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Liste des abréviations

AB : Agriculture Biologique

BPF : Bonnes Pratiques de Fabrication

CEso : Concentration Efficace pour 50% de la population testée
Clso : Concentration Inhibitrice pour 50% de la population testée
CIRC : Centre International de Recherche sur le Cancer

CITES : Convention sur le commerce international des espéces de faune et flore sauvages
menacées d’extinction

CLso : Concentration Létale pour 50 % de la population testée

CMC : Concentration Micellaire Critique

CMR : Cancérogénes, Mutagénes, Reprotoxiques

CNRS : Centre National de la Recherche Scientifique

COMAC : COmmission Mixte d’Agrément et de Controle

CSPO : Certified Sustainable Palm Qil = Certifié huile de palme durable
ECHA : European CHemicals Agency = Agence européenne des produits chimiques
FILLAGGRINE : FILAment AGGregation protelN

HLB : Hydrophilic-Lipophilic Balance = Balance Hydrophile Lipophile
HPH : High Pressure Homogeneisation = Homogénéisation Haute Pression
IH : Indice d’Hydroxyle

II': Indice d’lode

INSEE : Institut National de la Statistique et des Etudes Economiques
IS : Indice de Saponification

J.C. : Jésus Christ

MP : Matiere(s) Premiére(s)

NMF : Natural Moisturising Factor

N&P : Nature & Progrés

OGM : Organisme Génétiguement Modifié

PEGs : PolyEthylenes GlycolS

pH : potentiel Hydrogene

Pl : Point Isoélectrique

PIE : Perte Insensible en Eau

PME : Petite et Moyenne Entreprise

SAC : Saponification A Chaud

SAF : Saponification A Froid
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SC : Stratum Corneum
UFC : Unité Formant Colonie = unité formatrice de colonie
UPSM : Union des Professionnels du Savon de Marseille

UV : UltraViolet
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Introduction

L'hygiene corporelle et capillaire est une préoccupation universelle de nos jours. De I'Antiquité
jusqu’a maintenant, les rituels de nettoyage et du soin du corps n’ont cessé d’évoluer avec
l'apport de nouvelles connaissances scientifiques, culturelles et environnementales. Les
produits d’hygiéne représentaient 69% des ventes en cosmétique en 2020 (1). Les produits
cosmétiques sont régis par le Réglement (CE) 1223/2009, visant a assurer la protection des
consommateurs en renforgant le cadre réglementaire et les contréles sur le marché (2).

Selon le Réglement (CE) 1223/2009, un produit cosmétique se définit comme «toute
substance ou mélange destiné a étre mis en contact avec les parties superficielles du corps
humain ou avec les dents et les muqueuses buccales en vue, exclusivement ou
principalement, de les nettoyer, de les parfumer, d’en modifier I'aspect, de les protéger, de les
maintenir en bon état ou de corriger les odeurs corporelles » (2).

De nos jours, beaucoup de choix s’offrent aux consommateurs, allant du savon traditionnel
aux produits contenant des ingrédients brevetés. Cependant, derriere cette diversité se
cachent des questions essentielles concernant la composition, la fabrication, I'utilisation, et
I'impact environnemental de ces produits.

Au cours de cette thése, ces questions sont abordées sous un angle scientifique et
environnemental. Au fil des chapitres, les aspects physiologiques, historiques, scientifiques
axés sur la formulation et les procédés de fabrication et enfin environnementaux sont abordés
pour apporter des réponses a la question centrale : quelle forme galénique constitue la
meilleure alternative pour prendre soin de notre corps tout en préservant I'environnement, pour
un avenir plus durable.
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I. Physiologie de la peau

Le systeme tégumentaire regroupe la peau et les annexes telles que les ongles, les poils, les
glandes sébacées et sudoripares. La peau est composée de trois couches avec la partie
superficielle qui est une barriére physiologique appelée épiderme. Cette barriere posséde un
rble de protection. Les cheveux sont des annexes du systéme tégumentaire, également
nommeés phanéres. lls jouent également un role de protection du cuir chevelu. L'utilisation de
produits d’hygiéne doit respecter le systéeme tégumentaire (3), (4), (5), (6).

I.1. La peau

La peau est une membrane souple, résistante, imperméable a certaines substances, qui se
situe a l'interface entre le milieu extérieur et I'intérieur d’'un organisme. Elle tapisse le corps
dans son intégralité (3), (4).

I.1.1. Fonctions principales de la peau
Elle posséde plusieurs fonctions principales.

Tout d’abord, la peau est un réservoir d’eau, de sang et de lymphe. En effet, la peau contient
20 % de l'eau totale du corps, répartis respectivement dans le Stratum Corneum (SC) a
hauteur de 10%, le derme pour 70% et I’hypoderme pour 20% (3), (5).

Ensuite, la régulation thermique est également assurée par la peau. La température corporelle
est maintenue entre 36,1 et 37,8°C par les mécanismes suivants : la vasodilatation, en cas de
thermolyse, qui correspond aux mécanismes mis en jeu pour réduire la température de
l'organisme, et la vasoconstriction en cas de thermogenése, qui est le phénoméne de
production de chaleur par I'organisme (3), (5).

Puis, elle protége contre les agressions modérées physiques (UV), mécaniques, microbiennes
ou chimiques (3), (5).

De plus, la peau posséde également une fonction endocrine en produisant de la vitamine D
(3), (5).

Elle a un role dans 'immunité, car elle détruit des microorganismes par l'intervention des
cellules immunitaires telles que les cellules de Langerhans ou phagocytaires (5).

Enfin, la peau permet également de percevoir les sensations comme le chaud, le froid, le tact,
la douleur ou encore le prurit (5).
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I.1.2. Les différentes structures de la peau
La peau se décompose en trois couches, comme le montre la figure 1.
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3 FoIAIicuIe pileux
Figure 1 : Physiologie de la peau saine (7)

En effet, la couche la plus profonde se nomme I'hypoderme, la partie intermédiaire s’appelle
le derme et la couche en contact avec I'extérieur se dénomme I'épiderme. Ces trois
compartiments possedent une composition histologique différente, qui est décrite dans les
parties suivantes (5).

I.1.2.1. Epiderme

L’épiderme est un épithélium formé de plusieurs couches de cellules superposées, c’est donc
un revétement stratifié. La couche la plus externe est composée de cellules aplaties aux
contours irréguliers, appelées cellules pavimenteuses. L'épiderme est squameux, les cellules
superficielles sont éliminées en se détachant sous forme de petites écailles. Ces cellules
superficielles aplaties sont mortes et remplies de kératine, qui est une protéine composée
d’acides aminés. L’épiderme n’est pas vascularisé mais contient les terminaisons nerveuses
qui sont responsables de la perception de sensation de température, de pression ou de
douleur (3), (4).

Les Kératinocytes sont les cellules majoritaires de I'épiderme, présentes a plus de 80%. Elles
migrent de la profondeur des couches basales vers la surface de la peau. Elles possedent une
morphologie de stratification en plusieurs couches. Les cellules superficielles étant
pavimenteuses et anucléés, ce sont des cellules mortes, qui se desquament ; elles sont
appelées cornéocytes. Ces cellules possedent trois grandes fonctions (3), (5).

Tout d’abord elles permettent la cohésion de I'épiderme par leur cytosquelette et les systémes
de jonction d’adhésion intracellulaire (desmosomes) (3), (5).

La seconde fonction est de former une barriére entre le milieu extérieur et le milieu intérieur
particulierement au niveau de la couche cornée, appelée également Stratum Corneum (3), (5).
Au niveau de la couche cornée, une diffusion passive en eau se fait de l'intérieur vers
I'extérieur du corps. Ce phénomeéne est nommé la Perte Insensible en eau (PIE). Lorsque la
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teneur en eau dans cette couche est inférieure a 10%, la peau est séche et les cornéocytes
perdent leurs propriétés mécaniques, ce qui induit une baisse de I'élasticité. Afin d’éviter la
PIE, le SC est recouvert d’'une émulsion contenant de la sueur, du sébum, des phospholipides
et des agrégats cellulaires. Cette émulsion est appelée «film hydrolipidique ». Les
cornéocytes contiennent également des « Natural Moisturising Factor » (NMF) qui se
composent d’acides aminés, de I'acide pyrrolidone carboxylique, des lactates, des citrates,
des ions (Na*, K*, CI, PO%), d'urée et de lipides. La FILAGGRINE (FILAment AGGregation
proteIN) s’associe aux fibres de kératine pour former la matrice cytoplasmique des
cornéocytes. La FILLAGGRINE fournit la majorité des acides aminés par hydrolyse, elle est
donc importante dans la formation de NMF (5).

Enfin, les kératinocytes protégent l'organisme des radiations lumineuses grace aux
mélanosomes qu’ils phagocytent a partir des mélanocytes (3), (5).

L’épiderme est également constitué de mélanocytes qui synthétisent la mélanine responsable
de la pigmentation de la peau mais également de la protection contre les rayons UV. Les
cellules dendritiques qui sont des cellules du systéme immunitaire telles que les cellules de
Langerhans, font partie de I'épiderme (3), (5).

L’épiderme posséde un pH moyen de 5,5, pour permettre au film hydrolipidique une défense
naturelle contre les agents microbiens (5), (8). Le pH de la peau doit étre respecté par les
produits d’hygiéne. Un produit lavant corporel doit avoir un pH avoisinant celui de la peau,
donc légerement acide, afin de limiter son impact.

Les autres couches de la peau sont présentées de maniére succincte, car les produits a usage
cosmeétique ne doivent pas traverser I'épiderme.

1.1.2.2. Le derme

Le derme est un tissu conjonctif, richement vascularisé et innervé, qui contient des fibres
musculaires lisses, de collagéne et de I'élastine qui confere les propriétés d’élasticité du derme
(4), (5). Le derme est divisé en deux :

e Le derme papillaire, riche en cellules et fibres collagéniques qui sont fines et verticales
(4), (5).

e Le derme réticulé possédant peu de cellules et fibres collagéniques. Ces cellules et
fibres sont horizontales et mélées a des fibres d’élastines. Il contient également les
glandes sudoripares, sébacées, les follicules pileux et présente la plus forte teneur en
eau (4), (5).

[.1.2.3. L’hypoderme

L’hypoderme est un tissu conjonctif trés vascularisé et innervé qui comprend majoritairement
un tissu graisseux, avec les adipocytes (4), (5). Les adipocytes sont des cellules qui sont
constituées de 85% de triglycérides, 10% d’eau et 5% de protéines (5). Ces cellules permettent
de stocker les graisses pour pallier les besoins énergétiques de 'organisme (4). L’hypoderme
permet d’avoir une réserve énergétique, une isolation thermique et une protection des organes
et des os contre les chocs (5).
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I.1.2.4. Les annexes de la peau
Tout d’abord, il y a les ongles, qui sont composés de kératine.

Ensuite, il y a la présence de glandes sudoripares qui sont essentiellement positionnées au
niveau des pieds, des mains, des aisselles et du front. Elles sont composées de glandes
eccrines qui évacuent la sueur, constituée principalement d’eau, et de glandes apocrines,
aussi connues sous le nom de glandes sébacées, qui sécretent des substances riches en
lipides. Ces dernieres sont alors responsables de la mauvaise odeur. En effet, lorsque les
acides gras insaturés vont étre oxydés et dégradés par des microorganismes, ils générent des
acides gras volatils aux odeurs désagréables (5).

