres au mélange (liant, diluant, lubri-
fiant, excipient de compression directe...)

-de mettre en oeuvre les excipients selon une méthodologie qui améliore la
densification et rend les textures et les surfaces favorables a la compres-
sion: il s'agit le plus souvent de la granulation.

L'évolution de ce mode de formulation traditionnel va dans le sens d'une
meilleure adaptation des caractéristiques physiques et mécaniques du maté-
riau pulvérulent 3 sa fonction; 1'objectif est de savoir donner aux excipi-
ents mais aussi aux principes actifs les propriétés leur conférant 1'aptitu-
de technologique recherchée. Pour atteindre ce but, il est important dans

un premier temps de pouvoir définir et évaluer de fagon fiable les propriétés
qui déterminent le comportement de la poudre.

APTITUDE A L'ECOULEMENT ET RESISTANCE AU CISAILLEMENT SELON JENIKE

Pour pallier les inconvénients des méthodes angulaires ou de tassement,
pas toujours adaptées a 1'évaluation de 1'aptitude & 1'écoulement, il est
intéressant de recourir & la mesure de la résistance au cisaillement. La mé-
thode retenue est celle développée initialement par JENIKE (1) (2) pour le
dimensionnement des silos.

Quel que soit le régime d'écoulement, le but est d'obtenir un écoulement
permanent hors du silo. Cela suppose que les forces de gravité sont supérieu-
res aux forces de cohésion. Cette condition est assurée si 1'orifice de sor-
tie est supérieur a un diamétre critique pour lequel il y a égalité entre
les forces motrices et les forces de rétention. Cet équilibre est le critére
d'écoulement de JENIKE. Le calcul de cet orifice tient compte des propriétés
du matériau mesurées & 1'aide d'un dispositif a cisaillemnt (Fig. 1), de la
forme du silo et des caractéristiques de frottement du matériau a stocker,
le long des parois du conteneur, elles aussi mesurables selon la méthodolo-
gie de JENIKE (Fig. 2) (3).

Si f. représente 1a cohésion aguise par le solide sous 1'effet de la con-
solidation qu'il subit, si gy est la contrainte principale majeure de conso-
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Figure 1: poudre-poudre Figure 27: poudre-paroi

lidation correspondant a cette pression, la courbe fcz f( 01) constitue la
fonction d'écoulement FF du matériau considéré.

Par ailleurs, 1'état de contrainte agissant & la sortie d'un convergent,
c'est-a-dire au niveau de la voute éventuellement formée au dessus de 1'ori-
fice de sortie,peut se représenter dans un plan de Mohr par le 1/2 cercle
tangent a 1'origine (52= 0) et de diamétre égal a 9, (Fig.3).

S
fe £__facteur d'écoulement (1)
Fonction d'écoulement (FF)
i
!
|
!
i
1 a
& k;:s ; iﬁcwlemenl !
Figure 3. Figure 4.

Cette contrainte G, peut étre exprimée en fonction de la contrainte princi-
pale majeure de cons$1idation o, et de 1a géométrie de la trémie. Le rapport

/G, constitue le facteur d‘éc%u]ement ff 1ié a 1a conduite. La figue 4 re-
g}ouﬁe le profil de la fonction d'écoulement FF et de la droite qui passe par
1'origine et de pente égale & 1'inverse du facteur d'écoulement. Les deux
courbes se coupent lorsque o,=f . A gauche de ce point 51< f , il n'y a pas
d'écoulement, a droite, la c%nt?ainte au niveau de la volute 8épasse la cohé-
sion engendrée dans le matériau. Cette condition entraine 1'effondrement de
la voute et le démarrage de 1'écoulement. .

La methodologie de JENIKE permet de mesurer expérimentalement tous les élé-
ments nécessaires a la détermination du critére d'écoulement. Le dispositif
de cisaillement permet en effet de réaliser différents états de consolidation
en appliquant une force normale & la surface de l1a cellule. Le temps de con-
solidation peut &tre variable ainsi que la température et 1'humidité relati-
ve & laquelle sont conduits les essais. Grace & une procédure spéciale de
préconsolidation (constitution de 1'échantillon, choix des contraintes, re-
cherche du nombre de "twists", précisaillement), i1 est possible de réaliser
un état de déformation naissante et de simuler 1'état qui régne dans la treé-
mie. Le cisaillement proprement dit a lieu a vitesse constante, pour une con-
trainte de consolidation donnée et pour une contrainte normale appliquée sur
1'échantillon inférieure ou au plus égale & cette derniére. Les contraintes
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de @aisaillement obtenues définissent point par point les courbes intrinsé-
ques et & partir d'elles la fonction d'écoulement du matériau étudié. L'étu-
de rhéologique des poudres selon le principe et l1a technique développés pré-
cédemment rationnalise leur emploi puisqu'elle aide & définir et classer les
poudres, formuler les formes séches et concevoir silos ou trémies.
Définition et classification

Si Ta caractérisation des poudres est toujours parfaitement réalisée en
termes chimiques, en revanche aux plans physique et technologique, elle est
le plus souvent éminament insuffisante. Un diamétre moyen, qui d'ailleurs
appauvrit 1'information d'une analyse granulométrique, un pourcentage de re-
fus sont souvent les seuls éléments dont on dispose. Au mieux, sur les exci-
pients, un angle de repos est déterminé, qui est tout 3 fait insuffisant pour
rendre compte avec précision de la coulabilité d'une poudre et de sa varia-
bilité. Les courbes intrinséques, la fonction d'écoulement ou 1'indice de
coulabilité IC défini a partir d'elle (IC =0./f _; 0, = contrainte principa-
le majeure, f = contrainte effective de rup%urg)'pgllient cette lacune et
peuvent constftuer des spécifications d'ordre technologique susceptibles de
discriminer différentes qualités d'une matiére premiére ou différents lots
d'une méme qualité (2). Les poudres peuvent etre classées selon leur aptitu-
de a s'écouler, en quatre catégories correspondant respectivement a un

écoulement libre: zone I (IC >10)
écoulement aisé: zone II (4 <IC £10)
écoulement difficile: zone III (1,6 <1IC <4)

écoulement impossible: zone IV  (IC<£1,6)
La figure 5 visualise la position d'une dizaine de produits dans 1'échelle
de coulabilite.

fe
(kPa

Aspirine
Lactose EFK
Carbure de sllice

Ciment

Amidon de mals
Atumine C11 FG
Lactose alimentalre
Paracltamol COOPER
Canbonate de calelum

»PO0O<«00DBROQC»

4320 Gi(kPa)

Figure 5. Fonctions d'écoulement de différentes poudres.
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COHARD a pu ainsi comparer différentes poudres antibiotiques destinées a
étre réparties en flacons (4). I1 a &té possible de situer 1'influence de la
granularité sur la qualité rhéologique de divers lactoses (5), d'évaluer 1'a-
mélioration technologique du paracétamol par nébullisation (6) et de préciser
1'aptitude & 1'écoulement d'excipients de compressin directe (7) (8).
Formulation

Lorsqu'on vise une amélioration de 1a coulabilité, la technique de JENIKE
peut constituer une aide efficace pour rechercher mé&thodiquement Ta solution
la plus satisfaisante. Elle a permisd'estimer 1'incidence du stéarate de ma-
gnésium sur le paracétamol (2) (6), de prouver pour ce produit 1'intérét d'u-
ne granulation, et de rechercher les excipients garantissant la meilleure ré-
gularité pondérale de gélules ou de comprimés obtenus par compression direc-
te (8) (10).
Conception de matériel

Les essais de cisaillement poudre-poudre pratiqués sur les produits & stoc-
ker et les essais poudre-paroi effectués sur les matériaux susceptibles de
constituer le conteneur (aluminium et acier inoxydable) ont permis de défi-
nir les paramétres de construction d'un mélangeur réservoir de poudres (11)
(12) . Une étude analogue a été conduite dans le cadre d'un projet d'ensi-
lage de matiéres premiéres (13). Lorsque les contraintes mises en jeu dans
le procédé sont telles que le matériau se densifie voire meme se structure
en granulé ou en comprimé, il convient de faire appel a d'autres méthodes
d'investigation pour évaluer notamment compressibilité et comprimabilité.

COMPRESSIBILITE ET ESSAIS OEDOMETRIQUES

I1 est intéressant de s'adresser aux méthodes faisant appel au réarrange-
ment des particules sous 1'effet d'une sollicitation verticale. Le volum&no- -
métre de tassement est classiquement employé en pharmacie pour la détermina-
tion de la densité apparente et de son évolution en fonction des chocs ver-
ticaux imprimés a 1'éprouvette de mesure.

La densité apparente est utile pour apprécier la masse conditionnée dans
un volume donné (gélule par exemple), 1'air contenu dans un 1it de poudre
et que 1'on doit évacuer & la compression,la finesse de la poudre (la densi-
té apparente diminue avec la taille des particules), la coulabilité (i1 e-
xiste une relation entre 1'indice de coulabilité et la variation de la den-
sité apparente avec la contrainte), mais aussi la comprimabilité. La compres-
sibilité est une composante essentielle de la comprimabilité. Pour évaluer
1'aptitude d'un édifice particulaire a se tasser, soit par simple glissement
des particules, soit par déformation ou meme fragmentation des particules,
i1 est intéressant de soumettre la poudre & des contraintes oedométriques va-
riables. Selon le niveau de la contrainte appliquée, 1'essai permet d'accé-
der au profil de tassement par simple réarrangement puis a son aptitude a la
fragmentation ou & la déformation plastique. L'essai peut donc apporter une
information prévisionnelle du comportement au tassement dans le cadre d'une
mise en gélules ou d'une fabrication de comprimés mais il peut aussi consti-
tuer un moyen de contrdle de la qualité d'un granulé. En effet il est souvent
nécessaire de passer par une granulation pour rendre un mélange apte a la
compression et 1'évaluation intermédiaire de la résistance a 1'écrasement '
des granulés peut inciter & poursuivre les essais prometteurs ou au contrai-
re peut éviter des essais de compression voués a 1'échec.

Pression inférieure a 5 MN/m?

L'essal oedométrique, aprés une validation visant & réduire la taille de
1'échantillon est pratiqué dans une cellule cylindrique représentée sur le
schéma de la figure 6. Les pressions appliquées sont inférieures a 5 MN/m?
(4). La figure 7 représente a titre d'exemple les profils oedométriques de
deux granulés de lactose obtenus respectivement avec 1 et 10% d'hydroxypro-
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Fig. 6 - ¢ Schéma de la cellule d'essai.

pylméthylcellulose (Pharmacoat 603).

figure 8 par 1'évolution du coefficient de compressibilité KHI = -

fonction de 1a pression P.
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I1 est possible d'explaiter les essais en déterminant le tassement provoqué
par une pression donnée ou inversement en cherchant la pression responsable
d'un tassement déterminé. Cette méthode a été retenue pour com-
parer des mélanges a base de paracétamol préparés en vue de la
fabrication de comprimés effervescents (7). Lorsque le carbona-
te employé pour la réaction d'effervescence est le bicarbonate
de potassium, la compressibilité est toujours supérieure a cel-
le des mélanges & base de bicarbonate de sodium. L'essai peut
étre complété par une analyse granulométrique pratiquée avant
et aprés application de la contrainte maximale choisie (Fig.9)
mais cela en limite 1'intéreét en allongeant 1'essai et en obli-
geant a travailler sur des quantités importantes compatibles
avec la méthode d'analyse granulométrique retenue.

Les courbes de la figqure8 sont de la forme
Y= A exp (-BP) + C exp (-DP)

Les paramétres de 1'équation permettent de caractériser les
matériaux granulaires. Une pression de rupture P, a pu etre dé
finie (14). Le tableau I indique pour les granules de lactose
précédents, 1'évolution de PR avec la concentration en liant.

Tableau I. Pp et concentration en liant

Pourcentage en liant Pression de rupture MN/m?X 0,1

4,20
4,85
5,45
5,90
6,35
7,00
9,60
10,60
12,60
14,10

QWO NOYOUT D WN =

—

Cette pression de rupture permet de suivre 1'évolution d'un
grain lorsque varient les paramétres de la formule ou de la fa-
brication. I1 constitue un indice de la qualité mécanique d'un
granulé, il aide & comparer des formulations différentes; il
peut &tre le signe, pour une fabrication donnée, d'une diffé-
rence incitant dés ce stade & rechercher causes ou remédes.I]
peut etre aussi la preuve d'une constance dans la qualité.
Pression supérieure a 5 MN/m?

Les relations porosité =f(pression) sont nombreuses car au-
cun modéle général n'est capable de rendre compte de 1'aptitude
des poudres a se structurer en un édifice plus ou moins cohérent
Le modéle le plus classique est celui de HECKEL: (Tableau II)

Log 1/1-y_ = A + BP

= densité apparente/densité vraie

constante caractérisant le mouvement des particules
constante caractérisant le comblement des pores

pression de consolidation

I1 permet notamment de rendre compte du comportement du pro-
duit dans la zone des déformations plastiques. C'est dans cette
étape que se forment les liaisons interparticulaires qui donne-

-~

o=
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Tableau I} Equations proposées pour caractériser la délormation des poudres (daprés Y. GONTHIER).

AGTE et PETRALIK
ZNATOKOWA et LIKHTHMAN

TERZAGHI

HECKEL

NIKOLAEV

KUNIN et YURCHENKO
COOPER-EATON

DUROFEEV et ZHERDISTKY

KAWAKITA

BOCKSTEIGEL

ROMAN

AUTEUR ANNEE EQUATION
WALKER 1923 fiogp = —C,. _VV._ +C,
BALSHIN 1938
LIPSON 1950
ATHY 1930
TORRE 1948

= - K, P
KONOPICKY 1948 n=noew =R
MURRAY 1954
SMITH 1948 n=n - KP»
v, -V c,P
BALLHAUSEN 1951 o __ 6
V. -V. _T+C,P

1951 |y, = 7, + K, Pm
1954  |p = K,.Log—X:

1956 N =G, log(P+P)-C(P+P)-CP+C,

1961 u,g“ = A+BP
-

1962 |p = K‘,y,.l.oq_‘%.’_

1962 v =y, - ——.exp - KP
1962 ‘X-:\)I- =A.| exp—-——AP-'—-O—A,oxp-——%‘—
1965 |, = v\x_ )K,
1965 | Ve-V _ _abP
A 1+bP
1972 |p=K, .o, ! ; \A l;/‘,,;vvr}:

1979 P=P_.v

.ront au comprimé sa cohésion. Le lactose composé de cristaux

durs se fragmente.

Les nouvelles surfaces augmentent le frotte-

ment et la courbe s'incurve (Fig.10). L'avicel, cellulose mi-

crocristalline qui

se déforme plastiquement transfére plus ré-

guliérement les contraintes et donnent des compacts ol se re-
trouvent les particules de départ (15).

) -Log

n Avicel
Avicel/Lactose

Lactose

—> P MN/m?

400

Figure 10. Profils de HECKEL

En dessous de 30MN/m? environ, le modéle de HECKEL ne repré-
sente plus le phénoméne. GONTHIER a ajouté un membre & 1'équa-

tion de HECKEL qui
a partir de 5MN/m?

vient : 1-v, = K e~ B

a est un inEice de
B augmente avec la

exprime bien la relation porosité/pression
(Fig.11). L'équation modifiée par GONTHIER. de-
+ a e BP ou

rupture & basses pressions

facilité de 1a fragmentation



47

[REPRESENTATION DE HECKEL)

q Aspi -
g Aspiope -
maise 0/
ab s o2ag /e/
+ 1289 _—
23 °/°
»
o
2 _ - T s NatWespb2 09 WILPI -0 epi 3 101 P)
LT
>
¥ o .,"/
v
N
[ Lactose R —
14 mome. 1329 "
’ - -
c L---
o b / N2 029 epls WS Ple 0 lamis.n) P
° .
a7
'
od- oo
[ Emompess _ _ _ o oo T
' Q/”/ NeaXephed 10 Pretuentes wlpP)
/’ moue. 16,79
05°
Chiorure de Sodium —
2 move . 239 /
T —
/
. / N ot enptlaid. ) Py
o " " L N N
o \ 2 3 % s s 7 ) )
PRESSION DE CONSOLIDATION (hbar) Figure 1 1 Protils de Heckel de différentes poudres

Le tableau III récapitule les paramétres K, B, o et gde 5
matériaux et montre comment 1'étude du tassement d'une poudre
permet de caractériser son type de comportement. Pour 1'aspi-
rine par exemple, B grand,a moyen et B grand signifient une
grande aptitude & donner des compacts denses par fragmentation
puis par plasticité. Les faibles pressions sont efficaces,ce
qui promet une bonne faisabilité industrielle mais demande d'é-
viter les hautes pressions qui risqueraient d'induire une trop
grande cohésion.

Tableau III.

K B a 8
(x10°p™") (x10°b™")
ASPIRINE lot 1| 0,16| 2,09 o19| 13
LACTOSE 0,29} 0,75 0,2 8,6
BNCOMPRESS 0,35| 0,46 0,16 8,6
NaCl 0,37| 1,42 .0 -
Sable* 0,4 | 0,146 | 0,02 8,4

La consolidation oedométrique est effectuée dans une cellu- .
le appropriée et le matériau est etudié sous des pressions pou-
vant atteindre 100 MN/m2 . L'étude de la compressibilité repré-
sente souvent la premiére phase de 1'essai de compression simle
décrit ultérieurement pour la mesure de Ta cohésion. La cellule
(Fig.12) est composée de deux demi-boites jointes par six vis
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formant lorsqu'elles sont serrées un cylindre de 20 mm de diamétre et 55 mm
de hauteur. En desserrant les vis en fin de cycle de consolidation, il est
possible de démonter 1'échantillon sans le fragiliser par une &jection brus-
que. L'intensité de la force verticale est mesurée en fonction du déplace-
ment. La compression est arretée lorsqu'est atteinte la pression de consoli-
dation désirée.

COHESION ET RESISTANCE AU CISAILLEMENT ET A LA COMPRESSION SIMPLE

Pour expliquer et a fortiori prévoir le mécanisme de compression des ma
tériaux particulaires, il est nécessaire de connaitre simultanément le com-
portement & la densification et le processus de cohésion qui conférent a la
poudre la résistance nécessaire, et lui permettent de 1a conserver au sein
d'un compact. La cohésion interparticulaire peut étre le résultat de trois
types de liaisons: -les forces d'attraction de type VAN DER WAALS

-les ponts solides
-1'enchevétrement mécanique.