Enfin, les poils couvrent l'intégralité du corps a I'exception des zones glabres (lévres, paume
des mais, plante des pieds...). Il existe deux types de poils. Les poils duvets qui sont courts,
fins et généralement de couleur claire. Les poils terminaux qui sont plus durs, longs et de
couleur plus foncée. Parmi les poils terminaux, on distingue deux catégories :

- Les primaires qui regroupent cheveux, cils et sourcils.

- Les secondaires qui sont les poils duvets qui se transforment en poils terminaux lors
de la puberté, par I'effet des hormones (6).

I.1.3. Les affections de la peau

Les peaux a problémes sont généralement nommées « peaux a tendance atopique ». Les
carences génétiques ou épigénétiques en NMF induisent des dermatoses telles que la xérose
cutanée, caractérisée par une peau tres seche, qui provoque une perte d’élasticité de la peau
et un manque de film hydrolipidique, ou encore des prurits. L’eczéma est souvent désigné
lorsqu'on parle de dermatite. C'est une dermatose inflammatoire, qui se manifeste par des
plaques rouges suintantes puis crolteuses (9), (10). Le psoriasis est également lié a un
phénoméne inflammatoire chronique, induisant le renouvellement trés rapide des
kératinocytes. Cette affection se caractérise par des plaques de peau seche ou rouge et
recouvertes de squames blancs (9), (10).

Pour ne pas aggraver les affections, il est préférable d’utiliser des produits lavants doux et qui
possedent des humectants pour réduire la PIE, mais également des émollients pour nourrir la
peau. Le pH neutre par rapport a la peau est également un paramétre important (11).

I.2. Les cheveux et le cuir chevelu
Chaque individu possede en moyenne entre 100 000 et 170 000 cheveux (12).

Les cheveux sont des phaneres kératinisés produits par un follicule pileux. Le follicule pileux
est une cavité épidermique qui se trouve dans le cuir chevelu. Le cuir chevelu est constitué
comme la peau de trois parties. L'épiderme, le derme et I'hypoderme, qui possédent
exactement les mémes caractéristiques qui ont été décrites précédemment (5), (6).
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Figure 2 : Anatomie du cheveu (13)

I.2.1. Structure et propriétés du cheveu

Le cheveu est composé a 90 % de protéine (kératine) et de pigment (mélanine) et les 10%
restants sont I'eau, les lipides et les oligoéléments (12). |l est constitué de deux parties.

Tout d’abord, il y a la tige pilaire qui comprend au centre la médulla, autour le cortex et a la
périphérie la cuticule, comme le montre la figure 2. La médulla contient des cellules anucléées
peu pigmentées et des lipides. Le cortex est composé de plusieurs couches de cellules
kératinisées. Ces cellules sont riches en pigments et forment la majeure partie du cheveu. La
cuticule est constituée de 4 a 5 couches de cellules kératinisées aplaties qui se superposent

(5), (12).

Ensuite, le bulbe dermique siége dans I'hypoderme, comme le montre la figure 2. Le bulbe
repose sur une base papillaire trés vascularisée, qui apporte les nutriments et I'oxygéne
nécessaire aux cellules du bulbe. Dans la zone matricielle, les cellules corticales se chargent
progressivement en kératine et mélanine. Cette partie est donc appelée le follicule pileux, qui
est la partie vivante du cheveu. Le bulbe est entouré par deux gaines et une substance
amorphe, la membrane vitrée, nommée zone matricielle & I'extrémité inférieure du bulbe. Dans
'hypoderme, la glande sébacée permet la lubrification du cheveu (5), (12), (14).

Les cheveux jouent un role de protection de la téte. La cuticule du cheveu est une barriére
contre de nombreuses substances chimiques qui peut étre altérée lors du lavage par des
tensioactifs trop détergents et alcalins (12). De plus, elle maintient un taux d’hydratation
suffisant (5), (12).

Le cortex confére aux cheveux la majorité de leurs propriétés physiques et mécaniques (5),
(12). L’¢élasticité du cheveux peut étre diminuée par les traitements chimiques comme le
défrisage, la teinture ou la peroxydation (5).

La kératine du cheveu est une protéine composée de dix-huit acides aminés, dont la cystéine
riche en soufre qui contribue a renforcer le cheveu. La mélanine est un pigment qui détermine
la couleur du cheveu et qui les protége contre les UV. Elle se différentie en eumélanine
responsable des teintes brunes a noires et en phéomélanine qui donne les teintes blondes a
rousses. L’apparition des cheveux blancs s’explique par la diminution du taux de mélanocytes.
Le bulbe dermique permet la synthese de ces deux molécules, dans sa zone matricielle (5),
(12), (15).

Le cycle de vie du cheveu se produit dans le cuir chevelu.
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1.2.2. Le cuir chevelu sain

Le cuir chevelu comprend I'épiderme, le derme et 'hypoderme. Le bulbe du cheveu est situé
dans I'’hypoderme, pour lui apporter des nutriments et de I'oxygéne. La croissance du cheveu
est variable selon les saisons, le sexe, I'age et I'origine ethnique. Elle comporte trois phases,
la croissance (anageéne), la régression (catagéne) et la mort du cheveu avec repousse
(télogéne). La pousse est de 0,7 a 2 cm/mois. Chaque follicule pileux engendrer quinze
cheveux et subit une vingtaine de cycles (5), (12), (15).

La phase anagéne est longue : elle peut prendre 2 a 5 ans. Elle concerne 85% a 95% des
cheveux. Tout d’abord, elle débute par la régénération du follicule pileux, a partir des cellules
souches situées dans le bulbe. La régénération se produit entre la phase télogéne tardive et
la phase anagéne suivante. Ensuite, la papille dermique est enveloppée par les nouvelles
cellules matricielles. Le follicule pénétre alors dans le derme en se glissant dans les gaines
conjonctives de I'ancien poil. Le poil et les gaines épithéliales débutent leur différenciation,
marqguant le début de I'activité des mélanocytes. Puis, vient la phase de croissance du cheveu
qui atteint le niveau de la glande sébacée, comme le montre la figure 3. L’angiogénése
accélere la croissance du cheveu et s’accompagne de sa mélanisation. Enfin, le cheveu
émerge a la surface de I'épiderme et devient visible, puis les cellules matricielles se divisent
moins vite jusqu’a épuisement (5), (12), (15).

La phase catagéne dure deux a trois semaines. Le follicule se raccourcit et diminue de volume,
les cellules matricielles ne se divisent plus (apoptose) et laissent la place a un nouveau follicule
(5), (12), (15). Cette phase concerne de 1 a 3% des cheveux.

La phase télogéne dure environ 2 mois. Le cheveu se kératinise complétement et il est expulsé
du cuir chevelu (5), (12), (15). Cette phase concerne 4 a 12% des cheveux.

le cheveu

/ / tombe
—— nouveau

e— le follicule J A . cheveu
dégénére / > ’ >

PHASE ANAGENE PHASE CATAGEN PHASE TELOGEN i * =

PHASE ANAGEN " PHAS \ /‘«% lF E " PHASET ‘\)( ENE ) PROCHAINE PHASE

85% des cheveux 3% des cheveux 12% des cheveux ANAGENE
2aSans 2 a 3 semaines 6 a 7 mois

Figure 3 : Les trois phases de la croissance d’un cheveu (16)

L’épiderme du cuir chevelu, comme celui de la peau va desquamer de maniéere physiologique,
cependant certaines pathologies peuvent amener une desquamation excessive.

Des anomalies du cuir chevelu et de la sécrétion des glandes sébacées peuvent étre a l'origine
de squames trés importants, d’érythémes, de prurits, de dermatoses et de séborrhées
excessives (17).
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1.2.3. Les affections du cuir chevelu

Il existe un grand nombre d’affections du cuir chevelu qui peuvent étre causées par des
troubles hormonaux, des champignons, ou un dysfonctionnement du renouvellement de
'épiderme comme le psoriasis. Seules les affections pouvant étre soulagées par des
shampoings sont décrites ici (17).

La séborrhée se manifeste par des cheveux gras et lourds, avec un prurit associé. Elle est
causée par une sécrétion excessive de sébum par les glandes sébacées, qui peut étre
diminuée avec des produits qui purifient et assainissent le cuir chevelu (17).

Les états pelliculaires se manifestent par I'apparition de squames blanchatres sur le cuir
chevelu et sur les cheveux. Cette affection est le résultat d'une dermatose desquamante, qui
peut étre améliorée par des agents antipelliculaires ou antifongiques (17).

Afin d’améliorer ces problémes, les shampoings peuvent contenir des actifs pour hydrater le
cuir chevelu, limiter les pellicules ou lutter contre le cuir chevelu gras.

I.3. Les muqueuses

La muqueuse est 'ensemble des tissus qui tapissent la face interne des organes creux du
corps qui communiquent avec I'extérieur. Les orifices de I'organisme sont donc recouverts de
mugqueuses (18).

L’épithélium des muqueuses des organes génitaux externes est de type stratifié pavimenteux
ou malpighiens. Il repose sur le chorion, équivalent du derme sans les annexes épidermiques.
La couche cornée apparait sur la partie en contact avec I'extérieur, elle est plus séche. Cette
derniére est nommée demi-muqueuse (18).

Le pH de la vulve est d’environ 5,5 comme la peau alors que le pH du vagin est plus acide
pour lutter contre les microorganismes. Les produits lavants a pH neutre pour la vulve sont a
privilégier.

|.4. Flore cutanée

La flore cutanée est constituée par une flore résidente et une flore transitoire.

La flore résidente est dite commensale. Elle comporte des agents microbiens normalement
présents sur la peau et les muqueuses chez des sujets sains. Cette flore est en équilibre avec
l'organisme, elle est dite symbiotique. Elle possede plusieurs roles, comme le contrdle des
infections, la régulation de 'immunité, la protection contre les allergénes, les rayons UV, les
antiradicalaires et le maintien de 'homéostasie cutanée (5), (19).

Les bactéries les plus communes de la flore cutanée résidente sont les staphylococcus, les
streptococcus, les propionibactereium acnes, les entérobactéries, les corynebacterium et les
lactobacillus (5). Les champignons cutanés les plus fréquents sont le Candida albicans et le
Malassezia furfur (5).

La stabilité du microbiome dépend de paramétres physico-chimiques comme le pH,
'hygrométrie, les méthodes d’hygiéne et des paramétres physiologiques tels que les
hormones, les oligoéléments (5)...

La flore transitoire dite contaminante est trés variée, mais les souches les plus retrouvées sont
des Gram + tels que les S.aureus, et des streptocoques, des Gram - comme les
entérobactéries et des levures Candida albicans. Cette flore est acquise par le contact avec
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des personnes, des animaux ou des plantes. Elle peut étre responsable d’auto-infection
lorsque la barriére cutanée est abimée (5).

La flore transitoire entre en compétition avec la flore résidente, qui a des stratégies pour limiter
l'invasion de la flore contaminante. La flore résidente va couvrir de maniére plus importante la
surface épidermique, avec une forte adhésion a la surface des kératinocytes. La production
de défensine par les kératinocytes et des peptides antimicrobiens par les bactéries permet
également I'élimination de la flore transitoire. Enfin la flore résidente utilise de maniére
compétitive les nutriments disponibles (5).
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Il. Histoire de I’hygiéne et du savon

Le mot « hygiéne » vient du nom de la déesse de la santé et de la propreté grecque, Hygie.
L’étymologie d’Hygie trouve son origine du grec ancien, hugieinos, qui signifie bon pour la
santé (20). L’hygiéne selon une des définitions du Larousse se traduit par I’ « Ensemble des
principes, des pratiques individuelles ou collectives visant a la conservation de la santé, au
fonctionnement normal de I'organisme : » (21). Cependant, I'’hygiéne posséde un autre sens,
la propreté, comme le montre la seconde définition du Larousse « Ensemble des soins
apportés au corps pour le maintenir en état de propreté. » (21). Le savon, qui existe depuis
antiquité, est un détergent qui permet de garantir I'état de propreté en dégraissant et lavant
le linge ou la peau (22). Afin de ne pas abimer la peau, le savon doit respecter le pH
physiologique et maintenir son état d’hydratation. Le savon est défini comme un sel alcalin
d’'un acide gras a longue chaine, obtenu par saponification. Il nettoie en modifiant la tension
superficielle de I'eau et en émulsionnant les salissures (23).

La notion d’hygiéne corporelle va évoluer au cours du temps. Elle apparait dans I'antiquité
alors que l'histoire du savon commence dans le Néolithique. En effet, le savon aurait été
inventé 4 500 ans avant Jésus-Christ, par les sumériens en Mésopotamie (24), (25).
Cependant, les seules preuves de son existence n’apparaissent que dans I'antiquité avec le
papyrus Ebers, écrit en 1 550 avant Jésus-Christ (24), (26), (27).

II.1. L’antiquité

Dans I'antiquité I'hygiéne a une place importante : avec les bains, I'eau est sacralisée. En effet
les grecs, adeptes du sport, avaient des bains proches des gymnases. Les romains
possédaient les thermes publics ou se mélaient toutes les classes sociales (20), (24). Les
femmes allaient aux Thermes le matin, tandis que les hommes s’y retrouvaient I'aprés-midi.
La consommation quotidienne d'eau par habitant s'élevait approximativement a 1 000 litres
dans la Rome antique. Cette consommation d’eau est 5 fois plus importante que la
consommation en France de nos jours. Les bains s'étendaient jusqu'en Orient, avec les bains
turcs ou les hammams (28).

Les romains, les grecs ou les égyptiens n’utilisaient pas le savon pour leur toilette mais pour
laver le linge et préparer la laine pour le tissage. (24), (25), (26), (27). La pate, semblable au
savon, décrite dans le papyrus Ebers se nomme Trona. Elle est a base de graisses animales
ou végétales, avec du sulfate de plomb ou du carbonate de sodium (26), (27). En Egypte
Antique, ils utilisaient du natron, qui est du bicarbonate de soude, mélangé avec une pate de
cendres et d’'argile (24), (27), (29). Les Gaulois utilisaient du Sapo, Cepo galliarum, qui est un
mélange de suif, de saindoux (graisse de sanglier), d’huiles et de cendres (26),(29). Le Sapo
était utilisé pour blanchir ou rougir les cheveux (26),(29).
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I.2. Le Moyen Age et la Renaissance

Les Hommes, durant le Moyen Age, allaient dans les bains publics mixtes, mais aussi aux
étuves (20), (28) ; les étuves étant des salles pour bains de vapeur. C’est également au Moyen
Age, entre le VIl et le VIII® siécle, que les savonneries se développent & Alep. Ce savon est
importé en Occident lors des croisades (29), (30), (31). Le commerce se déroulant autour des
ports, ce f(t dans la cité phocéenne que le transit de savon était majoritaire. Des manufactures
de savon se sont créées au XlI® siécle, (25), (31), (32). En 1371, Crescas Davin a été le premier
savonnier marseillais a utiliser la soude, (27), (32). Les savons étaient utilisés pour les fibres
textiles ou pour le ménage. Les bains publics ont été fermés au XV¢ siécle, car ils étaient
percus comme le foyer de transmissions de maladies (20), (26), (28). Seules les personnes
riches ont continué a prendre des bains personnels et individuels.

Lors de la renaissance, la toilette se fait sans eau pour toutes les classes sociales. En effet,
I'eau est pergcue comme vecteur de maladie. L’abandon de bains pour I'hygiéne corporelle a
duré jusqu’a la fin du XVII¢ siécle. Pour masquer les mauvaises odeurs, des parfums, poudres
ou pommades étaient appliqués (28), (29), (33).

Au XVII¢ siécle, la formulation du savon de Marseille a été réglementée par I'édit de Colbert,
le 5 octobre 1688. Dans cet édit, des regles de fabrication y sont définies, comme la cuisson
dans une grande chaudiére. De plus, dans ce savon les huiles végétales sont utilisées et les
graisses animales sont proscrites. Cet édit permet de protéger les matiéres premiéres locales,
en utilisant de I'huile d’olive, du sel et de la soude du sud de la France, (31), (34), (35).

I1.3. Les temps modernes

Durant le XVIII¢ siécle, 'eau réintégre le rituel de I'hygiéne, les bains sont de nouveau utilisés
(26). Les savons sont a la mode et ils vont avoir différents usages. Le savon blanc est pour
les bonnetiers, blanchisseurs, tandis que le savon marbré est utilisé pour dégraisser les laines
et pour les ménages (24), (29).

Au XIX® siécle, les scientifiques ont fait des progrés et recommandent le lavage des mains et
la toilette quotidienne a I'eau et au savon (20), (28). Le XIX® siécle est I'dge d'or de la
savonnerie et de nombreuses industries ont prospéré. Le savon de Marseille est exporté dans
le monde entier (31). L’hygiéne est donc un symbole de prévention contre les infections tout
comme la vaccination (28).

Lors du XX¢ siécle, 'hygiéne est toujours importante et les habitations évoluent. Elles sont
équipées de salle de bain (25). L’age d’or du savon de Marseille continue jusqu’au milieu du
XXe siécle. Afin d’éviter les fraudes concernant le savon de Marseille, la mention « Extra pur
72% d’huiles » y est apposée pour un gage de qualité (31). Mais, aprés la seconde guerre
mondiale, le lavage a la main est en déclin avec 'arrivée de la machine a laver et des poudres.
Ces nouveautés engendrent un déclin des savonneries de Marseille, a cause de la
concurrence des détergents de synthése (32), (34). Dans les années 1950 la production du
savon est industrialisée et les tensioactifs deviennent les leaders du marché. Des campagnes
d’hygiéne et de santé publique sont effectuées dans les écoles. Par exemple, en 1955, les
commandements de la santé sont réalisés, par le comité national de défense contre la
tuberculose, pour les écoles (20), (28).

Depuis le XX® siecle, le terme « hygiéne » n’inclut pas seulement I'hygiéne corporelle, mais
également, I’hygiéne pour préserver la santé (20), (28).
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[1.4. Au XXI°¢ siecle

Depuis le XXe siécle I'hygieéne englobe des pratiques de vies collectives ou individuelles afin
d’améliorer la santé.

De nos jours, toutes les maisons sont équipées d’'une salle de bain avec I'eau courante, sauf
dans les cas de précarité.

Dans des contrats de travail, I'hygiéne du personnel y est stipulée. Selon 'INSEE, « en 2015,
les ménages ont consacré 7,3% de leur budget a leur apparence (20)». En effet, la part du
budget pour les soins et biens personnels n’a pas cessé de croitre depuis 1960 (36).

La connaissance des tensioactifs permet d’élaborer une autre forme galénique du savon. En
effet, des bouteilles avec du savon liquide sont favorisées. lls sont nommes les « savon sans
savons » (26). Dans la gamme « produits d’hygiéne liquides », on retrouve différentes formes
galéniques, dont les plus utilisées sont le gel douche, le shampoing, et la creme de douche.
Les nouvelles formes galéniques sont percues comme étant irritantes et de plus en plus
polluantes. En 1991, 'organisme certificateur ECOCERT est créé afin d’évaluer la conformité
d’'un produit ou d’'un ingrédient a une norme ou un cahier des charges (37). Le cahier des
charges d’Ecocert « valorise des pratiques a impact positif sur 'environnement et la société. »
(37). Cet organisme posséde plusieurs certifications, dont I'’Agriculture biologique Europe et
COSMOS. Avec ces organismes, il y a un éveil de la société concernant I'impact de notre
consommation sur I'environnement. Le consommateur demande des produits cosmétiques
naturels (38). Les produits cosmétiques dont les gels douche et shampoings sont de plus en
plus labélisés en naturel ou BIO, et des rayons BIO apparaissent.

La crise de la COVID-19 a également eu un impact sur la consommation de produits d’hygiene.
En effet, les consommateurs utilisent plus de savons. La vente de savon solide a augmenté
de 33% par rapport au 1¢" semestre 2020 (39).

La revue STAREVIEW a réalisé une étude sur les produits cosmétiques solides en 2020 et a
publié quelgues chiffres, figure 4.

Les cosmétiques solides, dans quels secteurs ?

LEGENDE :
Coiffure Parfum
Solaire 4% 3% L’hygiéne : regroupe les produits de nettoyage du corps et
6% des cheveux (shampooings et aprés-shampooings), les
déodorants et produits d’hygiéne dentaire.

Le soin : regroupe les produits visage (et lévres) et corps.
Incluant notamment les hydratants, produits de gommage.

Hygie . . .
)é%'o/:‘e La coiffure : regroupe les produits techniques tels que la

coloration ou les produits volumateurs.

Figure 4 : Diagramme représentant le pourcentage de cosmétiques solides selon le secteur en 2020
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Le secteur de I'hygiéne est donc le leader dans l'industrie cosmétique solide. En effet, une
majorité de marques veulent évoluer vers le zéro déchet. Les produits utilisés pour I'hygiene
contiennent beaucoup d’eau et leurs emballages sont en plastique. De plus, ce sont des
produits a usage quotidien. C’est pour cela que de nouveaux procédés de fabrication de
produits d’hygiéne sont apparus, permettant de compléter le marché des formes galéniques
solides issues de la saponification. (1)
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[ll. Composition des produits lavants pour corps et cheveux

La plupart des gels douches et shampoings liquides sont constitués principalement d’eau (40
a 80%), d’humectant ou d’ingrédients nourrissant (10 a 30%), de tensioactifs (1 & 10%) et
d’actifs (1 a 10%). De plus, ils contiennent des additifs comme des conservateurs et des
antioxydants pour protéger la formule (40). Les cremes de douche sont des émulsions d’aspect
laiteux, comportant une phase grasse et une phase aqueuse, avec des tensioactifs pour
stabiliser le systéme et des additifs. Les huiles de douche quant a elles se composent
seulement d’'une phase grasse avec des actifs, additifs et des tensioactifs.

L’eau est finalement le composant majoritaire des produits d’hygiéne liquides. Avec la prise
de conscience écologique, les consommateurs cherchent a privilégier les produits
« écoresponsables ». Les industriels sont donc amenés a revoir la formulation galénique de
leurs produits afin de diminuer la proportion d’eau notamment.

Les savons solides qui existent depuis plusieurs siécles, sont obtenus par saponification ou
neutralisation. La saponification est une réaction chimique entre un triglycéride et une base
forte. La neutralisation est une réaction chimique entre des acides gras et une base forte.
Aprés ces réactions chimiques, des sels d’acides gras, appelés ions carboxylates, sont
obtenus. Les savons solides sont donc composés d’acides gras ou de triglycérides (40 a 80%),
d’eau (15 a 40%), et d’'une base forte (NaOH) (5 a 15%) (41). L’arrivée des tensioactifs a fait
diminuer la production de savon et les syndet solides ont fait leur apparition. lls se composent
de tensioactifs synthétiques (20 a 80%), de plastifiants ou liants (10 a 30 %), de facteurs de
consistance ou agent de charge (10 a 30%), d‘additifs (0 a 20%) et d’eau (3 a 10%).

[ll.1. Composition des produits d’hygiéne liquides

Les savons liquides comme le savon d’Alep et de Marseille sont produits a partir de la
saponification a chaud (SAC). L’'unique différence entre les savons dur et liquide c’est la base
forte utilisée. En effet, pour un savon liquide, la potasse est employée a la place de la soude.