La comprimabilité d'une poudre est étroitement 1iée aux propriétés phy-
siques de ses particules: structure (microdureté, défauts, restitution des
dislocations), texture (distribution des tailles, des formes, rugosité...)
energie de surface (état de surface, gaz, vapeur d'eau, adjuvants).

Une approche particulaire du probléme (16) consisterait & mesurer ces
propriétés et a prévoir a partir d'elles 1'aptitude @ la compression. Méme
si des relations ponctuelles ont pu étre mises en évidence, le modéle phy-
sico-chimique qui relierait les conditions d'obtention des matiéres premié-
res d leur comprimabilité n'est pas connu et 13 encore, 1'approche comporte-
mentale qui prend en compte globalement tous les paramétres susceptibles
d'influencer 1'acquisition de 1a cohésion par le produit présente beaucoup
d'intéret.

Nous n'é@voquerons pas ici 1'essai d'écrasement triaxial bien qu'il soit
capable de rendre de grands services pour la caractérisation des poudres
pharmaceutiques seules ou en mélange (17) et permette notamment la détermi-
nation de la cohésion C et de 1'angle de frottement interne ¢ . En effet la
difficulté de construction de 1'échantillon, et 1a longueur de 1'essai no-
tamment, en font difficilement un essai de routine. Nous ne traiterons pas
non plus les essais indirects, mesures extensométriques sur la machine &
comprimer ou &valuation & postériori des comprimés terminés. Seront abor-
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dées la résistance au cisaillement d'une part et & la compression simple
d'autre part.
Résistance au cisaillement en cellule de CASAGRANDE

La cellule de CASAGRANDE a été adaptée aut poudres pharmaceutiques; en
particulier la taille de 1'échantillon a été réduite. La contrainte de con-
solidation est 100 fois plus élevée que dans la procédure de JENIKE.
Trois qudités de paracétamol ont &té comparées en termes d'écoulement (2)
et de cohésion, pour une contrainte de IMN/m?; elles ont pu étre classées
en fonction de leur cohésion (Tableau 1IV)(7).
Tableau IV. Cohésion de trois qualités de paracétamol

Qualité de paracétamol Cohésion MN/m? x 10 3
Paracétamol pulvérulent 40
Paracétamol granulé 60
Paracétamol directement compressible 85

Le tableau V exprime les valeurs de la cohésion de 7 excipients de com-
pression directe déduites d'une étude analogue (7).
Tableau V.Cohésion d'excipients de compression directe

Excipient Cohésion MN/m® x 1073
STARX 1500 20 -
Excipient FP 12 30

Sorbitol 30
Encompress 35

Avicel pH 102 35

Avicel pH 101 40

Elcéma P 100 45

Lorsque la cohésion d'un produit est élevée dés les faibles valeurs de
la contrainte de consolidation, c'est bien sir le signe présomptif d'un com-
portement & la pression intéressant. Tel est le cas de 1'Elcéma P100. Mais
lorsqu'un matériau ne manifeste pas aux faibles contraintes de cohésion si-
gnificative, cela incite & explorer son comportement pour des contraintes
supérieures et la courbe de 1'évolution de la cohésion en fonction de la
contrainte est riche de renseignements (Fig.13)(8)

¢ -
* I‘N/m2
1 -
« Sorbitol
+ Avicel PH 101
. « Avicel PH 102
Emcompress .
0,5 } . Figure 13.
0,1 - Variation de la cohésion en fonction de la contrainte de
1 1 1 — -préconsolidation.
12 ) 4 5 o WN/n?
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La figure 13 montre 1a tendance de 1a qualité testée de sorbitol & déve-
lopper de la cohésion lorsqu'augmente la contrainte. Elle prouve un compor-
tement comparable des 2 celluloses Avicel pH 101 et 102 jusqu'a 3 MN/m?, va

leur a partir de laquelle le comportement & 1a pression de 1'Avicel pH 101
est plus prometteur.

Résistance a la compression simple

Lorsque Ta destination finale des poudres ou granulés est la fabrication
de comprimés, il est utile de chercher & prévoir leur comportement sous 1'ef-
fet des pressions mises en jeu au cours de la compression. La cellule de CA-
SAGRANDE 1imitée a des contraintes de 5 MN/m® est alors mise en défaut: la
solution est apportée par les essais de compression simple (o _ peut attein-
dre 100 MN/m?). L'éssai de compression simple a été évoqué a p?opos de 1'é-
tude de compressibilité. En effet 1a premiére phase de 1'éssai consiste en
un tassement sous pression. Au terme de ce tassement, le matériau est struc-
turé en un compact cohérent dont on provoque la rupture dans la deuxiéme
phase de 1'essai. Chaque essai est caractérisé par la résistance & la rup-
ture R ou cohésion apparente (Fig. 14) (15).

3 . ]
..=q_ masse /g/u/
o 121 .
i . |z.s: o
'f_w o 135¢g . A
;gad' 3=0 ,-:,:u . A
) g
220 A
b
> il L, 1
a‘ ! z'l'llkl\ Jde :0"!;“’3"0’\:?’ (hbu).
Figure] 4- Cercle de Mohr. Figurel 5 Evolution de la résistance 2 la rupture des compacts d'as-

pirine.

L'étude méthodique d'un matériau consiste a rechercher 1'évolution de
la cohésion apparente en fonction des pressions de consolidation successive-
ment mises en oeuvre. Les essais de rupture permettent de tracer la courbe
R=f(P) (Fig.YIS). La resistance mécanique des compacts est de la forme:

R =R, (1-n)

R = cohésion du compact

Ro = limite vers laquelle tend R quand 1a porosité du compact tend vers 0
n = porosité

Y= susceptibilité de la poudre & acquérir de la cohésion.

Le tableau VI indique les valeurs de R, ety pour quatre matériaux.
Tableau VI.

Lactose Encompress NaCl
Ro MN/m? 7,8 11,45 70,5 36,5
Y 9,7 13,30 10,8 7,3

Yy représente la difficulté qu'a une substance & acquérir de la cohésion.
En effet pour une méme porosité et une méme valeur de R,, plus ce terme est
grand, plus la résistance du compact obtenu est faible.y dépend du corps

=

étudié et peut donc a ce titre servir @ le caractériser: elle est fonction
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avec T, =12nf et Hj = (Gy-Gg)m (7). La figure 4 montre le bon accord de I’équation 2 avec les
spectres tirés directement des valeurs expérimentales de G’ et G".

Comparaison des échantillons ‘
Le résultat le plus remarquable quant a l'incidence de la composition en GHPM est que ’absence

simultanée des bandes 1 et 5+10 ou 2+12 provoque un véritable effondrement du gluten en tant que
corps de Bingham, et une augmentation corrélative spectaculaire de J e’ curieusement, la valeur de G, ne
parait pas affectée. Cependant, on ne peut exclure a priori que cet effet soit di plutot a un déficit
quantitatif global de Sicco 2 en GHPM qu’a la composition de celles-ci ; il serait nécessaire pour cela de
pouvoir doser spécifiquement les GHPM. L'effet de la substitution des bandes 2+12 aux bandes 5+10

parait beaucoup plus discret ; néanmoins Sicco 3 et Sicco 4 semblent différer significativement par
beaucoup de leurs paramétres rhéologiques, dont les exposants n €t m.

Tableau I. LE GLUTEN COMME CORPS PLASTIQUE

Echantillon op N/M? ng Pas cc1(1) (2) Plage de o(N/m?)
Aubaine 36,2 1,14.10% 0,9612 (13) 40-200

Sicco 4 25,4 4,47.102  0,9402 (14) 20-100

Sicco 3 18,0 2,68.10° 0,7841 (12) 20-100

Sicco 2 0,6 3,07.10%  0,9633 (10) 0-10

(1) Coefficient de corrélation linéaire (2) nombre de
points

Tableau II- CARACTERISATION DU GLUTEN EN FLUAGE (1)

Echant. K Pas - n. ccl(z)(B) Plage de Y s~1 Jelo'4m2/N
Aubaine  3,09.10% 0,424 0,9319(14) 10’?65.10'4 12,3 £0,5
sicco 4 1,00.103 0,702 0,9759(17) 3.107°-1,6.19 15 t 2
sicco 3 3,70.103 0,523 0,7981(9) 2.1072-2.107% 19 t 3
Sicco 2  3,49.103 0,258 0,7903(10) 3.107°-5.10 183 t 19

(1) Voir texte ; (2) coefficient de corrélation linéaire
(3) nombre de points.

~e
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Tableau III. AJUSTEMENT DE L'EQUATION 1 AUX DONNEES DE
L'ESSAT HARMONIQUE

Echantillon Ge(l)N/m2 Gg(Z)N/m2 fo(z)Hz m(2) ERM (3)

Aubaine 813 6,06.10% 2,33.103 0,412 0,46%
Sicco 4 667 10,00.10% 1,13.10% 0,393 0,71%
Sicco 3 526 6,97.10% 2,20.103 0,586 2,45%
Sicco 2 55 5,54.10% 3,96.103 0,542 0,73%

(1) Gg est pris égal a 1/J, (2) paramétres ajustables
(3) écart réduit moyen
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ETUDE RHEOLOGIQUE DE MELANGES AMYLOSE-AMYLOPECTINE

J.L. Doublier, N. Fleury et G. Llamas
Laboratoire de physicochimie des Macromolécules
Institut National de T1a Recherche Agronomique
BP 527- 44026 NANTES Cédex 03

RESUME .

Des mélanges amylose-amylopectine sont préparés a des teneurs en
amylose variant entre 15% et 25%, la concentration totale étant fixée a 5%
(w/w). Les systémes ainsi obtenus sont caractérisés en viscosimetrie (Low
Shear 30) et en régime harmonique (Carrimed). Un effet de synergie trés
prononcé est mis en évidence en comparaison de 1’amylopectine seule qui
présente, par ailleurs, le comportement rhéologique typique des solutions
macromoléculaires. Ce résultat est attribué a deux phénoménes distincts:
(i) séparation de phase des deux polyméres Tiée a leur incompatibilité
hydrodynamique, (ii) formation d’un réseau tridimensionnel (gélification)
au sein de la phase enrichie en amylose qui tend a constituer la phase
continue du systéme. Celui-ci est donc un systéme mixte dont Tles
caractéristiques rhéologiques dépendent des proportions relatives des deux
constituants. Pour des teneurs en amylose inférieures a 20%, le systéme
reste fluide mais présente le comportement typique de milieux biphasiques
aussi bien au niveau des propriétés d’écoulement (seuil de contrainte) que
des propriétés viscoélastiques. Au dela de 24%, un gel est obtenu. Ceci
est attribué a la gélification de 1’amylose dans la phase continue du
systeme, 1’amylopectine étant localisée dans la phase dispersée.

INTRODUCTION

Les amidons constituent la catégorie des épaississants et gélifiants
Ta plus employée de 1’industrie alimentaire. D’un point de vue rhéologique,
ils présentent un grand nombre de particularités qui sont associées a (i)
leur nature granulaire et Tleur structure semi-cristalline et (ii) 1la
présence de deux composants macromoléculaires de structures nettement
différentes, 1’amylose et 1’amylopectine. Bien qu’il s’agisse de deux
polyméres de d’a D-glucose, 1’amylose (linéaire) et 1’amylopectine
(ramifiée) présentent des comportements nettement différents vis-a-vis de
1’eau. I1 a été par exemple observé (1) que les deux composants mis en
présence 1’un de 1’autre présentent des phénoménes d’incompatibilité
thermodynamique. S’i1 est connu que la gélatinisation et 1’empesage sont a
relier en premier lieu a la perte de cristallinité des grains d’amidons,
les conséquences de ces phénoménes d’incompatibilité n’ont pas Jjusqu’a
présent été décrites. L’objectif de ce travail est de d’étudier les effets
de ces phénomenes sur 1le comportement rhéologique de mélanges modéles
amylose-amylopectine a faible teneur en amylose (15-25% du total). Ces
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teneurs en amylose sont en fait proches de celles trouvées dans les
amidons: pomme de terre (22%), mais ou blé (27-28%).

MATERIELS ET METHODES
Matériels.

L’amylose est extraite de pomme de terre et fournie par la société
AVEBE. Cet échantillon industriel a été purifié. L’amylopectine est obtenue
a partir de 1’amidon de mais cireux (waxy) dont Ta structure granulaire a
été détruite par dispersion en DMSO, précipitation a 1’éthanol, puis
redispersion dans 1’eau suivie d’une lyophilisation.

Méthodes.

Préparation des solutions. Une solution stock d’amylose (concentration:8%)
est préparée en potasse IN et conservée a 4°C. Dans ces conditions aucune
dégradation macromoléculaire ne se produit pendant plusieurs semaines. Une
solution stock d’amylopectine (15%) est préparée par dispersion en milieu
aqueux neutre a 100°C pendant 30 minutes.

Préparation des mélanges. On mélange 1’amylose et 1’amylopectine dans Tes
proportions désirées puis on procéde a la neutralisation du milieu par
addition d’HC1 (1IN). Les résultats présentés correspondent a des teneurs
totales en amidon de 5%.

Mesures de turbidité. L’évolution de la turbidité des mélanges est suivie
par mesure de 1’absorbance a 640 nm a 1’aide d’un spectrophotometre
UV/visible comme décrit en (2).

Rhéologie. Les systémes obtenus sont caractérisés a 25°C en viscosimétrie
(Low Shear 30) et en viscoélasticimétrie par des mesures en régime
harmonique a 1’aide d’un rhéométre a contrainte imposée CarriMed CS50
équipé d’un systéme cone-plan (diamétre: 6cm, angle: 4°). On étudie dans
ces conditions a la fois la cinétiques d’évolution du systéme (fréquence de
mesure: 1 Hz) et le spectre mécanique aprés atteinte de 1’état d’équilibre.
Dans les deux cas, 1’amplitude de déformation est de 4%.

RESULTATS

Dés la neutralisation et quelle que soit Ta teneur en amylose, on
observe une trés nette évolution des caractéristiques des systémes avec un
développement trés rapide de la turbidité et une variation, bien que
1égérement plus Tlente, des caractéristiques rhéologiques. Les deux
phénoménes ne sont donc pas rigoureusement simultanés. Ces évolutions sont
d’autant plus rapides que la teneur en amylose est élevée: un systeme
stable (G’ constant) est obtenu aprés lh environ pour 15% d’amylose contre
3h30 pour 25% d’amylose. La figure 1 représente 1’effet de la teneur en
amylose sur les propriétés d’écoulement des mélanges. On remarque que
1’amylopectine seule présente le comportement usuel des solutions
macromoléculaires: rhéofluidifiant, indépendant du temps et a viscosité
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Figure 1: Courbes d’écoulement de mélanges amylose-amylopectine a
différentes teneurs en amylose. Concentration totale: 5%.
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Figure 2: Spectre mécanique d’un mélange (teneur en amylose: 15%, symboles
pleins). Comparaison avec 1’amylopectine seule (symboles ouverts).
Concentration totale: 5%.
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Timite n,. On observe que les systémes mixtes présentent également un
comportement rhéofluidifiant indépendant du temps mais a "seuil
d’écoulement": i1 n’y a pas de viscosité limite a faible vitesse de
cisaillement. Par ailleurs, les sytémes obtenus pour une teneur en amylose
supérieure a 22% n’ont pu étre caractérisés car pratiquement gélifiés.

Les figures 2, 3 et 4 représentent les spectres mécaniques de 3
mélanges a teneurs en amylose 15%, 22% et 25%, respectivement. On observe
que, des 15%, 1le comportement est nettement différent de celui de
1"amylopectine seule: G’'>G" et faible dépendance de G’ et G" en fonction de
la fréquence; les valeurs des modules du mélange a 15% sont par ailleurs 10
fois supérieures a celles de 1’amylopectine seule. Ces écarts sont
nettement plus marqués pour 22% (figure 3) et 25% (figure 4). Dans ce
dernier cas, 1’indépendance des modules G’ et G" avec la fréquence ainsi
que 1’écart entre G’ et G" (G’'/G">10) confirment que nous sommes en
présence d’un gel selon Tla définition maintenant classique proposée par
Clark et Ross-Murphy (3,4).

DISCUSSION ET CONCLUSION

Les évolutions non simultanées de la turbidité et des
caractéristiques rhéologiques des mélanges indiquent que deux phénomeénes
distincts se produisent dées 1la préparation des mélanges. Il y a tout
d’abord séparation de phase entre 1’amylose et 1’amylopectine du fait de
leur incompatibilité thermodynamique et selon un processus voisin de celui
décrit par Kalichevsky et Ring (1). Ce processus précede et probablement
influence 1le phénoméne de structuration observé par Tes méthodes
rhéologiques. Ce phénoméne, et notamment la gélification au dela de 22%
d’amylose, suggeére que la phase continue de ce systeme biphasique est
essentiellement constituée d’amylose. En effet, seul ce composant peut
gélifier dans 1’échelle de temps considérée, 1’amylopectine ne pouvant
gélifier que sur des périodes nettement plus Tongues (au dela de 5
jours)(5). Ainsi, bien que 1’amylose soit le constituant minoritaire du
systeme, i1 s’agit du composant essentiel intervenant dans la rhéologie des
systémes mixtes que nous avons préparés.

On peut distinguer de ce fait trois zones de teneurs en amylose:

-lorsque la teneur en amylose est inférieure a 20%, le systeme reste
fluide. L’amylopectine occupe la phase continue du systéme et 1’amylose est
probablement dispersée sous forme de gouttelettes a 1’intérieur desquelles
elle est suffisamment concentrée pour gélifier. On est donc en présence
d’une suspension ol Te milieu continu est une solution macromoléculaire et
le milieu dispersé est constitué de particules gélifiés,

-3 partir de 24-25%, on obtient un gel rigide. L’amylose constitue
la phase continue; 1’amylopectine qui forme la phase dispersée n’a plus
qu’un rdle secondaire.
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- de 20% a 24%, i1 suffit de faire varier trés peu la teneur en
amylose pour passer d’un systéme fluide, mais aux caractéristiques
viscoélastiques trés marquées, a un systéme présentant les caractéristiques
d’un solide. C’est en fait une zone d’inversion de phase. L’amylose et
1’amylopectine pourraient former des phases continues interpénétrées.

Au point de vue rhéologique, cette derniére zone présente un intérét
particulier puisque le systéme obtenu s’écoule bien qu’il montre, en régime
harmonique, les caractéristiques d’un gel. I1 est important de souligner
que cette zone correspond a la teneur en amylose de 1’amidon de pomme de
terre dont les gels présentent un comportement viscoélastique intermediaire
entre celui d’un solide et d’un liquide. I1 faut également noter que la
zone de teneurs en amylose supérieures a 25% correspond a celle rencontrée
dans les amidons de céréales normaux (teneur en amylose 27-28%) et il est
bien connu que des gels trés rigides sont obtenus avec ces amidons.

L’ensemble de ces résultats permet une description semi-qualitative
des mécanismes physicochimiques qui interviennent dans les gels d’amidons.
I1 faut toutefois souligner qu’il est probable que les gels obtenus dans
ces conditions expérimentales ne correspondraient pas totalement a ceux
obtenus a partir d’amidons natifs.
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RESUME

L'objectif de cette étude est de mettre au point un nouveau type de
rhéometre permettant de mesurer en ligne, surune extrudeuse bivis, le
comportement rhéologique de produits céréaliers. Il s'agit d'une filiere plate, a
deux veines réglables, permettant de faire varier localement les conditions
d'écoulement, sans modifier le point de fonctionnement de l'extrudeuse, c'est-
a-dire le traitement fourni préalablement au produit que l'on étudie. Aprés
avoir montré sur quelques exemples les raisons d'un tel choix, nous
présenterons plus en détail les principes de fonctionnement de cette filiére.

INTRODUCTION

Les mesures de viscosité d'un produit céréalier en phase fondue peu
hydratée (telle que rencontrée dans le procédé de cuisson-extrusion, par
exemple) sont délicates a plusieurs ftitres :

- l'obtention de cette phase fondue nécessite un traitement a la fois
thermique et mécanique pour détruire la structure granulaire de I'amidon natif,
ce qui rend impossible ou en tout cas malaisée I'utilisation d'un rhéométre
capillaire classique;

- les macromolécules d'amidon sont sensibles au traitement
thermomécanique, et plus précisément & I'énergie mécanique regue, qui peut
entrainer une dépolymérisation (1). La viscosité, dans des conditions
d'écoulement données, sera donc aussi fonction du traitement préalable subi
par le matériau.

Les mesures rhéologiques effectuées jusqu'ici sur des produits
céréaliers a I'état fondu ont utilisé principalement deux approches :

- mesures in-line sur une filiere (plate ou capillaire) placée en téte
d'extrudeuse (2-6).

- mesures sur des rhéometres capillaires (6) (dont on a vu qu'ils étaient
peu adaptés a ce type de produits) ou spéciaux (7) (rhéomeétre a précisaillement
Rhéoplast, par exemple).
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Quand on compare les résultats obtenus par les différents auteurs, on est
étonné de la dispersion des valeurs mesurées : pour un produit et des
conditions identiques (température, teneur en eau, cisaillement), la viscosité,
définie généralement par des loi-puissances, peut varier du simple au triple
suivant les auteurs. La raison principale de cet état de fait réside dans le
mauvais contréle des conditions de transformation du produit.

DIFFICULTE DES MESURES EN FILIERE RHEOMETRE

Considérons une filiere plate classique montée en téte d'une extrudeuse
bivis. La mesure du gradient de pression dP/dl (réalisée au moyen d'au moins 3
capteurs de pression) et du débit Q permet de définir la contrainte en paroi
1 = h/2 dp/dl 1/(1 + h/w) et le cisaillement apparent ya = Q/wh2, d'ol on peut
déduire une viscosité apparente na = t/ya. Si on veut obtenir le comportement
rhéologique du produit, il faut répéter cette mesure pour différents taux de
cisaillement, donc différents débits. On est donc amené a modifier les
conditions de fonctionnement de I'extrudeuse qui alimente le rhéomeétre. Si on
travaille sur un produit peu sensible au traitement thermomécanique (par
exemple un polymére synthétique), on s'apergoit que les variations de débit
permettent effectivement de définir des courbes de viscosité qui coincident
parfaitement avec celles établies en rhéometrie capillaire (8).

Pour un produit de type amidon, les résultats sont par contre fort

différents. La figure 1 montre les courbes contrainte/taux de cisaillement
apparent obtenues sur un amidon de mais (200-210°C) en suivant deux

procédures différentes :
- une variation du débit (Q = 10 & 60 kg/h) a vitesse constante (N = 200 t/mn)
- une variation simultanée du débit et de la vitesse (10 kg/h - 50 t/mn a 50
kg/h - 250 t/mn) permettant de garder constant le taux de remplissage de la
machine (9). 10
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Figure 1. Courbes d'écoulement d'un amidon de mais

Il est évident que, si on n'est pas trés attentif a la variation de tous les
parameétres de lI'expérimentation, les résultats obtenus pourront aller du
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comportement quasi newtonien (m = 1, mesures & N = cte) au parfaitement
plastique (m = 0, mesures a Q/N = cte).

En fait, les résultats de la figure 1 s'expliquent principalement par la
différence, suivant les conditions d'extrusion, de I'énergie fournie au produit,
donc de sa transformation macromoléculaire : pour la série a Q/N = cte par
exemple, I'énergie spécifique a varié¢ de 116 a 187 kwh/t pour les points
extrémes, ce qui correspond & des solubilités dans I'eau variant de 31,4% a 84%
(Figure 2).
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Figure 2 : Evolution de I'énergie mécanique et de la solubilité en fonction de la
vitesse de rotation (a4 rapport Q/N constant)

En utilisant le Rhéoplast, qui est un rhéomeétre permettant d'appliquer un
traitement thermomécanique parfaitement caractérisé avant d'effectuer une
mesure de rhéométrie capillaire, nous avons pu établir la loi de comportement
de l'amidon de mais en phase fondue (7). En appliquant cette loi aux différents
points de mesure de la figure 1 et & leurs conditions de transformation, on peut
montrer que les viscosités apparentes obtenues sont alors trés proches des
valeurs expérimentales (8). Pour effectuer une mesure rhéométrique correcte
sur une filiere plate, il est donc nécessaire de faire varier le cisaillement,
donc le débit, mais en gardant constants tous les autres paramétres et en
particulier I'énergie fournie au produit. Ce résultat, qui n'est pas trés facile a
obtenir sur une extrudeuse bivis, nous a amené a réfléchir & un nouveau type de
filiere rhéomeétre.

PRINCIPE D'UNE FILIERE A ALIMENTATION CONTROLEE (RHEOPAC)

Il s'agit de concevoir une filiére plate permettant de faire varier les
conditions locales d'écoulement dans la veine de mesure, sans modifier le point
de fonctionnement de I'extrudeuse. Pour cela, I'idée consiste a développer une
filiere & deux canaux : un canal principal, muni de capteurs, ou va se faire la
mesure et un canal de dérivation, permettant d'ajuster le point de
fonctionnement de l'ensemble. Un appareil de ce type (figure 3) a déja
fonctionné sur des polymeéres thermoplastiques & I'Université Columbus (10).
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Figure 3. Schéma de principe de la filiére RHEOPAC

Pour un débit total Qt et une pression amont Po fixés, le mouvement de
la cale 1 permet de modifier le débit Q1 (donc le cisaillement) dans la veine de
mesure 1, alors que celui de la cale 2 permet de maintenir constante la
pression Po- Les calculs de I'écoulement dans ce systéme a deux voies montrent
que les mouvements de deux cales sont pratiquement proportionnels et que la
gamme de cisaillements en veine de mesure couvrira une a deux décades
suivant le type de produit (8).

Un premier prototype a veine unique a permis dans un premier temps de
tester la faisabilité du systéme, en particulier la possibilite de régler en
continu et de fagon reversible la position de la cale. La figure 4 indique les
évolutions des différents capteurs de pression en fonction de la position de la
cale. On constate que le fait de diminuer I'entrefer modifie la pression amont
(ce qui correspond & une augmentation du remplissage de la vis) mais ne
perturbe pas les mesures en aval.
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Figure 4 : Evolution des pressions en fonction de la position de la cale

Le modeéle définitif devrait étre réalisé prochainement.
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CONCLUSION

Nous avons montré les difficultés liées & une mesure de rhéologie in-line

pour des produits céréaliers. L'utilisation d'une filiere classique nécessite un
controle trés strict des conditions d'extrusion et en particulier de la
température du produit et de I'énergie fournie. La mise au point d'une filiére a
alimentation contrdlée devrait permettre de résoudre un certain nombre de
problémes relatifs & ce type de mesure.
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TNFLUENCE DE CERTAINS PARAMETRES DE
FABRICATION SUR LA TEXTURE D'UNE PATE FRAICHE A TARTINER

P.MONNET et M.HAJJAM

LABORATOIRE DE MECANIQUE DES FLUIDES

DE L'UNIVERSITE DE POITIERS URA 191

RESUME
Ce travail a eu pour objet d'aider a la mise au point

d'une procédure de fabrication d'une pate faiche a tartiner.
Des essais de fluage et d'écoulement ont permis de mettre en
évidence l'existence de facteurs d'influence tels que la tempé-
rature de prélévement ou le mode de conditionnement. L'inciden-
ce de l'homogénéisation, de la thermisation ou du mode de sé-
jour dans différents mélangeurs et échangeurs tels que
"STEPHAN", "LISSEUSE", "TANK" ou "DUPRAT" a également été
analysée.

INTRODUCTION N

L'incidence des propriétés texturales des produits agro-
alimentaires sur 1le choix des consommateurs n'est plus a
démontrer. Un des moyens de quantifier les sensations de con-
sistance percgue par le consommateur est 1l'analyse rhéologique
du comportement des matériaux comme le montrent les travaux de
P.SHERMAN [1].

Dans ce travail nous avons cherché a dégager 1'influence
de certains parametres de fabrication sur la texture d'un fro-
mage de chévre " tartinable" obtenu en wutilisant une méthode
traditionnelle d'égouttage qui permet d'obtenir des produits
présentant une saveur moins acide que celle des produits 1issus
de l'utrafiltration (BRULE et al [2]).

Le comportement rhéologique de ces derniers est générale-
ment assimilé a un comportement rhéofluidifiant comme le rap-
portent M. MAHAUT et al [4] et J.L. MAUBOIS et al. [5]. Cepen-
dant les produits traditionnels gue nous avons analysés ne peu-
vent étre completement décrits par un tel modele. Nous avons
donc cherché a 1les approcher par morceaux en respectant les
plages de cisaillement correspondant aux différentes étapes de
la vie d'un fromage a tartiner (démoulage, tranchage,
tartinage, masticage ...).

LE PROTOCOLE D'ANALYSE

La fragilité, 1le veillissement et parfois 1'hétérogénéité
de ces fromages font que leur analyse est sujette a l'action
d'un grand nombre de grandeurs d'influence. Nous avons ainsi
mis en évidence l'action du veillissement naturel du produit,
de la température de prélévement de l'échantillon, de la loca-
lisation du prélévement dans la boite et a un degré moindre du
type de conditionnement.

Au démoulage, et a la température de consommatation de
10°C, le produit est assimilable a un gel conforme a la défini-
tion gqu'en donnent DOUBLIER et THIBAULT [3]. Le porter & une
température supérieure a 16°C (méme en le refroidissant
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ultérieurement) ou le cisailler faiblement (tranchage,
seringage) a pour effet de casser des mailles du gel et de pro-
voquer 1l'apparition de sinérése ; 1la mesure du seuil d'écoule-
ment n'est alors plus significative.

Ne pouvant quantifier tous ces paramétres nous avons défi-
ni un protocole d'analyse limitant 1le plus possible leurs
effets. Tous les échantillons ont été analysés, a la températu-
re de consommation de 10°C, avec un rhéométre a contrainte im-
posée CARRIMED CS 100 en géométrie céne-plan. Ils ont été
prélevés, 4 jours aprés leur fabrication, dans la partie cen-
trale de la barquette, a une température inférieure a 10°C puis
portés a la température de consigne dans l'entrefer. 1Ils ont
alors été soumis a des essais de fluage successifs par con-
trainte croissante jusqu'a obtention d'une vitesse de cisaille-
ment d'environ 0.1S™*,puis a un essai d'écoulement sur la plage
0-300S~*.

Nous avons orienté notre analyse sur les effets des méca-
nismes physico-mécaniques et non biochimiques intervenant dans
le processus de fabrication :homogénéisation, température des
parois des échangeurs, thermisation ainsi que 1le pourcentage
d'extrait sec sur la texture finale des pates a tartiner.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Cette étude a porté sur 32 produits dont les principales
caractéristiques sont consignées dans le tableau 1. L'analyse
des rhéogrammes T=f(D) obtenus en mode écoulement montrent une
évolution identique pour la presgue totalité des échantillons

testés que 1l'on peut schématiser par 1l'allure suivante :
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Seuls les 3 échantillons 1lot2, 51lot3 et 1llot6 ,qui sont
par ailleurs loin du produit recherché, ne sont pas assimila-
bles a ce comportement. Leur aspect, avant prélévement, n'étant
pas celui d'un gel, nous avons mis en cause les modalités de
conditionnement dans la barquette ainsi que les conditions de
stockage.

Pour illustrer les résultats obtenus examinons a titre
d'exemple un produit dont les caractéristiques mécaniques sont
proches de celles souhaitées pour la pate a tartiner a base de
lait de chévre. L'étude du rhéogramme de son comportement mon-
tre gqu'aucune loi de comportement classigque ne peut suffire a
modéliser le phénoméne observé dans sa globalité. Néanmoins,
comme le suggeére l'encadré de la figure n°l on a décomposé la
plage de cisaillement utile en 3 zones de comportements treés
différents, 1liées elles mémes a trois facteurs d'appréciation
pour le consommateur.

La premiére zone située entre [0-0.2 S™*] est 1liée a 1la
notion de consistance a priori, liée chez le consommateur a une
appréciation visuelle et éventuellement tactile. Son comporte-
ment peut étre modélisé par une loi de BINGHAM avec une corré-
lation de l'ordre de 0.99. Une des caractéristiques importantes
de cette plage est le seuil d'écoulement gue nous avons mesuré
pour chagque lot d'échantillons. La valeur optimale du seuil,
qgue nous avons estimée comprise dans l'intervalle [650 Pa, 800
Pa), pourrait étre atteinte de plusieurs mamiéres
- 1'homogénéisation et la thermisation du lait [6] et du caillé
comme le montre la comparaison entre les échantillons 2lot5 et
2lot6 ; 1l'examen des 1lots 6 et 7 permet de conclure que ces
deux opérations peuvent sans aucun autre traitement permettent
d'aboutir au seuil recherché voire méme au produit final
désiré.

- 1l'adjonction d'extrait sec ES (voir échantillons 2lotl et
1lot3) si 1'on admet gqgue l'effet di a la variation du PH est
négligeable.

La diminution du pourcentage d'extrait sec entraine
obligatoirement, si 1l'on cherche a maintenir le seuil d'écoule-
ment & une valeur acceptable, un traitement complémentaire a la
fois au TANK et au DUPRAT a une température d'environ 70° C et
pendant une vingtaine de minutes ; ceci est confirmé par l'exa-
men de tous les échantillons des lots 2, 3 et 4.

La deuxieme zone se situe entre [5-100 S™*], plage sur la-
quelle 1'évolution de 1n(T) en fonction de 1ln(D) est affine; 1le
fluide possédant un seuil connu (zone 1) nous avons schématisé
son comportement par un modéle de HERSCHEL BULKLEY avec 1la aus-
si une corrélation de 0.95. Cette zone, ol la notion de visco-
sité apparente est trés importante, est liée chez le consomma-
teur a 1la tartinabilité et & 1la masticabilité du produit.
C'est, d'aprés SHERMAN [1] et compte tenu de la nature de nos
produits, 1le créneau pour lequel le ' consommateur aura une per-
ception orale de la viscosité.

Dans la troisiéme zone, comprise entre [100-300 S~ %], 1la
viscosité apparente est faible et le comportement peut &étre
considéré comme rhéofluidifiant pur. Cette zone est moins si-
gnificative pour 1le sonsommateur puisqu'a ce stade le produit
est mélangé a une dose non gquantifiable de salive.
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Nous avons constaté que l'amélioration des deux derniéres
sones était trés étroitement liée a celle de la premiere ; en
cffet d&s, que le seuil est en dega des valeurs souhaitées [650
Pa-800 Pa] une homothétie du rhéogramme se produit et déplace
toutes les zones, s'écartant ainsi du but recherché.

CONCLUSION

Cette étude du comportement de 32 pates de chevre a tarti-
ner a mis en évidence la présence de grandeurs d'influence sus-
ceptibles de perturber 1'analyse du comportement de tels
produits. Elle a également permis de dégager, en dehors de tou-
te notion de prix de revient, gquels étaient les paramétres de
fabrication sur lesguels on pouvait agir préférentiellement
pour atteindre les objectifs de viscosité fixés, sur une plage
de cisaillement donnée.

Au premier chef d'entre eux on citera
- 1'homogénéisation et la thermisation du lait et du caillé
- la teneur en extrait sec
- la température atteinte a la sortie des échangeurs et la du-
rée de reprise en tank.

Des essais systématigues, sur un produit mieux stabilisé
puisqu'issu d'une fabrication industrielle devraient permettre
de quantifier 1l'action des grandeurs d'influence.

LEGENDE

thermis. : thermisation
homogén. : homogénéisation
step. : stephan

hel.tranc : hélice tranchante
hel.lisse : hélice lisse

1 lot 1 . échantillon numéro 1 du lot numéro 1.

* : produit hétérogéne

x % : comportement non assimilable au comportement décrit
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Influence des traitements thermiques et mécaniques sur les propriétés
d'écoulement d'un type de créme dessert réalisé avec des mélanges
d'amidon et de carraghénane.

A. DOREAU, J. NADISON.

Société NATIONAL STARCH & CHEMICAL S. A.
Division Alimentaire

BP 438

69655 VILLEFRANCHE SUR SAONE CEDEX - FRANCE

BESUME

L'importance technologique et commerciale de la caractérisation
rhéologique des fluides alimentaires a été développée par de nombreux
auteurs. L'établissement de modéles mathématiques qui puissent décrire
réellement les caractéristiques rhéologiques est difficilement
réalisable. Cette étude a pour objectif d'évaluer de maniére pratique,
linfluence des traitements thermiques et mécaniques utilisés dans la
fabrication des crémes dessert, sur les variations des propriétés
d'écoulement. Elle permet de mettre en évidence les couples
amidon-carraghénane les mieux adaptés aux variations de température
et de cisaillement dans un process UHT.