Les nouveaux produits liquides sont sans savon car ils possédent des tensioactifs qui leur
conférent des propriétés détergentes. Le gel, la creme douche et I'huile de douche nettoient
la peau alors que le shampooing lave les cheveux et le cuir chevelu (42).

Le shampoing élimine le sébum, les cellules mortes et la saleté. L’action détergente du
shampoing peut avoir des effets néfastes, comme la secheresse du cuir chevelu et des
cheveux. Les conditionneurs lissent les cuticules et restaurent leur disposition naturelle, le
cheveu est alors brillant et galbé. Les aprés shampoing améliorent aussi la maniabilité des
cheveux en modifiant la cuticule, la couche superficielle du cheveu (42). Le shampoing peut
étre sous forme de gel ou de creme et les actifs sont adaptés pour un type de cheveux et de
cuir chevelu.

Les produits d’hygiéne pour le corps éliminent également le sébum et les impuretés sur la
peau. L’huile de douche est composée de tensioactifs, d’actifs hydratants et relipidants et
d’une phase grasse. Ce type de produit lavant est souvent adapté pour des peaux a tendance
atopiques et aux épidermes tres secs (43). Le gel douche quant a lui ne posséde qu’une phase
aqueuse, avec les tensioactifs, les actifs et additifs hydrosolubles. La creme de douche
contient une phase supplémentaire par rapport au gel douche, la phase grasse ,qui donne
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'opacité et permet une hydratation supplémentaire (44). Les produits pour le corps peuvent
avoir des propriétés bénéfiques pour les peaux seches.

La figure 5 donne une idée du pourcentage des ingrédients contenus dans un produit
cosmétique.

PRINCIPES ACTIFS ————
1-10 %
ADDITIFS :
TENSIO-ACTIFS —— *  CONSERVATEURS
1-10 %
*  ANTIOXYDANTS
0.1-0,5%
L PHASE GRASSE =~ ——
Véhicule <

10-30 % *  PARFUMS

PHASE AQUEUSE
— 40-80 %

* COLORANT
0.1-0.5%

Figure 5 : proportions des ingrédients présents dans une émulsion en cosmétique (40)

l1I.1.1. Phase aqueuse

L’eau contenue dans la phase aqueuse d’un produit d’hygiéne liquide n'a pas pour obligation
d'étre de qualité pharmaceutique ; elle peut provenir diverses sources, y compris de I'eau
potable, de source ou de I'eau de mer (45). Des eaux traitées peuvent également étre utilisées,
comme l'eau déminéralisée, distillée, ou encore osmosée. L’eau déminéralisée ne contient
pas d’ions, tandis que les eaux distillée et osmosée sont a la fois exemptes d’ions et de germes
pathogenes ou pyrogenes. Pour assurer la stabilité des formules, les eaux sans ions sont
privilégiées. De plus, les Bonnes Pratiques de Fabrication (BPF) précisent que la qualité de
I'eau doit étre définie par le fabricant en fonction de son application (46). Un rapport de sécurité
sur la qualité microbiologique d’'une substance, d’'un mélange ou d’un produit cosmétique, doit
étre réalisé selon le Reglement (CE) 1223/2009, donc I'eau distillée est privilégiée (2). Des
agents humectants sont ajoutés pour empécher la déshydratation de la peau, ainsi que divers
additifs, actifs et agents texturants hydrophiles (40).
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I11.1.1.1. Les humectants

Un ingrédient est dit humectant quand il adsorbe I'eau pour retenir ’humidité au niveau cutané
et ainsi diminuer la perte insensible en eau. Les humectants les plus utilisés proviennent de la
famille des polyols (tableau 1). lls sont présents a une concentration de 3 & 10% de la formule
totale.

Le polyol le plus utilisé est le glycérol (ou glycérine). C’est un triglycéride dont les fonctions
alcool et le caractére hygroscopique permettent de fixer des molécules d’eau. Cependant, il
ne peut étre utilisé a plus de 10% en raison de son action kératolytique. Les deux polyols les
plus utilisés aprées la glycérine, sont le propylene glycol et le propanediol (40).

Tableau 1 : Molécules et fonctions des polyols (18)

NOM FORMULE FONCTION
GLYCEROL OH

GLYCERINE HO \/K/OH AGENT HUMECTANT
INC : Glycerin

OH

PROPANEDI
W?”,Z ,,0[ HEE )\/ HUMECTANT - SOLVANT
(INCE P Fropyiene Glycol H

1,3 PROPANEDIOL

s ) Ho\/\/m HUMECTANT - SOLVANT

Le propanediol est issu de la fermentation des sucres. Le sucre est un nutriment pour les
microorganismes. Un systéme conservateur est important pour limiter ou inhiber le
développement microbien (40).

Les polyéthylénes glycols (PEGS) et leurs dérivés peuvent également étre utilisés. Les PEGs
sont des polyéthers linéaires de masse moléculaire inférieure a 20 000 g.mol?, synthétisés a
partir de monomére d’oxydes d’éthyléne. Le motif répétitif est représenté entre crochet dans
la figure 6. La lettre n représente le nombre moyen de groupes oxyéthyléniques (n = 4), (40),

(47).
H 0

Figure 6 : formule semi développée générale d'un PEG (40)

lls sont nommés par I'acronyme PEG suivi du nombre moyen n, ou leur masse molaire
moyenne My. Il existe deux familles de PEGs : les polyéthylénes glycols et les dérivés des
PEGs. Les PEGs possédent plusieurs fonctions, ils peuvent étre des solvants, des agents
humectants ou solubilisants. Les dérivés sont un ensemble de polymeres contenant le
groupement PEG, et formés par addition d’unité d’'oxyde d’éthylene, qui est une éthoxylation.
Les dérivés sont pour la plupart utilisés en tant que tensioactifs non ioniques (40), (47).
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I11.1.1.2. Les agents texturants hydrophiles

Les agents texturants dans tous les gels lavants et les shampoings sont importants pour
l'application. En effet, la préhension et I'application sont difficiles si ces produits sont aussi
fluides que l'eau, par exemple. Il faut donc augmenter la consistance du produit, par
l'incorporation d’agents texturants a une concentration comprise classiquement entre 0,1 et
2%.

Les agents texturants hydrophiles sont des macromolécules, comme les polyméres, qui
permettent d’augmenter la viscosité (40) selon deux mécanismes : les agents épaississants
gonflent dans le milieu d’incorporation alors que les agents gélifiants forment un réseau
tridimensionnel dans lequel le liquide de dispersion s'immobilise.

La viscosité donnée par le polymeére est fonction de son poids moléculaire, de la structure
chimique du groupe hydrophile, de la longueur de la chaine alkyl et de la quantité (48). Selon
la définition dans le cours de Mme Sintes, « Les polyméres sont un ensemble de chaines
macromoléculaires de différentes longueurs. Une chaine macromoléculaire est une molécule
de masse molaire trés élevée, composée d’un grand nombre de motifs répétitifs reliés entre
eux par des liaisons covalentes. » (49) .

Il existe une multitude d’agents texturants hydrophiles comme les polymeéres vinyliques, les
polyamonium quaternaires ou les composés polysaccharidiques, qui peuvent étre d’origine
naturelles ou biotechnologiques (40). Les alginates, d’origine naturelle ou biotechnologique,
sont issus d’algues brunes, tandis que I'agar-agar et la carraghénane sont tous deux issus de
I'algue rouge (40). La gomme de xanthane, quant a elle, est obtenue de la fermentation aérobie
de sucres selon un procédé biotechnologique (40).

La gamme des agents texturants hydrophiles s’agrandit avec les polyméres d’origines
synthétiques. Les carbomeres sont des copolyméres ou des homopolymeéres, qui sont obtenus
par réticulation de I'acide carboxypolyvinylique. Ce sont des homopolymeéres si les motifs
répétitifs sont identiques alors que les copolyméres possedent plusieurs motifs différents. Les
carbomeéres sont également des agents suspenseurs qui sont capables de disperser des
particules solides insolubles dans I'eau pour les maintenir en suspension comme des nacres
ou des pigments(40).

I11.1.1.3. Les actifs hydrophiles

Les actifs sont des substances qui assurent I'efficacité du produit. lls sont souvent présents a
faible concentration (1 & 10%) et peuvent étre d’origines biologiques, chimiques ou végétales
(40).

Concernant les gels douches, les substances actives sont des agents d’entretien de la peau
avec des hydratants ou des humectants (voir tableau 2). Pour les shampoings, il existe de
nombreux actifs pour traiter certains déséquilibres du cuir chevelu (aider a éliminer les
pellicules, a nourrir les cheveux, lutter contre les frisottis...) alors que les apres shampoings
sont utilisés comme démélant ou soin. Le tableau 3, montre différents actifs pour cette gamme.
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Tableau 2 : exemples d’actifs pour des gels douches

INCI N°CAS Nom Structure chimigue Propriétés
Protéines, lipides, acides | La poudre d’aloé vera est
Aloe Poudre aminés, vitamines, | efficace pour améliorer
.| 85507-69-3 | ., |, enzymes, composés | I'hydratation de la peau,
barbadensis d’aloé . . . .
94349-62-9 inorganiques et de petits | éventuellement par un
leaf powder vera . ) P
composés organiques et | mécanisme
différents glucides (50) humectant. (51), (52)
Hydrolyzed | 92113-31-0 | Collagéne G]Iyqoprotelnelr_s rlchtas en Hy?_:ate la peau elt forme
collagen 73049-73-7 | hydrolysé glycine, proline, alanine, | un film continu sur la peau.
hydroxyproline (5) (53)
_ Acides phénoligues et | Posséde des ropriétés
Extrait du | flayonoides (54) hydratantes et une action
fruit de la protectrice  contre les
figue radicaux libres (54) sur la
mélanine cutanée, la perte
Ficus trans-épidermique, les
Carica Fruit | 84775-96-2 valeurs d hydratgtlon et la
teneur en sébum. |l
Extract . .
pourrait  éventuellement
étre utilisé contre
I'nyperpigmentation,
'acné, les taches de

rousseur et les rides. C'est
un humectant (55)
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Tableau 3 : exemples d’actifs pour des shampoings ou aprés shampoings

INCI N°CAS Nom Structure chimique Propriétés
Shampoing :
hydratation du
cuir chevelu et

7541-59- _ anti frisottis (42)

ERYTHRITOL S Erythritol | Polyol .

149-32-6 Apres
shampoing : il
facilite le coiffage
(42)

. . ) Shampoing :

SALIX ALBA BARK | 84082- | Extrait de | Tanins, flavonoides et des | gptipelliculaire

EXTRACT 82-6 saule blanc | composés salicylés (56) 57)

Les protéines et
Eau, sucres (agar-agar, | acides  aminés,

PORPHYRA i carraghenane), minéraux, | donnent des

UMBILICALIS %?336751 fgguz protéines, acides aminés, | actions

EXTRACT 9 vitamines, lipides, pigments | fortifiantes et anti

(58) frisottis aux
cheveux (59)
—‘ oy ey
p CHe—GH Il posséde une
c=0 ; AMA

POLYQUATERNIUM- | 53694- | Ammonium [ | |action démélante

: car il réduit

22 17-0 quaternaire N o m o

N I'électricité
| M M| statique (61)

(60)
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l11.1.2. Phase grasse

La phase grasse permet de nourrir et assouplir la peau par sa fonction émolliente. De plus,
certains produis contiennent des triglycérides qui possédent une excellente affinité avec la
structure lipidique de I'épiderme. Dans les crémes de douche et shampoings les ingrédients
les plus utilisés sont les huiles, les beurres, les esters.