INTRODUCTION

La créme dessert présente un comportement non newtonien, avec un
seuil d'écoulement et une surface de thixotropie prononcée. La présence
d'hydrocolloides constitue I'un des principaux facteurs donnant la
consistance et conférant au produit un comportement non newtonien.
Les agents épaississants les plus utilisés dans les fabrications
industrielles sont les amidons et les carraghénanes en combinaison. De
méme que la nature de ces hydrocolloides, les variables du process,
comme la température et les contraintes mécaniques, auront une grande
influence sur les caractéristiques rhéologiques des crémes dessert.
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MATERIELS ET METHODES

Formulation
Toutes les crémes dessert étudiées ont la méme formulation de

base.

Tableau |. FORMULATION DE BASE Iableaul. CARRAGHENANE UTILISE(1)

Ingrédients Pourcentage NOM COMMERCIAL CARACTERISTIQUES

Lait entier 79,55% AUBYGUM DM Carraghénane kappa

Sucre 11,62% iota, lambda

Créme 3,50% LYGOMME CX725 Carraghénane kappa

Amidon 2,80% iota, lambda

Poudre de lait écrémé 2,40% + xanthane

Arémes + colorants 0,10% SATIAGEL HMR Carraghénane a

Carraghénane 0,03% sensibilité kappa
100,00%

Tableau Ill. AMIDONS UTILISES (2)

Nom commercial Origine Réticulation Stabilisation Classe
CeE
NATIONAL 80 Mais cireux  Aucune Aucune P
CLEARJEL-A Mais cireux Faible Aucune I
PURITYM Mais cireux = Moyenne Faible H
COLFLO 67 Mais cireux = Moyenne Moyenne H
THERMFLO Mais cireux  Tres forte Forte R
NATIONAL Manioc Forte Forte R
FRIGEX
ndition fabrication

Les crémes dessert ont été réalisées par traitements UHT, au moyen
d'un cuiseur tubulaire pilote en continu (3). Les principales étapes de la
fabrication sont : |
- Mélange des ingrédients a 20°C sous agitation,

- Préchauffage a 85° C, pendant 30 secondes,

(1) Produits de la Société SANOFI-BIO-INDUSTRIES.
(2) Amidons de NATIONAL STARCH & CHEMICAL.
(3) Congu et réalisé par la société NATIONAL STARCH & CHEMICAL.
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Stérilisation jusqu'a 140° c pendant 30 secondes,
Refroidissement en continu jusqu'a 25°C,
Selon I'expérience, homogénéisation du produit fini avec un "ULTRA
TURRAX T25" a 17500 tr/min,
Conditionnement en pots stériles.
C e héologi

Le rhéométre utilisé est un CARRIMED CS (1), contrélé par
ordinateur. Nous nous sommes servis du systéme plan, cdne,(rayon 4 cm,
angle 2°) ; l'appareil est muni d'un effet Peltier pour contréler la
température. Afin de garantir une bonne stabilisation de la température,
I'échantillon est maintenu 2 minutes en contact avec le cone avant de
commencer la détermination. Deux répétitions ont été réalisées a chaque
essai, et un nouvel échantillon a été utilisé a chaque expérience.
La contrainte appliquée varie pendant l'essai de 0 a 50 N/m2, puis de 50
4 0 N/m2, de maniére a obtenir des boucles d'hystérésis. La température
pendant I'essai est maintenue constante a 10°C.

RESULTATS

Influence du traitement thermique sur les caractéristigues d'écoulement

Trois températures de cuisson différentes ont été appliquées a
chaque formule et chaque préparation analysée au microscope
(grossissement x 100) et au rhéométre CARRIMED CS. Cette expérience
montre qu'il existe une température optimale de cuisson a laquelle la
taille des grains d'amidon est maximale, sans étre détruits.

Les photographies n° 1, 2 et 3, montrent que pour I'amidon PURITY M, la
température optimale de cuisson est de 130° C.

Photographie n°1 : cuisson a 126°C Photographie n°2 : cuisson & 130°C
Grains d'amidon sous cuits. Grains d'amidon bien cuits.

(1) Commercialisé par la sociéte RHEO.



125

Photographie n° 3 : cuisson a 135° C
Grains d'amidon surcuits.

. v

DY

Au-dela de la température optimale de cuisson, les grains d'amidon
commencent a éclater en fragment.

A la température optimale de cuisson de I'amidon, les crémes
présentent les caractéristiques rhéologiques suivantes

- un seuil d'écoulement maximisé,

- une allure la moins rhéofluidifiante,

- une surface de thixotropie faible (Fig. 1).

126°C

(N/m~2)

Contrainte

..0 Al ¥ T A A T T
o0 “w.e .0 e -.0 .0 .0 re.0 .

Gradient (s~ -1)

Figurel. Courbes d'écoulement de crémes dessert avec la combinaison
PURITY M/ LYGOMME CX 725, cuites respectivement a 126° C, 130° C,
135° C.

Le tableau n° IV résume les températures optimales de cuisson pour
chaque amidon testé, avec un carraghénane donné (Aubygum DM).
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Tableau |V. TEMPERATURE OPTIMALE DE CUISSON DES AMIDONS DANS LES
CONDITIONS EXPERIMENTALES UTILISEES.

Amidons Température optimale de cuisson
NATIONAL 80 90°C
CLEARJEL A 125°C
PURITY M 130°C
COLFLO 67 130°C
NATIONAL FRIGEX 135°C
THERMFLO 140°C

L' amidon natif (NATIONAL 80) est trés rapidement détruit. Sa
température optimale de cuisson est faible. Par contre, les amidons
réticulés sont bien adaptés aux traitements thermiques élevés. Nous
constatons un rapport entre le degré de réticulation et sa température
optimale de cuisson.

Infl U trait t mécani
Une étape importante de la fabrication des cremes est
I'nomogénéisation. Afin d'illustrer cette étape et son influence sur les
propriétés fonctionnelles de la combinaison amidon/carraghénane, nous
avons soumis nos crémes dessert & des degrés d'homogénéisation
différents. L'homogénéisation mécanique a été apportée par un
cisaillement fait par un Ultra turrax T 25 a 17500 tours par minute. Les
crémes ont été successivement homogénéisées pendant 7 secondes, 45
secondes, 2 minutes, et comparées a un témoin sans homogénéisation.
Homogénéisation sur une créme réalisée avec PURITY M et AUBYGUM DM,

ite 4 températur imale. Les photographies n° 4, 5, 6 et 7 montrent
I'état du grain d'amidon PURITY M en fonction de son degré de
cisaillement.
Photographle n°4 : TEMOIN Photographie n°5 : Cisaillement 15 "

’:1
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Le témoin (photographie n° 4) présente de nombreux grains d'amidon bien
gélatinisés. Aprés deux minutes de cisaillement important, les grains
d'amidon ont été détruits. Les courbes d'écoulement (Fig. 2) vont dans le
méme sens : plus l'amidon est détruit, plus l'allure des courbes est
rhéofluidifiante avec un seuil d'écoulement bas, et une surface de
thixotropie importante.

C
80.0 o

A
48.0
_— 40.0
o . . . .
. A : témoin non cisaillé
EE 35.0 4 B : cisaillement 45 secondes
> C : cisaillement 2 minutes
~ 30.0
0] 2s.0
4+
C .
o 20.0 ¢
©
b 15.0 -<‘
-
(@) 10.0
U 1]
5.0
0.0 T T T T U

Gradient (s™~-1)

Figure2. Courbes d'écoulement de cremes dessert réalisées avec la
combinaison PURITY M/AUBYGUM DM.

Homogénéisation sur une créme réalisé vec NATIONAL ite 3
température optimale (Fig. 3). Un amidon natif est trés peu résistant a

I'nomogénéisation. Un cisaillement de 45 secondes contribuent a faire
chuter de fagon importante sa viscosité apparente.

T 1
c.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70

.0
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Figure3. Courbes d'écoulement de crémes réalisées avec la combinaison

NATIONAL 80/AUBYGUM DM.

Homoagénéisation sur une créme réalisée avec THERMFLQO et cuite a

température optimale (Fig. 4). Sur un amidon trés réticulé, l'effet de

I'homogénéisation est beaucoup moins

important, méme cisaillée

pendant 2 minutes, la créeme garde une viscosité correcte.
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Figure4. Courbes découlement de crémes réalisées avec le couple

THERMFLO/LYGOMME CX 725.
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mpérature inférieur 3 | mpératur imal Fiq. . Le

cisaillement contribue toujours a diminuer le seuil d'écoulement.
Cependant, pour une créme "sous cuite", plus elle sera cisaillée, moins
elle présentera une allure rhéofluidifiante. Le cisaillement dans ce cas,
correspond a une énergie qui apporte un gonflement optimum du grain
d'amidon.
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Figure5. Courbe d'écoulement de crémes réalisées avec COLFLO
67/LYGOMME CX 725.

CONCLUSION

Cette étude permet de dégager l'influence des paramétres utilisés
dans des process industriels (température, cisaillement), sur les
caractéristiques d'écoulement d'une créme dessert. Pour une
combinaison déterminée d'amidon et de carraghénane, un traitement
thermique et mécanique optimum existe . Ce choix assure un seuil
d'écoulement et une vicosité apparente maximisés, une surface de
thixotropie minimisée. Cet état est réalisé quand le grain d'amidon est
parfaitement gonflé, sans étre éclaté.

70.
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Propriétés viscoélastiques des gels de biopolymeres :
évolution au cours du temps et comportement au voisinage du point de gel.

G. Cuvelier, B. Launay & C. Peigney*

ENSIA, 1, avenue des Olympiades. 91305-MASSY (F)
* adresse actuelle : Grands Moulins de Paris, Quai de la gare. 75013-PARIS ®

RESUME

La mesure des propriétés viscoélastiques en régime harmonique sur
un large domaine de fréquence a été utilisée pour metire en évidence et
suivre I'évolution de deux gels physiques de biopolymeéres
(iota-carraghénane et xanthane/caroube) au cours du temps ainsi qu'au
cours de la transition sol-gel.

Dans le cas du gel xanthane-caroube, l'observation de deux plateaux
élastiques traduit la coexistence de deux types d'interactions,
xanthane-caroube et xanthane-xanthane, en compétition.

Au voisinage du point de gel, on observe pour les deux systémes
étudiés un spectre caractéristique : G'(w)=G"(w) sur l'ensemble du
domaine de fréquence et la variation du module avec la fréquence obéit
a une loi en puissance. Cette derniére observation est en accord avec les
prévisions de la théorie de la percolation, mais l'exposant est ici égal a
0,5. Ce comportement critique au voisinage du point de gel, déja observé
pour des gels chimiques, peut permettre d'approcher de maniére
sensible le seuil de percolation pour les gels physiques.

INTRODUCTION

De trés nombreux produits alimentaires doivent leur structure ala
formation d'un réseau gélifié. Les biopolyméres mis en oeuvre et les
mécanismes de gélification peuvent étre de nature tres différente, qu'il
s'agisse de polyosides ou de protéines (globulaires ou micellaires), de gels
obtenus 2 partir d'un seul composé ou de gels composites,
thermoréversibles ou non (1-4). Dans tous les cas, ce sont des gels
physiques : par opposition aux gels chimiques covalents, le réseau
tridimensionnel est di a des zones de jonction associant, par des liaisons
de faible énergie (liaisons hydrogeéne, électrostatiques, hydrophobes ou
de coordinance), des chaines sur une longueur suffisante pour obtenir
une stabilisation par effet coopératif. Ces zones de jonctions n'étant
cependant pas permanentes, les gels physiques présentent la
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particularité d'étre des systémes non thermodynamiquement stables,
sujets a réorganisation au cours du temps (5-8). Cette é€volution
s'accompagne de modifications des propriétés physiques du milieu et
particulierement des propriétés mécaniques.

La mesure des propriétés rhéologiques permet de caractériser les
gels et de suivre leur évolution : des mesures du module d'Young en
compression uniaxiale aux petites déformations sur des éprouvettes de
gel ou en milieu semi-infini, ou la détermination de la "force de gel" par
essai de rupture, ainsi que de nombreux tests empiriques, sont
fréquemment employés. La mesure des propriétés viscoélastiques en
régime harmonique est également utilisée, mais le plus souvent, dans ce
cas, seul G', composante élastique du module complexe G*, est déterminé
et les mesures ne sont effectuées qu'a une seule fréquence (5,9).

Par ailleurs, la transition sol-gel est particulierement difficile a
étudier, les mesures décrites ci-dessus permettant de suivre Il'évolution
du milieu au dela de la transition ou d'estimer le temps de gel
correspondant par extrapolation, mais les propriétés mécaniques des gels
physiques au voisinage du point de gel restent trés mal décrites jusqu'a
présent.

Les résultats présentés ici ont pour objectif de décrire les propriétés
viscoélastiques de gels de biopolyméres par des mesures en régime
harmonique a différentes fréquences, de montrer 1'évolution de ces
propriétés au cours du vieillissement des gels, et d'étudier les
modifications du comportement viscoélastique au cours de la transition
sol-gel. Deux gels thermoréversibles ont été étudiés: iota-carraghénane
d'une part, et un systéme mixte xanthane- caroube d'autre part.

MATERIELS ET METHODES

Les échantillons de iota-carraghénane, caroube et xanthane ont été
fourni gracieusement par les Sociétés Iranex (Rouen, France), Meyhall
Chemical (Kreuzlingen, Suisse) et Rhoéne-Poulenc (France),
respectivement.

La solution de iota-carraghénane (IC) a ¢été préparée a la
concentration de 1% par dispersion dans l'eau distillée froide suivi d'un
chauffage de 15 min a 85°C.

Les solutions de xanthane (X) et caroube (C) ont été préparées
séparément a la concentration de 0,5 % par dispersion a froid dans le
solvant (NaCl 0,1M), agitation 30 min a la température du laboratoire,
puis chauffage a 80°C pendant lh. Les mélanges X/C (50/50 ou 70/30)
ont été obtenus par mélange des deux solutions et agitation 30 min a
80°C. 500 ppm de NaN3 ont été ajoutés a chaque solution comme agent
antimicrobien.
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Les mesures en régime dynamique ont été effectuées a I'aide d'un
appareil Rheometrics (RFR) équipé d'un corps de mesure a cylindres
coaxiaux (R1/R2=0,96). Les solutions étudiées, préalablement chauffées a
80°C, sont placées dans le rhéométre thermostaté a 65 ou 70°C. La
température est ensuite abaissée au niveau souhaité pour la mesure.

La linéarité des propriétés viscoélastiques a été vérifiée a différentes
fréquences (0,1; 1; 10; 50 rad/s) a 25°C (gel) et 36°C (limite sol-gel) pour
IC et 25°C (gel) et 52°C (limite sol-gel) pour X/C. Pour les balayages en
fréquence, une amplitude de déformation de 8% a été retenue pour IC et
de 3% pour X/C.

RESULTATS ET DISCUSSION

Evolution des propriétés viscoélastiques des gels au cours du temps.

Le spectre mécanique d'un gel de iota-carraghénane observé 2h
aprés un refroidissement a 25°C est typique d'un solide viscoélastique, G'
est largement supérieur 3 G" et ne dépend que trés peu de la fréquence,
on se situe dans le domaine du plateau élastique (Fig.1). La transition
sol-gel a eu lieu, le gel est constitué d'un réseau de zones de jonction
dont la durée de vie est grande par rapport au temps d'observation : le
milieu du plateau élastique auquel correspondrait un angle de perte ¢
(tge = G"/G') minimum se situe ici a une pulsation inférieure a 0,01 rad/s.
Au cours du vieillissement du gel, on observe une évolution du spectre :
le comportement teste de méme nature, mais on note une augmentation
de G' qui traduit un renforcement du gel par une augmentation globale
du nombre de zones de jonction.
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Figure 1. Effet du temps sur les proprié€tés viscoélastiqués d'un gel al1% de
iota-carraghénane a 25°C.
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L'existence d'un plateau élastique étendu permet de suivre
I'évolution du gel par la mesure du module a une seule fréquence (Fig.
2). Au dela de 30h environ G' ne change plus de fagon mesurable.
Aucune évolution sensible de G" n'a été détectée au cours de l'expérience
décrite ici.
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Figure 2. Evolution au cours du temps de G'et G" a O,1 rad/s pour un gel de
iota-carraghénane a 1% a 25°C.

Le systtme mixte xanthane-caroube étudié dans des conditions
comparables présente un spectre viscoélastique plus complexe (Fig. 3) : il
s'agit toujours d'un comportement de type solide viscoélastique ou G’
domine largement G", mais on constate l'existence d'un maximum de G",
donc de l'angle de perte ¢.
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Figure 3. Effet du temps sur les propriétés viscoélastiques d'un gel a 0,5%
de xanthane/caroube (70/30) a 25°C.
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De part et d'autre de la fréquence correspondante, on observe
l'existence de deux plateaux élastiques, avec deux minima de I'angle de
perte. Le maximum de G" peut s'expliquer par le glissement, a cette
fréquence, d'interactions qui auraient une durée de vie suffisante pour
contribuer au comportement élastique observé au niveau du plateau a
haute fréquence. Ce glissement se traduit d'ailleurs également par une
légére diminution de G'. Compte-tenu des propriétés en régime
harmonique des solutions de xanthane seul (11,12), parfois assimilées a
des "gels faibles"” (5), nous avons expliqué ce comportement par
l'existence de domaines ordonnés constitués de segments de chaine de
xanthane associés en paralleéle. Le plateau élastique observé pour les
fréquences inférieures traduit l'existence d'interactions plus stables dans
le temps. Ces derniéres peuvent &tre attribuées aux zones de jonction
xanthane-caroube, et on peut formuler I'hypothése (10,11) que le réseau
élastique ainsi formé serait renforcé par les interactions
xanthane-xanthane manifestes 2 plus haute fréquence et dont le
glissement serait mis en évidence par le maximum de G".

Des observations et une interprétation tout a fait comparables ont été
faites par te Nijenhuis (13) sur un gel physique synthétique (PVC),
l'auteur attribuant le maximum de G" au glissement d'enchevétrements.
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Figure 4. Evolution au cours du temps de G'et G" a pour un gel a2 0,5% de
xanthane/caroube (70/30) a 25°C,
A 2 basse fréquence (m=10'2 rad/s), sauf le premier point @ ® 210" radys.
B au 2¢me minimum de tge (©=39,8 rad/s sauf © , a 25,1 rad/s).
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Au cours du vieillissement du gel X-C, on constate une évolution
marquée du spectre (Fig. 3) avec une diminution du niveau du plateau
élastique 2 basse fréquence et un léger renforcement du plateau a plus
haute fréquence (Fig. 4). Selon I'hypothése formulée plus haut, il semble
qu'au cours de la maturation du gel, la compétition existant entre les
deux types d'interactions en présence entraine un réarrangement du
systtme avec des réassociations X-X s'opérant au détriment des
interactions X-C (10,11).

Etude de la transition sol-gel

De méme qu'il est possible de suivre l'évolution du gel a partir de
I'ensemble du spectre en fréquence, il est intéressant de suivre la
modification de celui-ci quand on passe de I'état gel a I'état sol ou
inversement.

Les Fig. 5 et 6 montrent I'évolution des propriétés viscoélastiques de
chacun des deux systtmes étudiés quand on augmente la température
progressivement (avec un pas de 2°C et une thermostatation d'une heure
2 chaque température pour le iota-carraghénane et un pas de 5°C et une
thermostatation de 2h pour le systtme xanthane/caroube). Partant d'un
comportement de gel aux propriétés élastiques marquées tel qu'il a été
décrit ci-dessus, on passe progressivement a un comportement typique
d'une solution macromoléculaire ou le caractére visqueux domine sur la
quasi totalit¢ du domaine de fréquence, et qui correspond a I'état "sol".
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Figure 5. Evolution des propriétés viscoélastiques d'un gel 3 1% de
iota-carraghénane au cours d'une élévation de la température.
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Figure 6. Evolution des propriétés viscoélastiques d'un gel a 0,5% de
xanthane/caroube (50/50) au cours d'une élévation de la

température.

Pour une température critique, environ 35°C pour IC et 54°C pour
X/C, le spectre présente une allure tout a fait particuliére, les valeurs de
G'(w) et G"(w) sont quasiment €gales sur I'ensemble du domaine de
fréquence et de plus, on observe une relation linéaire entre module et
fréquence en échelles logarithmiques; dans les deux cas, la pente
(exposant n de l'équation en puissance G'.G" o o™) est égale a 0,5.

Des observations similaires ont été faites par Winter et Chambon (14)
sur un gel chimique (PDMS) pour lequel la réticulation a été bloquée a
différents stades de la réaction: un comportement comparable est
observé au "point de gel", avec un exposant n = 0,5. Dans des travaux
ultérieurs (15,16) sur le méme systeme gélifiant, ces auteurs ont montré
que le comportement critique au voisinage du point de gel est caractérisé
par le fait que le rapport G"/G' = tgo = tg (n.t/2) est indépendant de la
fréquence, l'exposant n n'étant égal a 0,5 que dans les conditions
steechiométriques.

De fait, ces résultats sont en accord avec la théorie de la percolation
qui prévoit au seuil de percolation la dépendance du module complexe
G*(w) suivant une loi en puissance et un angle de déphasage ¢, = n.n/2.

Durand et al. (17) ont montré un bon accord de I'expérience avec cette
théorie pour un systéme polyuréthane au voisinage du point de gel, en
obtenant un exposant n=0,7. Martin et al. (18) ont également obtenu un
exposant 0,7 sur un syst¢tme résine €poxy.



139

Les conditions steechiométriques pour lesquelles Winter et al.
(14-16) observent un exposant de 0,5 correspondent au cas ou il y a en
fait excés d'agent réticulant (19). Les résultats obtenus ici sur des gels
physiques donnent toujours une valeur d'exposant proche de 0,5; dans le
cas des systémes gélifiants a un seul composé comme le
iota-carraghénane, on peut considérer que l'on se situe dans les
conditions d'un large excés de réactif, mais la situation est beaucoup
moins claire dans le cas de systtmes mixtes comme le mélange
xanthane-caroube.

Cependant, il est également important de tenir compte du fait que les
gels physiques ne sont jamais réellement a I1'équilibre. Sur un tel
systtme, toujours en évolution plus ou moins rapide, la description du
comportement critique suppose que cette évolution est négligeable
pendant la durée de la mesure sur l'ensemble du domaine en fréquence.
Cette condition peut amener 2 limiter le domaine des fréquences
explorées (plus la fréquence est basse, plus la durée de la mesure est
grande) ou le nombre de fréquences de mesure dans un domaine de
fréquence donné. Dans certains cas, l'évolution peut également Etre treés
lente au voisinage du point de gel, ainsi, par exemple, pour le systeme
iota-carraghénane étudié quand la température augmente de 25 a 36°C,
le point de fusion du gel semble atteint comme le montre le
comportement viscoélastique observé au bout de 2h (Fig. 7A), G' = G”"
indépendamment de . Néanmoins, le systéme se réorganise ensuite
progressivement, de nouvelles interactions se forment a température
constante comme le traduit 1'évolution du spectre observée au bout de
13h (Fig. 7A).
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Figure 7. Evolution des propriétés viscoélastiques au cours du temps pour

un systtme a 0,1% de iota-carraghénane
A : aprés 2h et 13h d'attente a 36°C (gel réchauffé de 25 a 36°C).
B : aprés 3h et 20h d'attente a 37°C (gel réchauffé de 25 a 37°C).
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Figure 8. Effet du temps sur G' et G" (w=1 rad/s) aprés réchauffage d'un gel
de iota-carraghénane 2 1% de 25°C a 36 ou 37°C.

Au cours du temps, G' devient progressivement de plus en plus grand
par rapport 2 G"; la Fig. 8 montre cette évolution pour w=1rad/s. On peut
considérer dans ce cas que la température de fusion n'est pas atteinte
puisque le spectre viscoélastique évolue au cours du temps. Le systeme,
momentanément désorganisé sous l'effet de I'histoire thermique, se
réorganise lentement. Si l'on réalise la méme expérience en portant le
systtme a 37°C, dés la premiére mesure réalisée, aprés environ 3h, G" est
un peu supérieur a2 G', le systeme n'évolue plus de maniere sensible (Fig.
"B et Fig. 8), cette température est donc légérement supérieure a la
température de fusion qui serait comprise entre 36 et 37°C.

CONCLUSION

L'étude des propriétés viscoélastiques sur un large domaine de
fréquence permet de caractériser un gel physique et renseigne de
maniére globale sur sa structure comme le montre la comparaison entre
un gel constitué d'un seul type de macromolécules et un gel mixte ol
coexisteraient deux types d'interactions structurant le milieu. Le
vieillissement de ces gels peut &tre suivi par des essais en régime
harmonique, non destructifs. I faut souligner l'importance de I'histoire
thermique aussi bien sur les propriétés mécaniques des gels physiques,
que pour l'étude de la transition sol-gel et la détermination des
conditions critiques de fusion ou de gélification.

La mise en évidence sur tout le domaine de fréquence exploré, du
comportement viscoélastique remarquable G'(0)=G"(w) observé a la
transition sol-gel nous conduit a proposer I'application de ce critére a la
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détermination du seuil de percolation pour les gels physiques. Ce
comportement peut correspondre a un état d'équilibre ou a un état
transitoire pour un gel en cours d'évolution (11, 20). Son utilisation
permet donc, si l'évolution n'est pas trop rapide, de définir un "temps de
gel" associé a la transition dans des conditions (température,
concentration) données ou bien de déterminer, a I1'équilibre, les
conditions critiques de gélification.

REFERENCES

1. Oakenfull, D. (1987). Crit. Rev. Fd Sci. Nut., 26 (1), 1-25.

2. Morris, V.J. (1986). In Functionnal Properties of Food

Macromolecules, Mitchell, J.R. & Ledward, D.A. eds, Elsevier Appl. Sci.

Pub., London, 121-170.

Ledward, D.A. (1986). In ref. 2, 171-202.

Clark, A.H. & Lee-Tuffnell, C.D. (1986). In ref. 2, 203-272.

Clark, A.H. & Ross-Murphy, S.B. (1987). Adv. in Polym. Sci. 83,

Springer Verlag, Berlin, 57-192.

6. Edwards, S.F., Lillford, P.J. & Blanshard, J.M.V. (1987). In Food
Structure and Behaviour, Blanshard, J.M.V & Lillford, P.J. eds, Acad.
Press, London, 1-12.

7. Clark, A.H. (1987). In ref. 6, 13-34.

8. Burchard, W., Stadler, R., Freitas, L.L., Modller, M., Omeis, J. &
Miihleisen, E. (1988). In Biological and Synthetic Polymer Networks,
Kramer, O. ed., Elsevier Appl. Sci. Pub., London, 3-38.

9. te Nijenhuis, K (1981). Colloid Polym. Sci., 259, 522-535.

10. Cuvelier, G. & Launay, B. (1986). In Gums and Stabilisers for the
Food Industry-3, Phillips, G.O., Wedlock, D.J. & Williams, P.A. eds,
Elsevier Appl. Sci. Pub., London, 147-158.

11. Cuvelier, G. (1988). Thése, Univ. Paris XI-ENSIA

12. Cuvelier, G. & Launay, B. (1986). Carbohyd. Polym., 6, 321-333.

13. te Nijenhuis, K. & Dijkstra, H. (1975). Rheol. Acta, 14, 71-84.

14. Winter, HHH. & Chambon, F. (1986). J. Rheol., 30 (2), 367-382.

15. Winter, H.H. (1987). Polym. Eng. Sci., 27 (22), 1698-1702.

16. Chambon, F. & Winter, H.H. (1987). J. Rheol. 31 (8), 683-697.

17. Durand, D., Delsanti, M., Adam, M. & Luck, J.M. (1987). Europhys.
Lett., 3, 297-301.

18. Martin, J.E., Adolf, D. & Wilcoxon, J.P. (1988). Phys. Rev. Lett., 61 (22),
2620-2623.

19. Martin, J.E., Adolf, D. & Wilcoxon, J.P. (1989). Phys. Rev. A, 39 (3),
1325-1332.

20. Peigney, C. (1987). Thése, Univ. ParisVII-XI-ENSIA.

s W



142

SONDE POUR LE SUIVI DES MODIFICATIONS RHEOLOGIQUES

Michelle SALVIA

METRAVIB R.D.S. Département Matériaux
64 chemin des Mouilles
69130 ECULLY

RESUME

METRAVIB R.D.S. a breveté et développé un capteur original (brevet
n°® 8515441) permettant le suivi en continu de la viscosité complexe lors
d'évolutions structurales rencontrées dans un processus de fabrication.

Cet ensemble peut &tre utilisé pour contréler et au besoin automatiser
toute opération industrielle ou 1l'on rencontre les systeémes évolutifs
suivants:

- systémes pour lesquels 1'élaboration comporte un passage du liquide
au solide viscoélastique (transition sol - gel),

- systémes A viscosité variable restant a 1'état 1liquide ou
pseudo-liquide (module de cisaillement trés faible).

Grice a sa compacité et 3 sa robustesse, cette sonde peut étre employée
“in situ" dans une chaine de fabrication pour suivre en temps réel un
processus d'élaboration.

En outre, par son principe (déplacements trés faibles des parties
mobiles), elle ne perturbe pas le milieu et doit donc trouver de
nombreuses applications, en particulier dans les domaines biologiques et
agro-alimentaires.

INTRODUCTION

Depuis sa création, le Département Matériaux de la société METRAVIB
R.D.S. s'est consacré a la caractérisation dynamique des matériaux
essentiellement polymériques.

Une approche physique du comportement dynamique de la matiére nous a
amené a acquérir une bonne compétence dans 1'utilisation du module
complexe, en tant qu'outil permettant de caractériser de ce point de vue
les produits finis et de suivre les transformations structurales
rencontrées dans un processus d'élaboration.

En particulier, 1l'introduction de procédés de contrdle dérivés de notre
expérience, parait importante dans le secteur agro-alimentaire encore peu
6quipé de techniques quantitatives permettant le suivl et 1l'automatisation
des processus de production.

Dans cet esprit, nous avons développé un capteur permettant de
contréler le processus de coagulation du lait (transition sol - gel) et de
fixer dans chaque cas, l'instant précis du "découpage” grice a la mesure

en continu du module complexe dans la gamme 1 Hz - 100 Hz. En effet,
1'étape de la coagulation du lait, associdée A 1'opération dite du
"*découpage", est essentielle pour 1'industrie fromagére, car elle

conditionne les &tapes ultérieures d'égouttage et d'affinage.
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Ce capteur peut évidemment étre utilisé pour toute opération
industrielles ol 1l'on rencontre les systémes suivants :

- systémes pour lesquels 1'élaboration comporte un passage du liquide
au solide viscoélastique (transition sol - gel),

- systémes A& viscosité variable restant a 1'état 1liquide ou
pseudo-liquide (module de cisaillement treés faible).

En plus de ses caractéristiques propres, il présente gréce a sa
compacité et sa robustesse, l'avantage de pouvoir étre introduit dans une
chine de fabrication et de suivre en temps réel un processus
d'élaboration.

DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE

Principe
Le matériau a contrdler pénétre dans l'entrefer variable constitué par

1l'espace existant entre deux systémes vibrants (bilames de flexion
piézo-électriques), 1l'un émetteur, 1l'autre récepteur (figure 1). Ce
matériau est ensuite soumis & une sollicitation harmonique (gamme de
fréquences 1 - 100 Hz).

Le principe de la mesure est le suivant :

- le déplacement (X*) du bilame émetteur est proportionnel a la tension
appliquée,

- la tension recueillie aux bornes du bilame récepteur est
proportionnelle a la force transmise (F*) a travers 1'échantillon de
matériau compris dans l'entrefer.

Le rapport grandeur de sortie a 1la grandeur d'entrée est donc
proportionnel au rapport (F%X/XX). Le coefficient de proportionnalité est
fonction de la sensibilité des lames.

On montre que ce rapport (F*/X*) est relié a la densité ou a 1la
viscosité du matériau a 1'état liquide et au module a 1'état "quasi
solide” :

ECOULEMENT LATERAL MOUVEMENT AXIAL

(phase lquide) . (phase solide) .. .
IF Force meeurée

a - Principe

'. CERAMIQUE
PIEZOELECTRIQUE

b - Vue éclatée 2. MEMBRANE
METALLIQUE

Figure 1 3. ORIFICE POUR
FLUIOE DE

NETTOYAGE
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En phase liquide.

Fx - p w? wR* F
—— = e = || exp jeo (1)
2 kh X
X* 8h (1 - -- tg --)
kh 2
1+j 2n%
ou k= -— avec & = —_
$ pw
R = rayon de la lame excitatrice (figure 1.a)
h = épaisseur de 1l'entrefer (figure 1.a)
w = 2¢f = pulsation
p = masse volumique

n% = viscosité dynamique complexe
e Lorsque la fréquence d'essai ou 1l'entrefer sont grands ou la viscosité
réelle petite ((Ww / vVZnx 7 p) > 1), le systéme peut &tre assimilé a un
densitométre.
En effet, l'expression (1) est réduite :
FX -pw? wR*

- = ———————— (2)
Xx 8 h
du type F = my = -mw?X
pmz ﬂR‘
Fx[cos (wt) + jsin (w)} = ————=-—- X* (cos (w + 180) + jsin (wt + 180))
8 h

module
|F/X| proportionnel 3 w?
(pente 12 dB/octave)
e Lorsque la fréquence d'essai ou l'entrefer sont petits ou la viscosité

réelle grande ((Wo_ / Vv2nX_7 p) « 1), le systéme agit comme wun
viscosimeétre.

Dans ce cas, l'expression (1) devient :

Fx 3aR%

= = —jnX ————- = —jAunx = -A|G|expjé (3)

Xx 2h? 5y

déphasage > relié a
1'amortissement du fluide
(90° dans le cas des
fluides purement

3wR* newtoniens).
ou A = ——- module |F/X| relié au module de
2h3 cisaillement et a la viscosité
(GX = jn*w)

En phase solide. Dans le cas d'un matériau viscoélastique, la force et le
déplacement sont déphasés d'un angle & 1ié A 1'amortissement du matériau
(tg $).

FX = KX XX (4)

F (cos(wt + &) + j sin (wt + &§)) = KXX (cos wt + jsin wt)

F expjot (expjé) = K* X expjwt
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raideur
déphasée
“a

IR A

Kx = |F/X| (exp j8) = |K| (cos & + j sind) = |K| cosd + j|K|sin& (5)
N

argument de la raideur raideut en phase
(0 < & < 90) (élastique)

module de la raideur
En théorie, il existe, pour notre configuration, une relation reliant
directement le rapport F%X/X* au module d'Young complexe :
Fx p sh w?
—_— = ———————— (6)
X* nh sin nh

s = surface excitée
n = nombre d'ondes
h = w Vp/EX ou E* = module d'Young complexe

Néanmoins, les effets de bords ne sont pas pris en compte dans cette
relation simple et on wutilise 1'apapreil le plus souvent comme un
indicateur d'évolution des caractéristiques dynamiques du matériau et non
comme un appareil de mesure absolue.

‘Caractérigstiques principales

Les caractéristiques données ci-dessous, correspondent aux deux
versions (version laboratoire et version industrielle) actuellement
développées et certains paramétres peuvent étre adaptés en fonction des
besoins.

- Température d'utilisation : 0 - 60° C

- Pression : quelques bars

- Fréquence d‘'utilisation : 1 - 100 Hz

— Entrefer : e version laboratoire : 0,3 3 20 mm

e version industrielle : 1 mm

- Matiére : Inox 304 L et NS 225 (neutralité des matériaux)

- Systéme de nettoyage intégré au capteur

- le capteur peut 8tre équipé :

e soit, d'un ensemble d'analyse en module et phase (analyseur de
fréquence Schlumberger + HP 85) (1 Hz ( f ( 100 Hz),

e soit, d'un dispositif industriel : ce systéme adapté a 1'industrie
fromagére est muni d'une alarme pour le déclenchement automatique du
“découpage”. En utilisation laboratoire, le systéme peut étre couplé
3 une table tracante et 1'on peut suivre ainsi 1'évolution du module
de (F%/X*). Dans cette configuration, la fréquence d'essail est

limitée a 2 Hz.