I11.1.2.1. Les actifs lipophiles

Les huiles et les beurres, en plus de leurs fonctions émolliente, nourrissante et relipidante,
possédent pour certains des vitamines qui apportent des propriétés antioxydantes.

[11.1.2.1.1. Huiles et produits dérivés

Les huiles animales ne sont plus utilisées pour de multiples raisons. En effet, ces huiles sont
composées de triglycérides mais également d’acides gras instaurés qui possedent une ou
plusieurs doubles liaisons carbone-carbone ce qui les rend sensible a I'oxydation. De plus,
elles ne possédent pas d’antioxydant naturel, elles subissent donc une oxydation importante.
De plus, les désirs de la société ont changé et les consommateurs souhaitent de plus en plus
des ingrédients végans, issus de I'agriculture biologique et naturelle. (40)

Les huiles végétales sont obtenues par divers procédés d’extraction.

L’extraction peut se faire de maniére mécanique par premiére pression a froid. Ce procédé est
privilégié pour les produits alimentaires et pour les produits cosmétiques BIO car il conserve
toutes les propriétés nutritionnelles de 'huile ainsi que la qualité de ses constituants dont les
acides gras. Ce procédé est plus colteux car le rendement est plus faible(62).

L’extraction mécanique peut également étre réalisée par une pression a chaud, ce qui peut
oxyder les acides gras et donc changer les propriétés de I'huile (62). Cette extraction permet
un meilleur rendement qu’a froid, mais la qualité de I'huile est Iégérement dégradée par rapport
a I'extraction a froid.

Enfin, 'extraction par voie chimique, effectuée a 'aide de solvants comme I'hexane, est plus
avantageuse pour un rendement plus élevé. Elle est donc moins colteuse, mais elle souléve
des préoccupations environnementales a cause des solvants chimiques (62).

Les huiles peuvent étre raffinées pour devenir incolores et inodores (63). Ce processus élimine
les phospholipides, les pigments, les acides gras libres et autres impuretés. Le raffinage peut
étre réalisé par voie physique ou chimique (64).

Les principaux constituants des huiles végétales sont les triglycérides qui sont des triesters de
glycérine avec trois acides gras saturés ou insaturés. Elles sont également composées
d’éléments insaponifiables comme les vitamines mais aussi d’hydrocarbures, de stérols de
terpenes, d’acides gras libres, de monoglycérides ou de diglycérides (40), (63).

Les huiles qui présentent un rapport acide linoléique / acide oléique élevé ont un meilleur
potentiel de réparation de la barriere cutanée, tandis que les huiles avec des quantités élevées
d'acide oléique, irritant, peuvent nuire a cette fonction barriére (65).

Plus I'huile possede des acides gras insaturés, plus elle a un potentiel oxydatif élevé.
L’altération thermique, 'oxydation et 'hydrolyse chimique ou enzymatique sont les causes du
rancissement des huiles. De plus, le rancissement peut engendrer des molécules toxiques
pour 'organisme (66),(40). Ce phénomene peut créer des acides gras volatiles et mal odorant
comme l'acide butyrique (66). L'indice de potentiel oxydatif de I'huile de noix de coco et de
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prune est inférieur a 10 meqO2/kg alors que celui de I'huile de noix de macadamia est inférieur
a 15 meqO2/kg. L’huile de noix de coco ou de prune s’oxyde moins que I'huile de macadamia.

Des produits issus d’huiles par réaction chimique sont également utilisés, comme le squaléne
qui est extrait de I'huile d’olive puis hydrogéné en squalane, pour avoir une bonne stabilité
chimique. Le squaléne est un triterpéne qui est naturellement présent dans le sébum, mais il
est fortement oxydable. L’hydrogénation du squaléne limite ce risque et il possede des
propriétés émollientes et prévient la déshydration en participant a la formation du film
hydrolipidique (40).

Dans le tableau 4 suivant, la composition ainsi que les propriétés de certaines huiles sont
présentées.

Tableau 4 : exemples d’huiles utilisées pour les cremes de douche ou les shampoings

INCI N°CAS | Nom Structure chimigque Propriétés
PRUNUS 8007- | Huile Des acides gras dont :
AMSSFSEUS 69-0 g:lj?:znde - Majoritaires : acide oléique (C18:1) | Assouplissant,
SEED (67) et linoléique (C18:2) apaisant et
- Minoritaires : acide palmitoléique | Protecteur de
(C16:1), acide stéarique (C18:0) la peau (68)
Des vitamines : E, Aet D
Des acides gras dont :
- Majoritaires : acide laurique | Nourrit et
COCOS 5001 Huile de (C12:0) et myristique (C14:0) Lzr;:?ér;:s la
NUCIFERA 31.8 noix de - Minoritaires : acide palmitoléique cutanée ot
OIL (69) coco (C16:1), acide oléique (C18:1) i
fortifiant
Des vitamines : E, A capillaire (70)
Des polyphénols

111.1.2.1.2. Les Huiles essentielles

Selon la Ph.Eur.11.2, monographie 2098, rlhuile essentielle estun « produit odorant,
généralement de composition complexe, obtenu & partir d’'une drogue végétale,
botaniquement définie, par entrainement a la vapeur d’eau, par distillation seche ou par un
procédé mécanique approprié sans chauffage. Les huiles essentielles sont séparées de la
phase aqueuse, le cas échéant, par un procédé physique n’en modifiant pas significativement
la composition. » (71)

Les huiles essentielles sont composées de molécules volatiles qui sont majoritairement des
terpénes. Elles possédent également de nombreuses molécules aromatiques, qui leur
conferent leur pouvoir olfactif (72).

Elles sont utilisées dans le domaine de la parfumerie, mais également dans celui de la
cosmétique pour leurs propriétés anti microbienne, antioxydante, ou encore pour la
phytothérapie et 'aromathérapie (72).
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Selon la molécule majoritairement présente dans 'huile essentielle, son action est différente.
Les huiles essentielles a phénol d'origine terpénique possedent de fortes propriétés
antiseptiques et ne conviennent pas pour les muqueuses, alors que les huiles essentielles
avec des alcools monoterpéniques ne sont pas agressives pour la peau et les muqueuses, et
possédent une activité bactéricide. Les huiles avec des esters monoterpéniques ne présentent
pas d’activités antibactériennes et antifongiques intéressantes. Les huiles possédant
majoritairement des cétones ont une activité bactéricide et fongicide limitée, mais elles
favorisent la cicatrisation (72).

L’huile essentielle de I'arbre a thé est riche en terpinéne-4-ol, un alcool monoterpénique. Cette
huile posséde une activité antifongique qui est utilisée dans les shampoings antipelliculaires
par exemple. L'huile essentielle de carotte quant a elle est riche en carotol, un alcool
sesquiterpénique possédant des activités réparatrices et hydratantes (72).

[11.1.2.1.3. Beurres

Les beurres utilisés, majoritairement d’origine végétale, vont renforcer la barriére lipidique de
la peau. En effet, ils sont également composés majoritairement de triglycérides et d’acides
gras, ainsi que de molécules insaponifiables comme les tocophérols, les stérols et alcool
terpéniques. lls ont des propriétés hydratantes, émollientes et apportent de la douceur a la
peau. Le tableau 5 montre les propriétés qu'apportent les beurres de karité et de cacao (40).

Tableau 5 : exemples de beurres utilisés pour les crémes de douche ou les shampoings

INCI N°CAS Nom Structure chimique Propriétés
Des acides gras dont :
- Majoritaires : acide _
stéariqgue (C18:0) et :\Iourrlssant p(l)ur
BUTYROSPERMUM | 194043-92.0 | Beurre acide oléique (C18:1) j]eve%ia“' eest
(73) 91080-23-8 Karité " _
paimitique (C16:0) et | parrigre cutanée
acide linoléique | (40)
(C18:2)
Insaponifiables : 5 a 15 %
Des acides gras dont :
- Majoritaires : acide
THEOBROMA Beurre stéarique  (C18:0), | Nourrissant et
CACAO SEED 84649-99-0 4 acide oléique (C18:1) | prévient le
BUTTER (74) 8002-31-1 cacao et acide palmitique | desséchement
(C16:0) (75)
- Minoritaires:  acide
linoléique (C18:2)
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111.1.2.2. Les agents texturants

111.1.2.2.1. Esters

Les esters gras sont formés aprés une estérification d’'un acide gras sur un alcool gras. Leur
solubilité dépend de la longueur des chaines carbonées et des groupements polaires (40). La
chaine carbonée peut étre longue, courte, linéaire, ramifiée, saturée ou insaturée. Les
groupements polaires peuvent étre des chaines d’acides a plusieurs fonctions, des chaines
d’alcool de type polyol ou de type saccharose (76).

Leur affinité avec les milieux lipophiles dépend de la longueur de la chaine carbonée : plus
celle-ci est longue, plus les esters ont une affinité avec les milieux lipophiles (40), (76) .

Les esters sont peu sensibles a I'oxydation et ils sont émulsionnables. Il existe plusieurs types
d’esters avec des fonctions différentes (40), (76).

Les esters possédent de nombreuses propriétés et peuvent étre introduits dans les formules
en tant qu’agent humectant, émollient, émulsifiant ou encore comme viscosant (40), (76).

Les esters utilisés en tant qu’émollient sont 'association entre un acide gras et un mono-alcool.
Les plus utilisés sont le caprylate/caprate de glycérol, le palmitate ou le myristate d'isopropyle
ou encore I'isononanoate de cétéaryle (40), (76) .

lIs peuvent également avoir une fonction émulsifiante ou coémulsifiante. Leur solubilité dans
les milieux lipophiles ou hydrophiles est dépendante de leur HLB (balance hydrophile
lipophile). Les esters ayant un HLB allant de 0 a 10 sont lipophiles alors que les HLB allant de
10 a 20 caractérisent les émulsifiants hydrophiles. Les esters les plus utilisés sont une
combinaison d’acides gras et de polyols comme les Mono-, di- et triesters de glycérol, les
mono- et distéarate de glycérol ou encore les oléates de glycérol (40), (76).

Les esters de sucres sont des produits d’origine naturelle, obtenus par trans-estérification
d’esters méthyliques et de saccharose. Ce sont des émulsifiants non ioniques avec une
gamme d’'HLB de 3 a 16. Les plus intéressants pour les produits cosmétiques sont les mono-
, di- et triesters de saccharose pour leur caractere amphiphile (40), (76).

Les glycérides sont des esters de glycérol, qui associent les acides gras entre eux en présence
de glycérol (figure 7). lls ont une excellente affinité avec les lipides épidermiques (40).

o o

o Il Hp G O lcl R
HoC— COH Hz C—0—C—R;4 2| _O_ 1
B | ﬁ p | Eh:: o lcl—Fa
H— 00— C—FR HC— OH o _D Z
, o' ” ® — 0 !;! R
Hyc— OH Hy,c— O0—C—R; Hz C 3

Monoglvcéride. Diglvcéride Triglvcérides

Figure 7 : composition de glycérides (77)
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111.1.2.2.2. Les cires

Les cires sont des substances solides qui ont un point de fusion trés élevé entre 50 et 90°C. I
existe des cires hydrocarbonées issues du pétrole, des cires a esters gras végétales ou
animales et des cires synthétiques. Les cires sont des agents de consistance pour les phases
grasses, mais elles permettent également de limiter les Pertes Insensibles en Eau (PIE) avec
leurs propriétés filmogenes et occlusives. Le tableau 6 décrit les cires les plus utilisées.