EXEMPLES D'APPLICATIONS
Suivi de la coagulation du lait. Déclenchement de 1'opération de découpage.
La figure 2 donne un exemple de suivi d'un systéme emprésuré (essai
réalisé a f = 20 Hz et T = 35° C).
on détermine le temps de latence correspondant a la transition sol -
gel A partir des variations :
- de la phase : chute brute de 1la phase a partir de 180°
(caractéristique de 1'état liquide),
- du module : changement de pente dans 1'évolution du module.
En effet, on observe respectivement 2 1'état liquide et a 1'état solide:
e a 1'état liquide : Une phase stabilisée autour de 180°
((ha~/ vInX 7 p) ) 1) pour le couple fréquence-
viscosité é&tudié)
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e A 1'état solide : La raideur |K| augmente lentement vers une valeur
asymptotique, tandis que 1l'angle de phase décroit
vers une valeur palier. L'évolution de la raideur
est plus riche d'enseignement sur la rigidifica-
tion du réseau que 1l'évolution de la phase. En
effet, on obtient rapidement un état rhéologique-

ment constant (tg & = G"/G' = constante).
TEMPERATURE: 35°C MODWLE [F/X]:»
REF.: KL FREQUENCE: 200 Hz PHASE [F/X]: o 1600
- :_;%I — 1 ] T T
o 41400
-50. o i
3 B moowe 1'%
b o
2% % 4600 T
> ‘,f"' 1 b
% -70. o TCCH 4200 m
PHA J
= f $ 2007
W -80.0 2 =
- £ 4 X
2 a _
a N 4-60.0
O -80. R i
3 S smamssnasna, & 41000
~100. 4-140
-110. | { | | | 1800
O ) 9O ) )
© & Lo 5 4 e &
Terpe (M)
Figure 2

Mesure de viscosité.

Dans le cas ou (h vo / Vv2nX/p) « 1, il est possible de remonter
aisément a la viscosité d'un systéme aprés un étalonnage préliminaire, en
s'affranchissant de la détermination de la sensibilité des lames toujours
délicate. La combinaison des expressions (3) et (7) donnent :

Va Va n, w, ha
20 log |--|, - 20 log |--1, = 20 log (--) + 20 log (--) + 60 log (--)
Va Va n, W, h2
ol : 1 et 2 sont des indices correspondant respectivement a 1l'huile

étalon et & 1'huile a analyser.
En prenant pour l'huile étalon, 1'huile 47 V 1000 (indice 1)
Va2
£, = 10,2 Hz 20 log |--1, = -52,33  h, =2,2mm  n, = 1000 cst
Vi
on peut en déduire aisément la viscosité de l'huile 47 V 5000 (indice 2)
par exemple :
Va2
Module mesuré 20 log |--1|,
Va
——— n, = 5460 cst
La viscosité de l'huile 47 V 5000 a 25° C est de 5000 cst. L'erreur
(~ 10 %) sur la mesure est due a une absence de régulation en température
(essai réalisé a température ambiante).

"

-59,23 pour h = 5,05 mm a f = 10,2 Hz
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CONCLUSION

Cette sonde rhéologique compacte permet le suivi en continu et "in
situ” de 1'évolution des propriétés dynamiques de liquides et de "solides"
a trés bas module.

Grace A son principe (déformation trés faible), elle ne perturbe pas le
milieu et elle doit trouver de nombreuses applications dans les domaines
biologiques et alimentaires.

Cette sonde a été adaptée aux besoins exprimés par des professionnels
du lait (équipementier Pierre Guérin S.A) et des essais trés prometteurs
ont été réalisés avec 1'I.T.G.
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RELATIONS ENTRE ECHANGE CONDUCTIF ET PROPRIETES RHEOLOGIQUES PENDANT LA
COAGULATION DU LAIT.

A. Dulac & 0. Cerf

INRA, Laboratoire de génie de 1'hygiéne et des procédés alimentaires
25, avenue de la République
F-91300 MASSY

RESUME

Pour étudier 1'aptitude de la sonde thermique INRA a rendre compte de
1'évolution des propriétés rhéologiques d'un coagulum de lait, 1'essai suivant
est réalisé : trois coagulations correspondant & des concentrations en pro-
téines différentes sont suivies simultanément par cette méthode thermique et
par une méthode rhéologique. La comparaison du signal de la sonde thermique et
du déphasage contrainte-mouvement permet de situer la période ou 1'échange
conductif est établi. L'étude des relations entre le moment ou le signal de la
sonde thermique atteint 95 % de son amplitude maximale et la valeur de la con-
trainte correspondante permet d'envisager 1'utilisation de 1'amplitude rela-
tive de la sonde thermique pour suivre 1'évolution des propriétés rhéologi-
ques, moyennant un étalonnage.

INTRODUCTION

La connaissance de la transition sol-gel lors de la coagulation du lait est
essentielle pour la conduite optimale des opérations de fahrication. Les
aspects cinétiques de cette transition ont été principalement abordés par des
méthodes rhéologiques (1). Cependant, d'autres méthodes faisant appel a des
principes physiques différents se sont développées (2, 3), dont les méthodes
thermiques (4, 5). Ainsi, la sonde thermique INRA (ST-INRA) mise au point au
LGHPA (6), fournit un signal en forme de S comportant trois parties, une phase
de latence (échange de chaleur par conveclion), une phase de transition vers
1'échange de chaleur par conduction, et une phase plateau (7).

La ST-INRA rend compte globalement du phénoméne de coagulation quelles que
soient les conditions expérimentales (8). La comparaison du signal de ce cap-
teur avec des grandeurs rhéologiques, ou avec des signaux optiques, confirme
1'aptitude de cette méthode thermique a suivre le phénoméne (7). Le point
d'inflexion de la courbe en S permet notamment d'estimer le temps de flocula-
tion visible, dit temps de Berridge (9).

En pratique, 1'exploitation du signal doit etre réalisée en temps réel. Ce
traitement nécessite dans certains cas une prédiction du signal. Celle-ci
n'aura un intérét que si 1'amplitude du signal peut 8tre reliée aux propriétés
rhéologiques.

On étudie ici les relations entre l'amplitude du signal de la sonde, le
taux protéique du lait et les propriétés rhéologiques (contrainte, déphasage).
Ce travail comprend d'abord la vérification de 1'hypothése du transfert de
chaleur conductif lors de la troisiéme phase, et ensuite 1'étude des liaisons
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entre les paramétres du GVT-INRA (10) et ceux de la ST-INRA.

MATERIELS ET METHODES
Protocole

La coagulation enzymatique du lait écrémé rceconstitué est suivie simultané-
ment avec le GVT-INRA et la ST-INRA. Trois concentrations différentes de pro-
téines ont été testées.
Lait

Pour chaque essai, 5 kg de lait sont reconstitués selon un protocole sem-
blable a celui décrit par Dulac et al. (7), mais les quantités de poudre de
lait écrémé ajoutées sont 90, 100 et 110 g/kg, et on ajoute 7,0018, 4,6679 et
2,3339 g de CaClz, 2 HZO par échantillen de lait, afin que la concentration en
calcium total soit la méme pour chaque échantillon de lait. ‘
Présure

La présure utilisée est décrite en détail par Antonini et al. (11)
Coagulation

Le lait est ajusté a pll 6,5 une heure avant |'emprésurage. On ajoute 1 ml
de présure pour 33,68 g de protéines par kg de lait reconstitué.
GVT-INRA

Le viscoélasticimétre GVI-INRA (10, 12) fonctionne suivant lL principe de
1'essai harmonique. Il est monté avec un entrefer large (e = 2,25). Le cylin-
dre de mesure oscille a 101 mlz et a 4,03° d'amplitude de rotation.
ST-INRA

La sonde thermique INRA est décrite en détail par Dulac et al. (7).
rappellera seulement ici qu'elle mesure la température d'une sonde de platine
normalisée, alimentée par un courant continu de 35 mA, plongée verticalement
dans le lait. La sonde est placée a un centimétre du bord de la cuve du visco-
élasticimétre et a 4 centimetres du cylindre de mesure.
Exploitation des résultats

Les signaux enregistrés par la ST-INRA sont lissés et traités par le logi-
ciel L décrit par Dulac et al. (9). Le GVI-INRA donne 2 courbes : 1'évolution

de la contrainte (C) et du déphasage (¥) en fonction du temps. L'augmentation
de 1la contrainte est paramétrée par le temps de latence T , temps a partir

duquel C 2 0,1 Pa et par 1la contrainte maximale (Cm)' Les valeurs de con-
trainte et de déphasage associées a Ti, temps correspondant au point d'infle-

xion du signal de la sonde, ou T temps correspondant & 95 % de 1'amplitude

95’
maximale du signal de la ST-INRA par rapport a une ligne de base passant par

le point d'inflexion, sont calculées par interpolation lindaire.

RESULTATS

La Figure 1 présente le signal de la ST-INRA, ainsi que 1'évolution de C et
de ¢ enregistrés par le GVT-INRA pour un essai. La description du signal de la
ST-INRA et du GVT-INRA a été faite par Dulac et al. (7).

Le tableau 1 présente les caractéristiques des 3 essais : le temps de
latence du GVI-INRA et le moment du point d'inflexion de la ST-INRA sont les
mémes pour les 3 laits, aux erreurs expérimentales prés indiquées par le coef-
ficient de variation (CV). L'amplitude maximale du signal de la ST-INRA est
indépendante de la teneur en matiéres protéiques, tandis que celle du GVT-INRA
lui est corrélée (r = 0,987).

Le tableau 2 présente les valeurs rhéologiques observées a Tys- On constate
que Tgs’ la contrainte a cet instant (Cos)’ et 2C'Y), sont corrélés i la
teneur en matiéres protéiques. In revanche, la valeur du déphasage qui a
atteint sa valeur finale dans les trois cas, en est indépendante.
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Figure 1. Evolution du signal de la ST-INRA, et de la contrainte C et du
déphasage ¢ du GVT-INRA.

Tableau 1. Temps et amplitudes obtenus avec les deux capteurs.

Matieres azotées protéiques (g/kg)

30,31 33,68 37,05 moyenne cv %
T1 (s) 757 699 780 745 5,6
Ti (s) 660 628 693 660 4,9
Ay (V) 4,983 5,525 5,283 5,264 5,2
Cop (Pa) 7,9 14,8 18,7 - -

Tableau 2. Relation enlre Tgr de la ST-INRA et la réponse du GVI-INRA, en

fonction du taux protéique.

Matiérés azotées protéiques (g/kg)

30, 31 33,68 37,05 r

Ty, (s) 2302 2047 1962 - 0,961

c,, (Pa) 3,5 7,3 9,8 0,993

gctl) (=) hh 3 49,3 52,4 0,991
P (") 15,9 16,1 16,5 -

(1) contrainte a T,, en pourcentage de la contrainte maximale

Déphasage (°)
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DISCUSSION
Le tableau 1 montre que les trois laits ont sensiblement les mémes temps de
prise (T1 et Ti), du fait des combinaisons choisies pour le pll, la concentra-

tion de présure et de calcium. Les phénoménes observés sont donc essentielle-
ment 1iés au taux protéique. Les tableaux 1 et 2 mettent en évidence les
variables liées a ce taux : Cy, T ., C _ et %C. Le premier de ces résultats
(Cy) est connu (13, 14) ; les autres seront commentés ci-dessous.
Vérification de 1'échange conductif

Les résultats montrent qu'a Tq , le (déphasage contrainte-mouvement a

5

atteint une valeur constante, ce qui caractérise un état gélifié déja établi.
A ce stade, 1'échange de chaleur ne peut se faire que par conduction car les
mouvements de convection sount bloqués. Cependant, 1'échange ne devient sta-
tionnaire qu'ultérieurement (Figure 1). D'autre part, il a été démontré que la
conductivité thermique ne varie pas lors de la coagulation (11, 15) : le gra-
dient thermique n'est donc pas constant (loi de Fourier). L'allure de la
courbe donnée par la ST-INRA entre Ti et le début de sa phase plateau se cor-
réle avec les propriétés rhéologiques du coagulum (r = -0,987) 2", T95 est

donc 1ié au taux protéique (tableau 2).

Relation entre amplitudes maximales et taux_protéique

Le nombre de liaisons formées dans le coagulum, évalué par la contrainte
(C) (tableau 2), évolue encore alors que le transfert de chaleur, mesure par A
(tableau 1) se stabilise. ), est donc indépendant de la teneur en matiére pro-
téique (r = 0,552) et ne peul pas &tre utilisé pour rendre compte des pro-
priétés rhéologiques.
Vitesse d'organisation du coagulum

Le tableau 2 indique que %C, contrainte a T__ rapportée a C , est corrélée

95

3 la teneur en matiére protéique. Si %C représente le degré d'avancement de
1'organisation du coagulum, on voit qu'il en va de méme de T95 (r = -0,989) ™
qui lui aussi est corrélé A la teneur en matiere protéique.
Applications technologiques

Dulac et al. (9) ont constaté que pour certaines technologies fromagéres,
le temps de décaillage (c'est-a-dire le moment ou le coagulum est découpé pour
obtenir 1'exsudation de la phase aquecuse, appelée sérum) était obtenu avant
1'amplitude maximale de la ST-INRA. L'allure de la courbe pourrait donc étre
utilisée pour le choix du temps de décaillage.

I1 est d'usage dans 1'industrie fromagére de calculer le temps de décail-
lage en multipliant le temps de prise par un facteur empirique dépendant du
type de fromage que 1'on veut obtenir. La ST-TNRA (dont le T,1 correspond au

temps de prise tel qu'il est mesuré dans les conditions industrielles de fagon
empirique) (9), associée a un automate, peut évidemment €tre utilisée pour
automatiser ce processus. Cette maniére de faire ne prend pas en compte 1'évo-
lution réelle de la coagulation. Mais, ce qui précéde indique qu'en outre, la
modélisation du signal entre T,1 et Ay, pourrait €tre employée pour optimiser le
temps de décaillage en fonction de 1'évolution réelle des propriétés rhéologi-
ques du coagulum. Un étalonnage par comparaison directe avec la contrainte
mesurée par le GVT-INRA permettrait d'affiner cette optimisation.

CONCLUSION
Cette communication, sous réserve d'une confirmation plus poussée des
(8) gpefficient de corrélation entre T95 et C95

(b)) cpefficient de corrélation entre 'I‘95 et %C
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résultats, montre que les propriétés de conductance thermique rendent compte

des

propriétés rhéologiques, et qu'elles pourraient €tre utilisées a des fins

d'optimisation de la fabrication industrielle de fromages.
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1. INTRODUCTION.

Ce travail concerne l'étude de la coagulation enzymatique du lait. Il intéresse
'industrie fromagére car ce phénoméne intervient dans de nombreux procédés de
fabrication fromagers. Nous nous sommes attachés plus précisément ici a I'étude du
comportement rhéologique en régime dynamique du coagulum de lait lorsque celui-ci a
atteint un état "stationnaire" aprés un temps infini de réaction. En effet, il serait
intéressant de pouvoir relier les paramétres rhéologiques mesurés a un temps infini a des
parameétres physico-chimiques caractéristiques de la suspension initiale et a un
paramétre caractéristique de la structure du réseau formé, celui-ci restant a définir.

Le lait est une suspension polydisperse de particules colloidales d’environ 100 nm de
diamaétre. Ces particules contiennent essentiellement des caséines des ions minéraux
(calcium, phosphore) (1). Le lactosérum contient le lactose, des sels minéraux, des
protéines solubles et une fraction des caséines (environ 5%). Il existe un équilibre
dynamique entre ces deux phases.

Les interactions avant traitement enzymatique sont (2):

- les interactions attractives de Van der Waals
- les répulsions électrostatiques
- les interactions stériques répulsives.
Les interactions aprés traitement enzymatique sont:
- les attractions de Van der Waals peu modifiées
- les répulsions électrostatiques diminuées de moitié.

L'agrégation des micelles suite au traitemerit enzymatique conduit a la formation d’'un
réseau tridimensionnel qui confére au coagulum un caractére essentiellement élastique.
L’avancement de la réaction est directement relié¢ a l'évolution du module élastique
G(wt) = G’+iG”. Les modules mesurés semblent atteindre une valeur stationnaire.
Plusieurs auteurs ont examiné l'influence de la concentration en caséines [S] sur les
valeurs de ces modules "stationnaires" (cf tableau I). Les cinétiques sont généralement
suivies pour un rapport [E]/[S] constant, ou [E] est la concentration en enzyme, de
sorte que les temps de coagulation sont supposés identiques. Un ajustement des points
expérimentaux permet d’établir une dépendance du type G (sin-
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Tableau I COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE DU COAGULUM PRESURE.

[ S} Résultats [EVIS] Mode opératoire ref
g/100ml n’
3,38 a 19,1 2,58 0,001 lait écrémé concentré 3

par ultrafiltration
T=30°C, t=120 minutes.

2,04 a 10,9 3.8 0,00077 lait écrémé concentré
[S] < 2 par ultrafiltration 4
2,4 T=25°C, t=360 minutes
[S]® 2 f=0,1Hz 10 mM CaCly

0,6 a 2,35 2 idem 5

T=20°C, t=360 minutes
f<= 0,05 Hz [S]g = 0,57

0,7 a 10,7 4 idem 6
0,003 < £ < 0,1 Hz

1,45 a 5,06 2 9,98E-6 poudre de lait NIZO 7
a 2,81E-6 T=30°C, t > 360 minutes
10 mM CaClo, [S]g=0,6

La réponse du coagulum lactique a une expérience de relaxation. (8) montre un
spectre continu de temps de relaxation.

2. MATERIELS ET METHODES.
2.1/ L’appareillage.

Les mesures rhéologiques ont été effectuées avec un rhéogoniométre Weissenberg cone-
plan. L’amplitude de la déformation imposée est choisie égale a 2%. La fréquence des
oscillations est comprise entre 0,005 et 1,582 Hz. La température au sein de I’échantillon
est contrdlée a 30 + 0,1°C au cours de la cinétique.

2.2 Les produits

Le lait est reconstitué a partir d'une poudre écrémée fournie par I'institut hollandais
NIZO.(2), puis stocké pendant 16 heures a 30°C. Cette procédure permet l'établissement
des équilibres salins. L’adjonction d'azoture de sodium empéche un développement
bactérien au cours du stockage. L'apport d’ions calcium se fera le cas échéant a partir
d’'une solution 1 M.

La présure en poudre HANSEN HALA utilisée est reconstituée juste avant I’essai dans
une solution tampon acétate 0.5 mol/l a pH=5,5 a laquelle est ajouté 0,1% de sérum
albumine.
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2.3 Protocole expérimental

Le lait est emprésuré a l'instant t=0, puis placé dans le rhéogoniométre aprés une
légeére agitation manuelle. Le temps de floculation visible est de I'ordre de 15 minutes
([E]/[S]=2.45 10-5 mg de chymosine active/ mg de casc¢ines) L'échantillon est recouvert
d’une fine couche de paraffine afin d'éviter I'évaporation au cours de la cinétique.

Aucune mesure n'est effectuée pendant les 30 premic¢res minutes de la cinétique car
I'échantillon est alors particuliérement fragile. On mesure ensuite toutes les 15 minutes
environ les modules G’ et G". La fréquence est fixée a 0.1582 Hz. Les modules mesurés a
I'instant t=360 minutes sont notés GBGO' On examine alors I'influence de la fréquence de

la fraction volumique et de la concentration en ions calcium sur les valeurs des modules
mesurés a 360 minutes.

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX.
3.1 Cinétique de coagulation.

Le suivi des cinétiques de coagulation sur des temps supérieurs a 24 heures nous a
clairement montré qu'aprés une phase rapide de croissance, les modules mesurés
évoluent contindment dans le temps sans atteindre de valeur stationnaire limite.

3.2 Dépendance en fréquence des modules G360

L'influence de la fréquence sur les valeurs des modules mesurés a t 360 minutes, c’est
a dire au cours de la phase de croissance lente, est représentée figure 1 en double échelle
logarithmique. Les pentes des droites d’'ajustement sont respectivement 0,25 et 0,15 pour
les composantes élastiques et visqueuse. Aucun module relaxé, indépendant de la
fréquence n’a été observé et ce quelle que soit la suspension initiale.

log G

2
dynes/cm” 4

10° }

log F H 2z

Figure 1: Modules GBGO mesurés sur le rhiéogoniometre Weissenberg aprés 6 heures de
réaction en fonction de la fréquence, avec [E]/[S] = 2,45 10-5, C = 12% et T=30°C.
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3.3 Influence de la concentration en caséines.

Il existe une valeur seuil de concentration en dessous de laquelle I'action de l'’enzyme
conduit seulement a la formation d'agrégats de taille finie. Cette valeur scuil est difficile
a appréhender car le gel devient de plus en plus fragile et les modules difficiles a
mesurer. Visuellement on observe l'apparition d'une phase homogéne pour des
concentrations en poudre supérieures a 3% soit environ 1g caséine pour 100 1nl de lait.

La figure 2 montre l'influence de la concentration en caséines de la suspension initiale
sur les modules mesurés a 360 minutes.

log G i
dynes/cm” 2 |
| PO
10°
8 A
6 A
4 A .
-
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2
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*
4 .
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|
*
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!
i
2 4 6 8 1 B
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Figure 2: influence de la concentration en caséines sur les modules GBGO en double
échelle logarithmique.

3.4 Influence de la concentration en calcium.

Un apport de calcium accélére la cinétique de coagulation. mais influe peu sur les
valeurs des modules mesurés aux temps longs. Une dépendance du type G3GO
[Ca2+]0'15 a été établie.

4. DISCUSSION DES RESULTATS.

Au cours de la coagulation enzymatique du lait, une phase initialement liquide
acquiert un comportement essentiellement élastique. La composante élastique G'(w) est
environ dix fois supérieure a la composante visqueuse G"(w).

Il est a premiére vue tentant s'assimiler ce processus de coagulation a un processus
classique de gélification. Cependant les mesures rhéologiques n'ont pas permis de mettre
clairement en évidence I'existence de la phase gel, aucun module relaxé indépendant de
la fréquence n'a pu étre mesuré. Aux temps longs, le coagulum lactique posséde un
comportement liquide ce qui est conforté par les expériences de relaxation (8). 1l s’avere
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alors indispensable de discuter la pertinence des théories de percolation pour décrire la
coagulation enzymatique du lait.

Ces modeles nécessitent une détermination précise du seuil de transition sol-gel Il est
compris entre l'instant correspondant a la divergence de viscosité et celui correspondant
a l'apparition d’'un module élastique permanent (9). De plus la recherche d’exposant
critique n’a de sens qu’au voisinage du seuil de percolation.

Dans la littérature cette valeur seuil est le plus souvent déterminée visuellement. Elle
dépend notamment de la concentration en ions calcium (7), mais reste toujours
nettement inférieure au seuil prédit par les théories de percolation.

Les exposants calculés par ajustement des points expérimentaux dépendent trés
fortement de cette valeur seuil. Ceci peut expliquer en partie les différences observées
entre les auteurs.

Les modules mesurés dépendent de la période des oscillations, ou plus exactement
d’'un nombre de Deborah. Ce nombre exprime le rapport entre un temps de relaxation
(ou durée de vie des liaisons) et un temps d’observation, c’est a dire la période des
oscillations. Un apport d’ions calcium augmentent la durée de vie des liaisons et produit
alors le méme effet qu'une diminution de la fréquence. Les modules mesurés augmentent
avec le nombre de Deborah.

5. CONCLUSION.

Le coagulum présure présente un comportement rhéologique complexe. Il tend
indéfiniment vers un état d’équilibre physico-chimique. En effet on observe pour nos
conditions expérimentales, une phase de croissance lente des modules élastiques apres
deux heures de réaction. Une étude en fréquence réalisée au cours de cette phase de
croissance lente ne nous a pas permis de mettre en évidence I'existence de modules
élastiques relaxés. Le coagulum présure ne posséde pas d’élasticité permanente. Les
mesures rhéologiques doivent donc étre interprétées avec prudence. Il serait par ailleurs
intéressant d’entreprendre une étude relative a la structure du réseau.
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Résumé

Les solutions aqueuses de Poloxamer 407 se caractérisent par une variation trés sensible
de leur consistance en fonction de la température, liée en particulier a I'existence d’'un point
de gélification. Une étude rhéologique de ces solutions a des concentrations variables (de
15% a 30%) a été effectuée pour différentes températures. Des tests d’écoulement permanent
et d’'analyse oscillatoire ont ét€ mis en oeuvre.

Le point de gélification a été déterminé pour chaque échantillon, par la mise en évidence de
brusques transitions de certaines propriétés et grandeurs rhéologiques: viscosité, modules
dynamiques, déphasage...

Les meilleurs ajustements théorie-expérience (loi de Newton, loi de puissance, équation de
Herschel-Bulkley...) des théogrammes d’écoulement ont été recherchés en deca et au dela
du point de gélification: I'évolution des paramétres caractéristiques de ces modeles fournit
une description plus précise de la gélification et permet en outre de mieux comprendre
I'intérét de telles solutions pour des applications pharmaceutiques ou cosmétologiques.

INTRODUCTION

Les gels correspondent a une forme galénique trés employée afin d’obtenir une
amélioration des caractéristiques organoleptiques et afin de prolonger I'action des principes
actifs. Ils possédent de nombreuses applications sous la forme de collyres épaissis, de gels
percutanés et dermatologiques et de préparations intramusculaires injectables. Récemment,
différents polymeres ont été évalués en raison de leurs propriétés thermoggélifiantes dans les
milieux aqueux. Les plus couramment cités sont certains dérivés de la méthylcellulose, les
poloxamines et poloxamers. Ces deux derniers polyméres sont des surfactifs non-ioniques
et se composent de séquences d’'oxyde d’éthylene et d’oxyde de propylene (1,2,4). La
thermoggélification se définit par la prise en masse ou gélification a partir d’'une certaine
température appelée température de transition solution-gel (T gel). Le poloxamer 407 a été
T'objet de trés nombreuses évaluations in vivo. Son intérét réside dans sa non toxicité par
voie locale ou générale et par la parfaite réversibilité de la transition solution-gel (3). Des
collyres, des préparations percutanées, dermatologiques et cosmétologiques
thermogélifiantes ont été mis au point afin de permettre une prolongation du ou des principes
actifs qui lui sont associé(s) (5, 6, 7, 8, 9, 12, 13, 14, 15, 17, 19). La forme est
administrée sous forme fluide, ce qui permet d’'améliorer la précision de la quantité délivrée
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et le confort de 'administration en particulier pour les préparations ophtalmiques et
intramusculaires. Au contact des muqueuses, en raison de I'élévation de la température, la
solution se gélifie et permet la prolongation de I'action.

Pour expliquer le mécanisme de gélification, on admet le plus souvent que 'augmentation
de la température modifie les spheres d’hydratation au niveau des séquences hydrophiles
(correspondant aux unités d’'oxyde d’éthyléne) et des unités hydrophobes (correspondant
aux séquences d’oxyde de propyléne). Il en résulte une augmentation des interactions entre
les unités hydrophobes ce qui induit une cohésion plus importante se traduisant par la
gélification de la solution. Les chaines s’enchevrétrent les unes aux autres pour former des
“spaghetti-like gel matrix” (9, 11, 18).

Il a été montré que I’évolution des propriétes rhéologiques en fonction de la température se
caractérise par un passage de I'état newtonien a un état non newtonien apres le point de
gélification (5, 9, 11). Toutefois, I'influence de la concentration et la modélisation en
écoulement n’ont été décrites que trés partiellement. En outre, aucune étude du polymeére en
rhéologie dynamique n’a été développée a ce jour. Enfin, aucun travail n’a exposé de
méthode appropriée afin de situer précisément le point de gélification des solutions de

poloxamer 407.

L’objet de ce travail a été de déterminer I'influence de la température et de la concentration
sur les propriétés rhéologiques des gels de poloxamer 407 et sur les paramétres de
modélisation. Une étude du comportement oscillatoire a été menée afin de déterminer les
caractéristiques viscoélastiques. Enfin, ce travail a eu pour objectif de comparer les
méthodes rhéologiques permettant de déterminer le point de gélification des solutions de
poloxamer 407.

MATERIELS ET METHODES

La structure chimique du poloxamer 407 (Lutrol* 127, BASF) est décrite ci dessous
(1,2,3,4):

HO(CH3-CH2-0)3 (CH(CH3)-CH,0)p (CH2-CH20)c H
Sa masse molaire moyenne est de 12500.
Préparation des solutions de poloxamer 407

La technique a froid a été utilisée. Elle consiste a dissoudre une quantité appropriée de
poloxamer 407 dans de I'eau distillée a I'aide d’'une fiole jaugée de 25 ml a 5-10°C. Des
solutions de concentrations respectives 15,18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 30%
(Poids/ volume) ont été étudiées. Au dela de 30%, il devenait impossible de dissoudre le
poloxamer de cette maniére.

Etude des propriétés rhéologiques

Un rhéometre a contrainte imposée (Carri-Med controlled shear rheometer, Carri-
Med/Rhéo) a été utilisé en géométrie de type cone-plan (4 cm de diamétre, 2° d’angle).
L’échantillon était entouré d’'un "piége a solvant” afin de limiter I'évaporation. La
thermostatisation de 'appareil permettait le maintien de la température au diziéme de degré.
La prise d’essais était de 2ml environ.

-Etude du comportement rhéologique en écoulement:
Pour chacune des solutions, le rhéogramme a été tracé a 11, 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25,
27, 30 et 35°C. Chaque rhéogramme était constitué d’'une montée en contrainte ( de durée
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3mn),d’un palier (2mn) et d’'une descente (3 mn). La contrainte maximale était choisie afin

d’obtenir une vitesse de cisaillement durant le palier de I'ordre de 100 s~ 1. La modélisation a
été mise en oeuvre a l'aide du modele rhéofluidifiant qui décrit un comportement pseudo-
plastique (équation d’Ostwald de Waele, équation 1) ou de modeles décrivant un
comportement plastique tel que 'équation d’Herschel-Bulkley (équation 2) ou de Casson
(équation 3) (10, 16, 20):

T = Kyl Eql
1-10 = Ky Eq.2
105 = K?OS + ‘[00.5 Eq.3

Tet To représentent la contrainte imposée et la contrainte seuil. y correspond a la vitesse de
cisaillement.

Un balayage sous contrainte imposée en température a été réalisé en 2 temps. Dans un
premier temps, la température était augmentée par palier de 1°C afin de situer la zone de
transition. Dans un deuxiéme temps, une contrainte voisine du seuil inférieur expérimental a
été imposée et la température était augmentée par palier de 0.1°C afin de préciser la
température a laquelle la solution de poloxamer présentait une vitesse de cisaillement non
détectable par l'appareillage. Cette température était considérée comme le point de
gélification par la méthode en écoulement.

-Etude du comportement rhéologique oscillatoire:
L’évolution en fonction de la température des principales grandeurs rhéologiques
dynamiques a été étudiée pour une fréquence de référence de 1 Hz: en particulier les

modules de conservation G’et de perte G”, ainsi que le déphasage delta (3) entre la
contrainte et la déformation.

Dans un premier temps, afin de situer la zone de température produisant une modification
rapide des caractéristiques des grandeurs dynamiques, la température était augmentée par
palier de 1°C. Dans un deuxiéme temps, afin de préciser le début de la gélification, la
température était augmentée par palier de 0.2° C. Le point de gélification a ét€ déterminé par
3 méthodes. La premiére consistait a prendre comme point de gélification la température a
partir de laquelle delta variait brutalement. La deuxieme était voisine et correspondait a
mettre en évidence une brutale variation de G’. La troisiéme méthode prenait comme valeur
la température ou les 2 modules G’ et G” était égaux.

RESULTATS ET DISCUSSION

Le comportement des échantillons a été newtonien avant le point de gélification puis non-
newtonien apres celui-ci. Ces résultats confirmaient ceux retrouvés dans autres d’études (s,
9, 11). La modélisation des rhéogrammes d’écoulement la plus satisfaisante a été obtenue a
Taide de I'équation d'Ostwald de Waele pour laquelle le ceefficient de régression était le plus
souvent supérieur a 0.99. Au contraire I'équation d’Herschel-Bulkley ou celle de Casson
n’ont pas permis pas de prendre en compte 'ensemble du rhéogramme, malgré la présence
d’un seuil expérimental apparent. L’évolution rhéologique a été caractérisée par les
paramétres de I'équation 1, K ou consistance et n ou indice d’écoulement.

Les valeurs de K et de n ont été fonction de la concentration et de la température. La
consistance K augmentait avec la température puis se stabilisait a partir de 30°C. Au
contraire, I'indice d’écoulement diminuait avec la température et avec la concentration puis
se stabilisait (figures 1 et 2). Le modéle rhéofluidifiant constitue une loi empirique simple
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qui permet de prendre en compte 'ensemble du rhéogramme de maniere satisfaisante et peut
étre facilement utilisé lors de contréle pharmaceutique de routine.

D’apres ces résultats, le poloxamer 407 s’aveére intéressant en raison de la variété des
viscosités apparentes obtenues a 35°C selon la concentration (figure 3). Ainsi, I'effet de
prolongation de I'effet thérapeutique pourrait é&tre modulé en fonction de la concentration
employée.

L’évolution respective de delta, de G’ et de G” en fonction de la température était similaire
quelque soit la concentration employée et se composait de 3 phases (figures 4, 5, 6). La
premieére partie correspondait a I'intervalle de température situé avant le point de gélification.
La valeur de delta augmentait progressivement jusqu'a une valeur proche de 90°. Les
propriétés é€lastiques étaient négligables (G’<G”). La seconde partie constituait la
gélification de I’échantillon. A partir du point de gélification, la valeur de I'angle delta a
diminué et les valeurs de G’ et G” ont augmenté de maniere brutale. L’échantillon était
caractérisé par des propriétés visco-élastiques.(G>G”). Enfin, la derniére partie constituait
la phase de stabilisation durant laquelle les valeurs de delta et de G’ tendaient a se stabiliser
alors que celles de G” diminuaient aprés avoir atteint un maximum. L’étude du
comportement rthéologique dynamique permettait de mettre en évidence les modifications
rhéologiques de I’échantillon de maniére trés précise.

Le point de gélification correspond a la zone de température durant laquelle 'échantillon
passe d’un état liquide a un état gélifié. Dans le cadre de la mise au point de préparations
pharmaceutiques, il importe de connaitre de maniere fiable la température a laquelle les
propriétés de fluidité sont perdues. En effet, celles ci permettent une bonne délivrance et une
bonne acceptabilité de la forme. L’étude de détermination du point de gélification doit décrire
la température a laquelle les propriétes de fluidité sont perdues. La méthode en tube definie
par Vadnere s’avére une méthode approximative (18). Elle consiste a déposer dans un tube
préchauffé une quantité donnée de la solution, puis progressivement la température est
diminuée jusqu’a ce que I'échantillon se fluidifie et s’écoule le long de la paroi. Ses résultats
dépendent de la quantité d’échantillon déposée et des caractéristiques des parois du verre. De
plus, elle ne détermine que le point de liquéfaction. Les méthodes en rhéologie mettent en
évidence le point de gélification grace aux brusques variations du comportement de
I’échantillon.

Les valeurs obtenues avec la méthode en écoulement et celles en oscillatoire étaient
proches (figures 7). La température de gélification diminuait lorsque la concentration en
poloxamer 407 augmentait. Aucun point de gélification n’a pu étre mis en évidence pour la
solution a 15%. Les valeurs de ces températures étaient comprises entre 14 et 29°C en
fonction de la concentration. Ceci souligne I'étendue des applications potentielles du
poloxamer 407 en industrie pharmaceutique. Les températures de gélification idéales sont
comprises entre 21 et 30°C car elles permettent de délivrer facilement la préparation sous
forme fluide a température ambiante; puis sous I'action de I'élévation de la température
locale, la solution se gélifie et permet la prolongation de I'effet thérapeutique. Toutefois, il
est possible d’envisager une administration a une concentration en poloxamer 407 dont la
température de gélification est plus faible que 21°C par exemple dans les applications
dermatologiques lorsque I'on désire une viscosité trés importante.

Les méthodes en dynamique ne dépendent pas ni de la contrainte imposée, ni de la
sensibilité du capteur vis a vis des trés faibles vitesses de cisaillement et permettent de
respecter la stucture du gel contrairement a la méthode en écoulement. La méthode étudiant
I'évolution de delta et G’ en oscillatoire a permis de situer la perte des propriétés fluides de
I’échantillon de maniere plus sensible que la méthode en écoulement; ainsi les valeurs
résultant de cette méthode étaient trés légerement supérieures a celles obtenues en
oscillatoire.

En oscillatoire, les températures de gélification déduites de la variation respective de delta
ou de G’ ont donné des valeurs tres voisines. Ces valeurs étaient tres 1égérement inférieures
a celles retrouvées avec la méthode consistant a prendre comme point de gélification, la
température ou les modules G’ et G” étaient égaux. Cette derniere méthode (G’=G”) nous
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est apparue moins intéressante du fait qu'elle ne mettait pas en évidence le début de la
gélification mais possédait toutefois 'avantage d’étre bien standardisée et d’une
détermination aisée.