Tableau 6 : Propriétés de quelques cires utilisées dans des crémes douche et shampoings

INCI N°CAS Nom Structure chimique Propriétés

Des acides gras dont :

- ' ' i Epaississant
Cire de Acide eicosanoique

SIMMONDSIA 90045-98- | graine (C20:0) Reconstitution du
CHINENSIS SEED d ide éruci . film
CERA (40) 0 de - Acide érucique (C22 :1) hvdrolipid

jojoba ydrolipidique,

Riche en esters d'acides et | Epaississant

Cire d’'alcools gras de haut poids
d’abeille | moléculaire, en hydrocarbures
et en acides gras libres

CERA ALAB (40) | 8012-89-3 Filmogéne (40)
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I11.1.2.3. Antioxydants

Les antioxydants vont éviter le phénoméne de rancissement des huiles. Le mécanisme de
rancissement commence par l'arrachement d’'un atome d’hydrogéne par un phénoméne
oxydatif. Par la suite, un radical libre se forme et peut alors donner un peroxyde comme le
montre la figure 8. Suite a une perte d’électrons, les radicaux deviennent trés instables ce qui
engendre une réaction en chaine, leur permettant d’acquérir leurs doublets manquants.

Propagation

|'{ -\I
o . el 4 H H H H H
L Initiation || ] +0s |1 | +RH _|_J=l_ .
C— | e c—t—C— | — = C— 00— | 1‘ - = K
| Fha'._e_‘.l:. | L
H mmere... X o= } -
_ RH . R‘_ ROO- ROOH
acide gras msanms radical libre radical peroxyde radical hydroxyperoxyde

zensible 2 'Ok

Terminaison

E+R —— B—R
ROO+R — ROOR
ROOR+0,

2ROO"
Figure 8 : phénomeéne d'oxydation (78)

Pour pallier ce phénoméne, deux catégories d’antioxydants peuvent étre utilisées dans les
produits contenant des corps gras, en cosmétique : les piégeurs de radicaux libres qui sont
les primaires phénoliques, et les préventifs appelés également les secondaires (40), (66).

Concernant les piégeurs de radicaux libres, ils vont donner des hydrogénes a un radical hydro
peroxyde afin d’interrompre la cascade radicalaire, comme le montre la figure 8. Ces
molécules doivent posséder une fonction X-H, dont I'hydrogéne est labile (66). La vitamine E
piege les radicaux libres ; elle est naturellement présente dans certaines huiles végétales (40).
Elle possede quatre formes de tocophérols comme le montre la figure 9: le y et le &
tocophérols sont plus efficaces que I'a et le B tocophérols. L’hydrogéne labile est celui de la
fonction alcool (66), (78).

CHj

CHs CH4 :
HaC o$H CHj ) CHy
H H, H
H3 H3 Hy HO 3 3 3
MO Hay
H3
a-Tocopherol B-Tocopherol
CH3 wn
CH, 3
o R CHj HaC o> CHg
Y5 Hj Hy Hy 6 Hs Hs Hs
d-Tocopherol y-Tocopherol

Figure 9 : Les différentes formes de tocophérols (78)

Concernant les antioxydants préventifs, ils inhibent la production des radicaux selon plusieurs
modes d’action (40). lls peuvent agir en synergie avec les piégeurs de radicaux libre en
prolongeant leur durée de vie, comme I'acide ascorbique pour I'a tocophérol. Il existe aussi les
antioxydants secondaires chélateurs de métaux qui piegent les métaux pro-oxydants. D’autres
enfin posseédent un rdle spécifique en piégeant 'oxygéne sous sa forme singulet (66).
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111.1.2.4. Les silicones

Les silicones sont des dérivés organiques de silicium ou silane possédant une lipophilie
variable selon le greffage. lls sont parfaitement tolérés par la peau et possédent un aspect
sensoriel recherché pour les cheveux. Il existe diverses classes de silicones : des huiles de
silicones volatiles, non volatiles, modifiées, des cires et des gommes de silicones (40).

Les silicones ont mauvaise presse et certains silicones voient leur utilisation contrblée par le
Reéglement (CE) n°1223/2009 (2). En effet, les silicones volatiles D4 (cyclotetrasiloxane) et D5
(cyclopentasiloxane) sont interdits @ une concentration supérieure a 0,1%. L’organisme
European CHemicals Agency (ECHA) a également publié une restriction pour les siloxanes
D4, D5 et D6 (dodécaméthylcyclohexasiloxne) (79), (80). Les silicones volatiles ne sont plus
présents dans la majorité des cosmétiques. Cependant, les non volatiles, tels que les
diméthicones (figure 10), sont utilisés car ils sont de bons conditionneurs pour les cheveux. lls
possédent également des propriétés émollientes.

R
R =CH3 dimethylsiloxane : Dimethicone
R = chaine alkyl alkylmethylsiloxane : ex : C30-45 Alkylmethicone (CH3)3Si-O-[Si-O}n-Si(CH3}3
R = chaine éthoxylé silicones polyethers : Dimethicone copolyol
R = chaine amine amodimethicone R

Figure 10 : composition chimique des diméthicones (18)

Les dérivés des diméthicones peuvent avoir des propriétés tensioactives, émulsifiantes et
viscosantes.

I11.1.3. Les tensioactifs

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles, (figure 11) avec une téte hydrophile, qui peut
contenir des charges ioniques, et une queue lipophile qui est une chaine d’hydrocarbure. Leur
affinité pour les molécules polaires et apolaires permet de diminuer la tension superficielle
(81), (82).

Queue lipophile

Téte hydrophile

Figure 11 : exemple d'une molécule de tensioactif, sodium lauryl sulfate (81)
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La solubilité des tensioactifs dans I'eau ou dans les huiles varie en fonction des groupes
hydrophiles présents et de leur balance hydrophile lipophile qui détermine a la fois la lipophilie
et I'hydrophilie du tensioactif, ainsi que ses fonctions de détergence, d’émulsification, ou
encore de suspension (figure 12).

} Anti foaming agents (1 - 3)

w/o emulsifiers (3 - 8)
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18 — J> Solublizers (16 - 20)
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<«—— Hydropholic _bl-d— Lypopholic ———»

Figure 12 : Echelle HLB avec la fonction des tensioactifs selon leur HLB (81)

Les tensioactifs sont classés en quatre catégories selon la nature de la téte hydrophile : les
tensioactifs anionigues, cationiques, non ioniques et amphoteres (81), (82).

Les tensioactifs anioniques ont une téte hydrophile chargée négativement, comme les
tensioactifs sulfatés. lls ont pour propriétés d’étre de bons détergents, de bons agents
moussants, mais ils sont également irritants pour les muqueuses. De plus, ils ne possédent
pas les meilleures propriétés pour émulsionner (40), (81), (82).

Les tensioactifs cationiques possédent une téte hydrophile chargée positivement, souvent par
des amines protonées ou des ammoniums quaternaires. llIs sont de bons agents mouillants et
dispersants mais de mauvais détergents. Cependant, ils possédent des propriétés
désinfectantes intéressantes pour les shampoings antipelliculaires (40), (81), (82), (83).

Les tensioactifs non ioniques ont une téte hydrophile non chargée, et ils ne s’ionisent pas. Ce
sont des tensioactifs et des agents émulsifiants (81), (82), (83). lls sont bien tolérés par la peau
(40).

Les tensioactifs amphotéres ont une structure zwitterrioniques avec des charges a la fois
positives et négatives. Leur comportement est fonction du pH et de leur point isoélectrique
(PI). lls possédent un comportement anionique quand le pH est supérieur au Pl et un
comportement cationique dans un milieu avec un pH inférieur au Pl (82), (83). Les tensioactifs
amphoteres possedent des propriétés détergentes et bactéricides. lls ont une bonne affinité
avec la peau et les cheveux avec des propriétés adoucissantes et anti-électrostatiques (40).

Les tensioactifs ont des propriétés communes mais leur efficacité dépend de leur classe.

Le pH, le potentiel isoélectrique et les charges ioniques sont les parameétres qui conduisent a
la compatibilité ou I'incompatibilités entre des tensioactifs de différentes classes (figure 13).
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Nature du tensioactif Compatibilité Incompatibilité

m Anionique Tensioactifs non ioniques ou zwitterioniques = Tensioactifs cationiques
e sulfonate Tout pH
e sulfate E<pH<9,5 pH acide < 3,5 (hydrolyse)
« carboxylate pH basique pH acide
(savon) Alcalino-terreux

Eau dure
m Cationique Tensioactifs non ioniques ou zwitterioniques = Tensioactifs anioniques
s ammonium non quaternaire pH acide pH basigue
e ammonium quaternaire Tout pH pH fortement basique a chaud
m Non ionique Tous les tensioactifs

Tout pH Milieu oxydant

pH fortement basique : pH > 13
sauf :
« ester d'acide gras
« ester de sorbitane

pH basique (hydrolyse) : pH = 8
e polysorbate

m Zwitterionique Tous les tensioactifs
Tout pH

Figure 13 : critéres de compatibilité des tensioactifs (84)

111.1.3.1. Les propriétés

Les tensioactifs possedent des propriétés qui leurs sont propres comme l'adsorption et la
formation de micelles. L’adsorption donne aux tensioactifs leurs propriétés mouillantes et
moussantes. Les micelles conférent les propriétés de viscosité et solubilité.

[11.1.3.1.1. Adsorption

Les molécules de tensioactifs dans I'eau ont la particularité de se placer a l'intérieur, mais
également a la surface, figure 14. Concernant les molécules a la surface, il est dit qu’elles sont
adsorbées. La partie hydrophile du tensioactif se trouve dans I'eau alors que sa partie lipophile
s’oriente loin de 'eau et entre en contact avec l'air. Quelle que soit la quantité de tensioactifs
incorporée, il y aura toujours la présence de tensioactifs a la surface et a l'intérieur de I'eau.
L’équilibre entre les molécules adsorbées et en vrac est constant (81), (83).

air

oo g " o ;3

by 4o LY
R N o 7 d oo

low concentration higher concentration

water and surfactant

Figure 14 : représentation schématique de I'adsorption des tensioactifs a |”’interface air/liquide et des
tensioactifs désordonnés dans le milieu, & différentes concentrations de tensioactifs (81)

L’adsorption d’'un tensioactif peut se faire a plusieurs interfaces comme, solide/gaz,
solide/liquide, liquide Al/liquide B (81).

La mesure de I'adsorption est effectuée par la mesure de la tension superficielle (83).
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[11.1.3.1.1.1. Tension superficielle

La tension superficielle se définit comme étant la force a la surface de la séparation de deux
milieux, due a I'attraction entre les molécules (liaison hydrogéne) qui s’opposent a la rupture
de surface. Dans le liquide la somme des énergies est nulle, alors qu’a la surface la résultante
des forces est dirigée vers le liquide. Les molécules a la surface ont tendance a aller dans le
liquide ce qui produit une diminution de la surface, comme le montre la figure 15. L’état stable
correspond donc a la surface minimale. La tension superficielle de 'eau est de 72 mN/m (81),
(85).
air
surface, liquid/gas interface

A

Figure 15: schéma expliquant la tension superficielle (81)

La réduction de la tension superficielle, permet une meilleure homogénéisation entre un liquide
aqueux et huileux. Les tensioactifs aménent des molécules apolaires dans le milieu. Les
molécules apolaires sont attirées vers la surface, I'énergie de surface est donc diminuée, ce
qui induit une baisse de la tension superficielle (81).