CONCLUSION

Notre travail a défini et modélisé le comportement thermorhéologique des solutions de
poloxamer 407 en fonction de leur concentration. Cette étude confirme l'intérét de ce
polymere et précise les applications possibles en fonction de la température de gélification et
en fonction des parameétres rhéologiques. Les méthodes précédemment décrites permettent
de déterminer la température a laquelle le phénoméne de gélification commence de maniere
précise et pourrait s'appliquer aisément en controle de routine. Bien que ces différentes
méthodes aient abouti a des valeurs trés proches, la méthode d’étude du déphasage et du
module G’ semble correspondre a la méthode la plus intéressante compte tenu des impératifs
pharmaceutiques précedemment décrits.
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GELIFICATION DES PECTINES FAIBLEMENT METHYLEES
EN PRESENCE DE CALCIUM
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RESUME

Les pectines sont des polysaccharides anioniques qui en
présence de cations divalents comme le calcium forment des gels
a caractére fortement élastique. La cinétique de formation de
ces gels est ici suivie a travers 1'évolution de leur
propriétés viscoélastiques en régime harmonique et ceci pour
différents rapports R = calcium/pectine.

INTRODUCTION
Parmi les polysaccharides un certain nombre d'entre eux
(carraghénanes, alginates, pectines...) sont des

polyelectrolytes qui interragissent avec des ions en solution
pour former des gels. Les propriétés mécaniques des réseaux
ainsi formés dépendent a la fois de paramétres extrinséques
(pH, température, force ionique) et de parametres intrinséques
(densité de charge, répartition des charges, masse
moléculaire).
Les pectines sont des sous-produits des industries des jus de
pomme et d'agrume. Ce polymére apres extraction est constitué
d'un squelette linéaire d'acides D-galacturoniques liés en a(1l-
4) dont environ 75 % d'entre eux sont estérifiés.
Quelque oses neutres forment des chaines latérales qui sont en
général groupées en "touffes" sur le squelette principal(l).
Les pectines qui aprés désestérification ont plus de 50 % de
groupements carboxyliques forment des gels en présence d'ions
divalents. Nos travaux ont pour but dans un premier temps de
quantifier 1l'influence des paramétres extrinséques sur les
propriétés mécaniques des gels de pectine - calcium.
MATERIELS ET METHODES
Préparation des échantillons

Les pectines de pommes, fournies par la société Unipectine
a Redon, sont tout d'abord purifiées par précipitation a
l'acétate de cuivre pour enlever les matériaux non
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pectidiques(2). Elles sont ensuites désestérifiées par la soude
a froid pour obtenir des pectinates de sodium dont 72 % des
acides galacturoniques sont sous forme R-C00™---Nat et 28 %

sous forme R-COOCH;. Leur viscosité intrinséque dans NaCl 0,1M
a 25°C est de 300 cm3/g.
Préparation des gels

A une solution de pectinate de¢ sodium de concentration, pH
et force ionique connue, chauffée a 70°C, est ajoutée peu a
peu, sous agitation, une solution de chlorure de calcium
préalablement chauffée. Le mélange homogéne ainsi obtenu est
prét a étre mis en place sur l'appareil de mesure.

Mesures rhéologiques

Les mesures du module élastique G' et du module visqueux
G" sont effectuées en régime harmonique sur un rhéométre a
contrainte imposée de type Carri-Med CS50. Cet appareil est
utilisé dans la géométrie céne-plan avec un cbdne de 4° et de 5
cm de diametre.
Les mesures sont effectuées sur un gel formé in-situ par trempe
du meélange. La déformation imposeée est de 0,05 afin que 1la
réponse du gel soit linéaire. Durant la cinétique, les mesures
sont effectuées, a une fréquence fixe de 0,785 rad/s toutes les
3 mn pendant 5 heures puis toutes les 9 mn pendant 18 heures.
Un balayage en fréquence est réaliseé au bout de 24 heures de

vieillissement.

RESULTATS
Cinétique de formation des gels

Le gel se forme rapidement apres la trempe comme 1'indique
la rapide croissance de G'sur la figure 1. L'amplitude de G'
est au moins 10 fois supérieure a celle de G" et ceci des le
début de la cinétique. L'évolution de G'en fonction du temps
peut étre décrite plus précisément comme la somme d'un
processus rapide de type exponentiel suivi d'un processus lent
de type logarithmique :

G'(t) = A(l-exp(-t/T1)) + B Ln(l + t/T,) [1]

T, et T, sont les temps caractéristiques de chacun des
processus et A et B leur amplitude.

Pour une concentration en polymeére de 14,87 g/l et des rapports
R = 2(Ca2+)/(COO_) croissants les valeurs de A,B, T, et T,
obtenues par ajustement de 1l'équation précédente aux résultats
expérimentaux (Fig.l) sont données dans le tableau I.
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Apres 24 heures de vieillissement le spectre mécanique du gel
est réalisé entre 1073 et 10 Hz. Quelquesoit la fréquence G' et
G" sont quasiment constants et G">>G'aussi nous admettons que
G'(w) = Gg module de cisaillement & 1l'équilibre.

° rqwagﬁaro&@&%gv&&mw@w%w&wwwvwwgw%mwwwm&@
O T T T T T T T ——
o) 2 4 6
t x10°% (s)
Fig 1 : cCinétique de formation d'un gel. G", + G,

ajustement d'aprés 1'équation [1]; R = 0,141 ; T = 20°C.

Tableau I : Amplitudes et temps caractéristiques des cinétiques
de formation des gels.

R A T, B Ty
0,097 0,33 7818 - -
0,111 1,02 2695 0,77 19000
0,119 1,78 2050 0,86 11042
0,131 4,34 1618 1,27 6978
0,141 10,11 1260 1,32 6184

ROle des paramétres extrinséques

Les parametres extrinséques qui jouent sur la rigidité des
gels de pectine - calcium sont le pH, la force ionique, 1l'ajout
d'additifs tel que le saccharose, la température et bien sir le
rapport calcium/pectine. La température de trempe du gel est
ici égale a 20°C, le pH est également constant égal a 7, aucun
additif n'a été ajouté. La figure 2 met en évidence
l'augmentation du module élastique & concentration en pectine
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constante pour des rapports R croissants, 1l'augmentation a R

constant de G, avec la concentration en pectine et elle

illustre aussi l'influence de la force ionique.
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Fig 2 : Evolution de G, avec R pour différentes concentrations
en pectine en solution dans 1l'eau c=9,54 g/1, c=6,34 g/1,
c=3,28 g/1, c=3,28 g/1 et I=0,05 M NaCl.

DISCUSSION
Comprendre le mécanisme de gélification des pectines est

un probléme délicat étant donné le grand nombre de facteurs qui
affectent les propriétés de ces gels. Cependant il est clair
que la teneur en calcium est un des parametres prépondérant de
la gélification. En effet les interactions électrostatiques
induisent la réticulation des groupes CO0 appartenant a des
chaines différentes. Le mécanisme d'association a été idealise
par le modéle de 1la "boite a oeufs" (3) gqui propose un
processus en deux étapes : premiérement l'association face a
face de séquences homogalacturoniques par 1l'intermédiaire de
calciums fortement liés dans des sites spécifiques le long des
deux chaines puis une deuxiéme étape correspondant a
l'agrégation des premiers diméres par des calciums plus labiles
pour former des structures tridimensionnelles plus importantes.
L'analyse phénoménologique conduite sur les cinétiques de
gélification des pectines pour des concentrations en calcium
croissantes ne donne pas une indication claire sur la nature
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des mécanismes impliqués dans la formation des jonctions. Mais
cette analyse permet de mettre en évidence que la premiére
étape de la formation du gel suit une cinétique du ler ordre
dont l'amplitude augmente trés fortement avec R : A ~ R?. Aux
faibles concentrations en calcium 1la gélification est
entierement décrite par cette approche puis au fur et & mesure
que la teneur en calcium augmente un second processus plus lent
s'ajoute au précédent, son amplitude varie de fagon moins
importante : B ~ R2/2, Cette premiere étape pourrait
correspondre a la formation de fagon aléatoire des premieéeres
zones de jonction. L'élasticité dans ce domaine devrait étre
purement entropique ; ensuite la densification des jonctions ou
leur allongement oblige & une réorganisation lente du réseau
afin d'atteindre un nouvel état d'équilibre qui doit prendre en
compte une contribution enthalpique.

L'évolution du module de cisaillement & 1l'équilibre Gg
traduit directement 1'augmentation du nombre des jonctions
formées soit en augmentant la concentration en calcium soit en
augmentant 1la concentration en pectine a rapport constant.
L'augmentation de la force ionique entraine quant a elle, une
augmentation du module, a4 R et C constant, car elle doit
favoriser la formation de plus de Jjonctions en permettant le
rapprochement des chaines.

CONCLUSION

Le grand nombre de paramétres qui interviennent dans 1la
gélification des pectines permet une grande variabilité de leur
propriétés mécaniques. Mais 1l ressort que tous ces gels
présentent un mécanisme de formation identique et d'autant plus
rapide que le nombre de jonction formées sera grand. Le produit
final est un solide visco-élastique & caractére trés élastique
ce qui implique que les jonctions formées sont permanentes a
l'échelle de temps considérée.
Ces résultats rhéologiques doivent étre corrélés avec des
mesures structurales et thermodynamiques pour préciser la
nature des processus mis en jeu au cours de la gélification.
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RESUME

La conception et la fabrication des formes galéniques séches (gelules,
comprimés...) nécessitent une connaissance approfondie des matiéres premie-
res, principes actifs ou excipients,aux plans chimique, physique et techno-
logique. En effet, la qualité technologique des constituants d'une forme
séche conditionne toutes les étapes de la réalisation des médicaments. La
connaissance et le contrdle de cet état technologique apportent une aide de
premiére importance & différents niveaux:
- la caractérisation des matiéres premiéres,
- la formulation,
- la fabrication,
- la maitrise de la biodisponibilite.
Le présent travail montre les apports des essais de résistance au cisaille-
ment & ce domaine. I1 aborde notamment les problémes d'écoulement des maté-
riaux pulvérulents au travers de la théorie et de 1a méthodologie de JENIKE.
Quatre directions essentielles peuvent bénéficier de cette technique d'étude
et sont illustrées par des exemples:
- caractérisation: la méthode permet un contrdle de qualité rhéologique,
- classification: i1 est possible de distinguer les poudres selon leur cri-
tére de coulabilité, c'est-a-dire de comparer des qualités rhéologiques,
d'évaluer des améliorations technologiques, de chiffrer 1'influence du temps,
des opérations, de 1'humidite,
- formulation: 1'objectif de la formulation, dans le sens d'une optimisation
de 1a coulabilité, est de conférer au mélange final un écoulement aisé ou
libre (par granulation ou par addition d'adjuvants...),
- conception: 1a méthode permet de concevoir trémies ou silos (choix du ma-
tériau et dimensionnement).

INTRODUCTION

Le contrdle de la qualité physique des solides pulvérulents devient un
point-clé. En effet, la qualité thérapeutique du médicament terminé dépend
de sa qualité pharmaceutique. Celle-ci est directement liée, d'une part a
la conception d'une formule prototype, et d'autre part, a la fabrication,
c'est-a-dire a la reproduction d'unités en tous points semblables a ce modeée-
le de départ (1).

La caractérisation du comportement & 1'écoulement naturel est 1'un des
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principaux facteurs a controler.-Le plus souvent, sont mises en oeuvre des
déterminations angulaires (angles de repos, de talus, de spatule...) pour
lTeur facilité d'exécution et malgré lTeur inaptitude & rendre compte du com-
portement intrinséque des poudres.Plus stisfaisante est la mesure de la
compressibilité (évolution par tassement de la densité apparente) qui dans
Tes cas simples est bien adaptée au controle de la qualité rhéologique. Ce-
pendant, dans les cas ol la cohésion n'est pas négligeable, ol le procédé
tasse la poudre et od les fluctuations en fines, en humidité et en tempéra-
ture sont probables, il est intéressant de recourir aux mesures de résistan-
ce au cisaillement. I1 est important de pouvoir controler, puis garantir la
reproductibilité des matiéres premiéres (2); c'est incontestablement, dans
un premier temps le prix de la qualité médicamenteuse. C'est, dans un deuxi-
éme temps la voie qui permettra de donner aux matériaux pulvérulents, les
propriétés leur conférant 1'aptitude technologique recherchée.

LE COMPORTEMENT DES POUDRES: COMMENT?

La théorie et 1a méthodologie de JENIKE ont é&té mises au point initiale-
ment par leur auteur pour le dimensionnement des silos, mais la méthode,au
dela de cet objectif initial constitue un des meilleurs outils de controle
de laqualité rhéologique des matériaux particulaires seuls ou en mélange et
ceci quel que soit précisément le niveau de cette qualité.

Une poudre, dans une trémie, ne peut s'écouler que si les forces de gra-
vité sont supérieures aux forces de cohésion. Cette condition est assurée
si 1'orifice de sortie est supérieur au diamétre critique pour lequel il y
a égalité entre les forces motrices et les forces de rétention: c'est equi-
libre est le critére d'écoulement de JENIKE.

La fonction d'écoulement de 1a poudre ou flow-function FF exprime la re-
lation qui unit les forces de cohésion & 1a pressionde consolidation et ca-
ractérise la poudre. Elle peut étre mesurée expérimentalement grace 3 la
cellule de JENIKE; pour cela, i1 convient de déterminer, pour des contrain-

tes de préconsolidation variables (1< oc < 15 kPa), une famille de courbes -~ ::

de rupture ou courbes intrinséques représentées dans le plan de MOHR par
les profils 1= f(o) (Fig. 1).
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FIGIRE'1 + Famille de courbes de rupture

Le cercle de MOHR tangent & la carbe intrinséque et passant par son der-
nier point définit la contrainte principale majeure 9. Le cercle passant
par 1'origine et tangent & la courbe de rupture donne la valeur de la con-
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trainte effective de rupture f . L'ensemble des couples (o gy fc) définit la
fonction d'écoulement FF: f_ =“f( 0,).

Par ailleurs, 1'état de Eontra1n e agissant & la sortie d'un convergent
peut se_ representer dans un plan de MOHR par le demi-cercle tangent a 1'ori-
gine (0, = 0) et de diamétre égal a 01.

11 est ainsi possible d'expliciter le critére d'écoulement de JENIKE.

Si 1'état de contrainte agissant & la sortie du convergent peut étre repre—
senter par un demi-cercle situé sous la courbe de rupture, la poudre ne s'é-
coule pas. Par contre si 1'état de contrainte est tel que le demi-cercle de-
vienne tangent & la courbe, le matériau peut s'écouler.

Le diamétre de ce cerc]e limite est égal a f s le critére de coulabilité
peut s'écrire©

Les calculs %eve]gppes a partir des équations de 1'équilibre montrent que

peut étre exprimé en fonction de 01 et de la geometr1e de 1a trémie. Le
ra&port o./ O représente le facteur d*écoulement 1ié a la conduite: ff
(flow factor

En portant sur un méme graphique la fonction d'écoulement et la droite qui
passe par 1'origine et de pente égale a 1'inverse du facteur d'écoulement,
i1 apparait queces deux courbes se coupent lorsque G, = f_. A gauche de ce
point, 94 <f_, il n'y a pas d'écoulement; a droite } ecou1ement est possi-
ble (Fig. 2).

T
fe £ {acteur d’écoulement (t1)
Fonction d'écoulement (FF)
i
|
|
|
|
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g éc::esnrd | Ecoulement !

FIGURE2Z : . Je criteére d'écoulement

de JENIKE

Telle est trés schématiquement décrite la théorie développée par JENIKE
pour le dimensionnement des silos. Les exemples qui suivent illustrent les
applications de 1a méthode aux préoccupations galéniques et son intéret pour
la caractérisation et la maitrise de la qualité rhéologique des poudres.(3)

CONTROLE DE QUALITE

L'étude de la résistance au cisaillement des matériaux pulvérulents assu-
re un controle de qualité, elle ajoute aux spécifications officielles de na-
ture physico-chimique des spec1f1cat1ons d'ordre technologique directement
liées a la notion de lot. Au méme titre qu'elles sont soumises a un contro-
le chimique, les matiéres premiéres peuvent subir un controle technologique
destiné a vérifier de fagon quantitative qu'elles sont conformes aux normes
fixées par le fabricant ou au standard qu'il a défini.

La figure 3 rassemble les fonctions d'écoulement de quatre lots d'une pou-
dre de fumeterre et montre la variabilité de ce matériel d'origine végétale.
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Figure 3. FONCTIONS D'ECOULEVENT ‘DE QUATRE LOTS ‘D RMETERRE

CLASSIFICATION

La fonction d'écoulement apporte une estimation quantitative de 1'aptitu-
de a 1'écoulement. Elle constitue donc un élément intéressant de classifica-
tion et de comparaison. La poudre peut étre caractérisée par un indice de
coulabilité IC =0, / f_. Plus la fonction d'écoulement d'une poudre est hau-
te en ordonnée, p]&s le“diametre critique garantissant son écoulement est im-
portant: la poudre s'écoule donc d'autant moins bien.

IT est ainsi possible de classer les poudres en quatre catégories:

I IC >10 écoulement libre. C'est vers ce type d'écoulement qu'il
faut tendre.
IT 4 <ICg 10 écoulement aisé. I1 nécessite des diamétres plus impor-

tants que la catégorie précédente mais en général, ne
pose que peu ou pas de problémes.

ITT 1,6 <IC <4 poudre cohésive, 1'écoulement est difficile.
Iv. IC< 1,6 poudre trés cohésive, 1'écoulement gravitaire est impos-
sible.

Sont donc & rechercher les produits repérés dans les catégories II ou mé-
me I. Les excipients de ces catégories constitueront de meilleurs diluants,
par exemple, d'autant plus que leur proportion dans la formule set toujours
importante.

Sur la figue 4,le Paracétamol dit pulvérulent se repére dans la zone des
écoulements difficiles. La granulation par voie humide du Paracétamol (P.
granulé) ou son obtention par nébullisation (P, traité) améliorent de facon
significative son aptitude a 1'écoulement (4).

La technique est également utilisée pour étudier 1'évolution d'un matéri-
au au cours du temps (influence de 1'humidité, du temps de consolidation,
aptitude au mottage...).

FORMULATION

La technique peut constituer une aide efficace pour la formulation. En
effet, les modifications technologiques effectuées sur une poudre ainsi que
les additions d'adjuvants se font, dans le souci d'une optimisation de la
coulabilité avec pour objectif de faire tendre le mélange final vers la zone
des écoulements aisés voire des écoulements libres.

I1 a été ainsi possible d'estimer 1'incidence du stéarate de magnésium
sur le paracétamol (Fig. 5) et de formuler de facon rationnelle gélules, com-
primés et comprimés effervescents (4) (5) (6).
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CONCEPTION DE MATERIEL
La théorie de JENIKE a été mise en oeuvre pour la conception