Par ailleurs, la diminution de la tension superficielle solide/liquide induit une augmentation du
mouillage (86).
111.1.3.1.1.2. Pouvoir mouillant

Le pouvoir mouillant traduit la capacité d’'une goutte a s’étendre sur une surface solide.
L’abaissement de la tension superficielle de I'eau par un tensioactif peut augmenter son
pouvoir mouillant sur certaines surfaces. La capacité de mouillage dépend alors de la tension
superficielle et de la tension critique du solide (83).

\
Elau _<—9 \m st e

Support
e >0 0<86<90° 890° <@ < 150° 150° <6 < 180°
Mouillage parfait Matériau mouillable / Matériau non mouillable /  Matériau

hydrophile hydrophobe superhydrophobe

Figure 16 : la mouillabilité selon les supports (87)

La figure 16 montre la mouillabilité de I'eau selon le type de support. Un angle supérieur a
90°selon le modéle de YOUNG signifie que le liquide ne mouille pas le support (83),(85).
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L’ajout de tensioactif dans un liquide permet d’abaisser la valeur de I'angle de mouillabilité,
pour tendre vers un mouillage parfait.

Il existe une relation entre la structure des tensioactifs et le pouvoir mouillant. En effet, les
surfactants avec un HLB compris entre 7 et 9 sont des agents mouillants. Le nombre optimum
d’atomes de carbones est de 12. Pour les tensioactifs qui possédent un groupement interne
polaire symétriquement et/ou ortho substitué sont de meilleurs agents mouillant que ceux qui
possédent une chaine linéaire ou para substituée. Les surfactants anioniques qui possédent
un second groupement polaire (ester, amide ou éthoxylé) vont voir leur pouvoir mouillant
diminué. Les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés ont une efficacité optimale pour un
nombre de motif éthoxy entre 6 et 8 (83), (86).

Des éléments extérieurs peuvent également impacter la mouillabilité. En effet, la température,
les électrolytes, l'ajout de groupements polaires et le pH impactent cette propriété.
L’augmentation de la température diminue le pouvoir mouillant de la majorité des tensioactifs
ioniques. Afin d’améliorer cette propriété au niveau des tensioactifs anioniques, I'ajout d’alcool
a longue chaine et de co-tensioactifs est possible. Pour des tensioactifs qui se composent de
groupes acides faibles ou bases faibles les propriétés mouillantes sont fonction du pH. Par
exemple les acides sulfocarboxyliques présentent une meilleure mouillabilité a pH faible (83),
(86).

Les tensioactifs possédent une autre caractéristique. En effet, ils induisent de la mousse par
le phénoméne de diminution de la tension superficielle, ce qui permet d’étendre la surface
(81).

111.1.3.1.1.3. Pouvoir moussant

La mousse est produite généralement en solution aqueuse par le gaz qui est dispersé dans le
liquide. Le maintien de la mousse se fait grace aux tensioactifs qui s’adsorbent a l'interface
liquide/gaz pour produire une mousse en solution aqueuse. La paroi des bulles forme des
structures tridimensionnelles, avec un film liquide appelé lamelle qui stabilise la mousse,
comme le montre la figure 17 (81), (83).
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Figure 17 : Formation de la mousse (88)

Selon leffet d’élasticité nommé Gibbs-Marangoni, la structure tridimensionnelle rend la
mousse stable si les films sont suffisamment rigides et résistants. En effet, les films sont
soumis a un effort d’étirement qui augmente I'aire superficielle gaz/liquide autrement dit la
tension superficielle. Le tensioactif quant a lui diminue cette tension et évite 'amincissement
du film. Les tensioactifs/savons évitent la rupture de la mousse, ce qui la stabilise (81), (83),
(89).

La mousse a son importance dans les produits d’hygiéne car les consommateurs pensent
gu’un produit moussant lave mieux. Bien qu’il n’y ait aucune relation directe entre la capacité
a produire de la mousse et I'aptitude a la stabiliser, plusieurs paramétres impactent la qualité
de la mousse :

e Les tensioactifs ioniques permettent I'obtention d’'une mousse stable grace a une
répulsion statique qui permet le drainage du film inter bulle et évite le rapprochement
des surfaces.

¢ Les tensioactifs linaires sont de meilleurs agents moussant que les ramifiés.

e La concentration en tensioactif doit étre au-dela de la concentration micellaire critique
(CMC) pour que le volume de mousse augmente.

e La température influe sur la capacité de réaliser de la mousse. Pour les tensioactifs
ioniques l'augmentation de la température se traduit par I'accroissement de la mousse
contrairement aux non ioniques.

e Les additifs organiques polaires, tels que les amides hydroxylés et les oxydes
d’amines, qui abaissent la CMC d’un tensioactif, peuvent améliorer la stabilité de la
mousse (81), (86), (89).

111.1.3.1.2. Micelles

Les micelles sont des regroupements sous forme sphérique de molécules de tensioactifs
lorsque la concentration en tensioactif est suffisamment élevée. En effet, si la concentration
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en surfactant est au-dela de la concentration micellaire critique, I'interface eau/air est saturée
en molécules de tensioactifs qui s’assemblent alors sous forme de micelles. Les parties
hydrophobes se rassemblent entre elles grace a I'attraction des forces de Van der Waals
tandis que les parties ioniques vont subir la répulsion, la forme sphérique apparait comme le
montre la figure 18 (81), (83).
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Figure 18 : formation de micelles en fonction de la concentration de tensioactif (90)

Les micelles vont avoir un impact sur la solubilité des hydrocarbones organiques et des huiles
dans une solution aqueuse. Elles vont également impacter la viscosité du mélange. En effet,
les micelles peuvent s’arranger de diverses manieres comme le montre la figure 19 (81), (83).

Figure 19 : formation des micelles en fonction des concentrations de tensioactifs (81)

Dans la figure 19, les tensioactifs (a) sont en faible concentration dans le milieu, la viscosité
est alors égale a celle du milieu de dispersion. Dans I'image (b), la concentration de surfactant
est plus élevée et ils s’associent en micelles sphériques, la viscosité est alors environ 100 fois
plus élevée que celle du milieu. L’augmentation de la viscosité s’explique par le contact
ponctuel entre les sphéres. L'image (c) montre le passage des micelles sphériques a
cylindriques lorsque la concentration de tensioactif devient encore plus élevée ce qui induit
une diminution des molécules d’eau. La viscosité sera alors environ 1 000 fois plus élevée que
celle du milieu, car la ligne de contact est plus importante encore. De méme, pour les
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arrangements (c) et (d) qui forment alors des cylindres avec un arrangement hexagonal, ce
qui rend la viscosité plus élevée, d’environ 10 000 fois celle de la solution. Les tensioactifs
sont disposés en couche lamellaire dans I'image (e), cette configuration a lieu lorsque les
surfactants sont purs ou si la concentration en eau est presque nulle. En effet, le peu de
molécules d’eau disponible ne participe pas a la structure, d’ou la présence de micelles
lamellaires. Dans ce cas la viscosité est faible a cause des répulsions entre les tétes pour les
tensioactifs ioniques (81), (83).

Il est important de noter que la présence d’électrolytes dans la phase aqueuse peut avoir un
effet sur la structure des micelles pour les tensioactifs ioniques. En effet, un surfactant
anionique dilué dans une solution aqueuse sera présent sous forme de micelles sphériques.
Cependant, une forme de cylindre peut étre atteinte par I'ajout de chlorure de sodium, qui force
le rapprochement des tétes hydrophiles. La viscosité est donc augmentée alors que la CMC
s’abaisse. Dans ce cas il ne faut pas ajouter trop de sels car I'arrangement tendra vers une
couche lamellaire et la viscosité sera diminuée (81), (83).

La viscosité est une propriété importante pour les produits d’hygiénes liquides. La grande
majorité des formules avec des tensioactifs en utilisent plusieurs pour avoir une synergie et
avoir une CMC du mélange plus basse que celle du tensioactif seul (86).

Les tensioactifs vont donc modifier la viscosité d’'un mélange, mais ils vont étre surtout utilisés
pour leurs pouvoirs détergents, d’émulsification ou de solubilisation.

111.1.3.2. Leurs rbles

Les tensioactifs sont utilisés dans diverses industries et divers produits. Leurs applications
sont tres variées car ils ont plusieurs roles, dont la détergence, I'aide a la solubilisation et
I’émulsification.

111.1.3.2.1. Détergent

Selon le Réglement (CE) n° 648/2004 est appelé « détergent » : toute substance ou mélange
contenant des savons et/ou d'autres agents de surface destinés a des processus de lavage et
de nettoyage. Les détergents peuvent étre présentés sous n'importe quelle forme (liquide,
poudre, pate, barre, pain, piece moulée, brique, etc.) et étre commercialisés ou utilisés a des
fins domestiques, institutionnelles ou industrielles. »(91)

Les tensioactifs possedent une action détergente par plusieurs mécanismes. Tout d’abord,
comme présenté précédemment, ils abaissent la tension superficielle et permettent le
mouillage des surfaces. Ensuite, 'émulsification par solubilisation des salissures qui permet le
nettoyage. Enfin par le mécanisme de roll-up qui élimine la salissure par décollement (92).

111.1.3.2.1.1. La solubilisation

La microémulsification des produits gras par les tensioactifs dans une solution aqueuse se
traduit par la solubilisation de ces produits. Le mécanisme de solubilisation est basé sur la
répartition des molécules de gras a l'intérieur des micelles comme le montre la figure 20,
lorsque la concentration en tensioactif dépasse la CMC. Ces microémulsions sont translucides
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car les micelles ont une taille entre 0,01 et 0,1um. Les macro émulsions sont opalescentes
car les micelles ont une taille entre 0,1 et 10um (81), (93).

o

—
o\ 1:0 surfactant molecule
C)_ 2 n (3 AA solubilised ol

O

Figure 20 : micro-émulsion entre des molécules d'huiles et une micelle (81)

Les tensioactifs non ioniques, en particulier ceux avec des valeurs de HLB élevées, sont plus
efficaces que les tensioactifs ioniques a la solubilisation. De plus, les tensioactifs capables de
produire des micelles de grandes dimensions sont meilleurs pour la solubilisation (81).

Concernant les gels douches ou les shampoings, les tensioactifs vont solubiliser le sébum qui
contient des triglycérides, des esters de cire et des acides gras (94).

111.1.3.2.1.2. Le roll-up

Le mécanisme de roll-up est basé sur la mouillabilité. Le roll-up peut étre défini comme le
détachement d'une gouttelette d'huile d'un substrat en raison de I'augmentation de I'angle de
contact entre la gouttelette d'huile et le substrat grace au tensioactif (93), (94).

<oQUV

Figure 21 : Mécanisme roll-up (enroulement) (81)

La force motrice provoquant la séparation de l'huile de la surface du substrat et son
enroulement résulte de la tension aux interfaces entre I'huile, I'eau et le substrat. En d'autres
termes, si la tension interfaciale substrat/eau est faible, la tension interfaciale huile/substrat
est élevée et l'interface huile/eau est faible, les conditions sont favorables au mécanisme de
roll-up. Cependant, si la viscosité est élevée, les forces interfaciales peuvent ne pas étre
suffisantes pour enrouler I'huile et une force externe peut étre nécessaire pour la déloger. Le
tensioactif aide une huile a s'enrouler en abaissant les tensions interfaciales eau/substrat et
eau/huile (93).
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Dans le cas d'un gel douche ou d’un shampoing ce mécanisme s’applique car la température
de lavage est supérieure a 35°C, le sébum est donc sous forme liquide (94).

111.1.3.2.2. Emulsification

Une émulsion est une dispersion entre deux liquides non miscibles, avec une phase dispersée,
discontinue, et une phase dispersante continue. Une émulsion est de type aqueuse, si la phase
dispersante est hydrophile (H) et la phase dispersée est lipophile (L), elle est nommée L/H. La
dispersion de type huileuse est donc l'inverse et elle est nommée H/L. Il existe également des
émulsions multiples, H/L/H ou L/H/L par exemples (85), (95).

L’émulsion doit étre dispersée de maniére homogene pour étre stable. Cependant diverses
instabilités, réversibles ou irréversibles (95), peuvent se produire :

e L’inversion de phases correspond a une instabilité irréversible : la phase dispersante
devient la dispersée et vice versa.

e La coalescence désigne la fusion des globules pour réduire leur surface de contact
avec la phase continue, ce phénomeéne est irréversible (85), (96).

e Le mdrissement d’'Oswald est irréversible et se caractérise par 'augmentation des
tailles des petites gouttelettes, causée par la disparité de taille des globules. Il s’établit
lorsque la solubilité entre les deux phases est faible (96).

e Le crémage ou la sédimentation fait référence au rassemblement des globules a la
surface ou au fond du liquide, selon la densité des globules par rapport au liquide
dispensant, ces instabilités sont réversibles (95),(96).

¢ La floculation, également réversible, correspond a I'agrégation des globules sans qu'il
y ait rupture du film interfacial (85), (96).

Lors de la réalisation de I'émulsion de nombreuses gouttelettes trés fines sont dispersées ce
qui augmente la surface de contact et I'énergie libre du systéme. Afin de réduire I'énergie libre,
le tensioactif est intégré dans la formulation pour réduire la tension interfaciale et stabiliser le
systéme dans le but d’éviter ces instabilités (85), (95), (96).

I11.1.4. Les conservateurs

La famille des conservateurs est trés controversée. Le Réglement (CE) n°1223/2009 définit
les agents conservateurs comme « les substances qui sont exclusivement ou principalement
destinées a empécher le développement de micro-organismes dans le produit cosmétique ».

Les produits d’hygiéne sont majoritairement composés d’eau qui est un support de choix pour
la croissance de microorganismes. Les agents conservateurs dans ces produits permettent de
garantir la stabilité des matieres premiéres (MP), des qualités organoleptiques et le maintien
de l'innocuité du produit. Le conservateur doit réduire le nombre de micro-organisme présents
dans les MP et ceux introduits pendant la fabrication. Il doit protéger la formule lors de 'emploi
sans agir sur la flore cutanée résidente, jusqu’a la date de péremption du produit (40), (97).

Le conservateur doit avoir une activité a large spectre pour agir sur les bactéries Gram +,
Gram -, les levures et les moisissures. |l existe quatre catégories de conservateurs
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antimicrobiens : les bactériostatiques et les fongistatiques qui empéchent le développement
des bactéries et des champignons, les bactéricides et les fongicides qui tuent bactéries et
champignons. lls agissent selon deux mécanismes : par action chimique qui dénature les
protéines cytoplasmiques ou les acides nucléiques, et par action physique qui détruit les
membranes cellulaires en altérant les systémes enzymatiques de la cellule bactérienne.
L’'usage de deux modes d’actions permet une synergie (40), (97), (98).

Le conservateur doit étre compatible avec les autres constituants ainsi qu’avec 'emballage ; il
doit étre stable et avoir une activité indépendante du pH et de la température. Il faut également
qu’il posséde une faible toxicité et un pouvoir irritant négligeable, étre biodégradable et non
accumulable dans I'environnement (40), (98).

Dans le tableau 7, la classe chimique des conservateurs et leur spectre d’activité sont résumés
(40), (98).

Tableau 7 : résumé des classes chimiques des conservateurs et leur activité (40), (98)

Classe chimique

Activité générale

Mode d’action

ACIDE Levures ++ Chimi
CARBOXYLIQUE Moisissures ++ e
Dépend de la molécule :
Bactéries gram +
ALCOOL ET B _ Physi
PHENOLS Levures moisissures bactéries ysique
Spectre large
ALDEHYDES Spectre trés large
AMONIUMS Bactéries gram +
QUATERNAIRES Levures — moisissures o
Chimique
AMINES Large spectre
AMINDES Large spectre
HETEROCYCLES Spectre trés large Physique
SELS Spectre trés large Chimique

[11.1.4.1. Conservateurs « listés » dans 'annexe V du Réglement Cosmétique Européen

L’annexe V du Reglement (CE) n°1223/2009 est une liste des agents conservateurs qui sont
admis dans les produits cosmétiques en Europe, sous certaines conditions. Cette
réglementation fixe des concentrations maximales, des restrictions d’emploi selon le type de
produit ou encore des avertissements a apposer sur le conditionnement (97), (2). Par exemple,
les produits qui contiennent plus de 0,05% dans le produit final, de formaldéhyde ou des
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substances qui en libérent doivent contenir la mention « Contient: formaldéhyde » sur
I'étiquette (2).

D’autres substances peuvent avoir une action antimicrobienne mais n’étant pas présentes
dans I'annexe V, elles ne sont pas considérées comme « conservateurs ».

111.1.4.2. Les conservateurs « non listés »

L’alcool et certains produits naturels possédent un pouvoir antimicrobien, sans étre classés
comme conservateurs (97), (98).

Les alcools possédent des propriétés conservatrices a forte dose. Ainsi I'éthanol doit étre
présent a plus de 20% dans la formule pour étre considéré comme conservateur (97), (98).

Dans les conservateurs naturels, on distingue les huiles essentielles et les extraits naturels.
Concernant les huiles essentielles, leur propriété antimicrobienne est liée a leur composition.
En effet, elles contiennent des terpénes, des alcools dont des phénols, des acides, des
aldéhydes ou encore des cétones. Les phénols, comme le thymol ou le carvacrol, possédent
un spectre large. L'utilisation d’'une huile essentielle pour sa propriété antimicrobienne peut
poser des problémes car certaines de ces huiles possédent des molécules allergisantes, mais
également trés odorantes. Ensuite, des extraits naturels sont également utilisés, comme
I'extrait de pépin qui contient des flavonoides polyphénoliques qui lui conférent une activité
antimicrobienne et antifongique (97).

[11.1.5. Les régulateurs de pH
La peau ayant un pH moyen de 5,5, les produits d’hygiéne doivent avoisiner cette valeur pour
ne pas détériorer le film hydrolipidique (8).

Afin de diminuer le pH dans les produits, des acides peuvent étre incorporés dans la formule.
Les acides les plus utilisés sont les acide acétiques, citrique, borique, glycolique ou encore
lactique (99). L’acide lactique permet d’abaisser le pH, mais il est également humectant, c’est
un composant du Natural Moisturising Factor (NMF) (5).

Afin d’augmenter le pH les hydroxydes et les alkalonamines peuvent étre employés.
L’hydroxyde de sodium, de magnésium ou encore de potassium et la triethanolamine avec
I'éthanolamine et la tromethamine sont les molécules les plus utilisées (99).

I11.1.6. Composition de trois types de produits lavants liquides

Afin d’avoir une visibilité sur les différentes compositions possibles, un shampoing nourrissant,
un gel douche et une huile de douche relipidante sont présentés.

[11.1.6.1. Shampoing nourrissant de la marque Typology (émulsion)

Le shampoing nourrissant décrit dans le tableau 8 est une émulsion de type huile dans eau,
principalement composée d’eau et de glycérine.
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Tableau 8 : composition du shampoing nourrissant Typology et fonctions des ingrédients (100),(101)

INCI N°CAS Classification | Fonctions
AQUA 7732-18-5 Solvant
LAURYL GLUCOSIDE 110615-47-9 Tensioactif Agent nettoyant
non ionigue
GLYCERIN 56-81-5 Polyol Humectant
Tensioactif Agent nettoyant et
SODIUM LAUROYL SARCOSINATE 137-16-6 anionique antistatique
SODIUM COCOYL GLUTAMATE 68187-32-6 Tensioactit Agent nettoyant
anionigue
COCO-BETAINE 68424-94-2 Tensioactif Agent nettoyant et
amphotére antistatique
GLYCERYL STEARATE SE 11099-07-3 Ester Agent émulsifiant

Emollient, conditionneur

SQUALANE 111-01-3 Huﬂle . capillaire, restaure film
hydrogénée o
hydrolipidique
CAMELLIA OLEIFERA SEED OIL 225233-97-6 Huile Emoliient, riche en
végétale omégas-9
ALOE BARBADENSIS LEAF JUICE 85507-69-3 / 94349-62-9 | Actif naturel Actif hydratant
CITRUS RETICULATA PEELOIL | 8008-31-9 / 84929-38-4 Huile Agent parfumant et
essentielle vertus apaisante

PHOSPHOLIPIDS 123465-35-0 Actifs pour nourrir les

GLYCOLIPIDS Lipides membranes cellulaires
CINNAMOMUM CAMPHORA 01745.89.0 Huile Agsrgppr?ggrgﬁg_t o
LINALOOLIFERUM WOOD OIL essentielle inflammatoire
TOCOPHEROL 7616-22-0 Vitamine E Antioxydant
CONS Amonium Antistatique et agent
HYDROXYPROPYLTRIMONIUM 65497-29-2 . .
CHLORIDE quaternaire viscosant
Actif dérivé
LAUROYL LYSINE 52315-75-0 d’acides Conditionneur capillaire
aminés
54549-25-6 / 58846-77- Tensioactif
DECYL GLUCOSIDE 8/ 141464-42-8/ 68515- o Agent nettoyant
731 non ionique
Huile .
GLYCINE SOJA OIL 8001-22-7 - Emollient
végétale
GLYCINE SOJA STEROLS Phytosterol Emollient
CITRIC ACID 77-92-9 /5949-29-1 Régulateur de pH
LINALOOL / LIMONENE 78-70-6 / 138-86-3 Allergenes issus des huiles essentielles
LACTIC ACID 50-21-5 Régulateur de pH
SODIUM HYDROXIDE 1310-73-2
LEVULINIC ACID 123-76-2 Actif Agent d’entretien de la
SODIUM LEVULINATE 19856-23-6 peau
SODIUM BENZOATE 532-32-1 Conservateur Antimicrobien
POTASSIUM SORBATE 24634-61-5 / 590-00-1

Dans le tableau 8, la phase aqueuse se constitue des ingrédients indiqués par un fond bleu.
Elle posséde de I'eau qui représente le solvant principal, ainsi qu’'un agent humectant et des
actifs hydrophiles. Les régulateurs de pH et les agents conservateurs sont signalés par des
cases sans fond coloré.

La phase huileuse se compose des ingrédients mis en évidence par un fond jaune. Elle
comprend diverses huiles végétales, ainsi que d’autres actifs tels que des huiles essentielles,
des lipides. Pour éviter le phénomene de rancissement des huiles, le tocophérol est essentiel.

Les tensioactifs sont indiqués par un fond vert. Comme il s’agit d’'un shampoing, les tensioactifs
sodium lauroyl sarcosinate (anionique) et coco-bétaine (amphotére) ont une fonction
importante pour faciliter le démélage avec leur action antistatique. Le lauryl glucoside est un
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tensioactif doux, qui a un faible pouvoir moussant, il est donc combiné avec d’autres
tensioactifs tels qu’'un anionique et le decyl glucoside, qui est un non ionique mais avec un
bon pouvoir moussant. De plus I'association d’'un amphotére avec l'anionique permet
d’abaisser le potentiel irritant du shampoing.

111.1.6.2. Gel douche Sanex purifiant Zéro %

La composition du gel douche Sanex purifiant Zéro % est décrite dans le tableau 9.

Tableau 9 : composition du gel douche Sanex et fonctions des ingrédients (102)

INCI N°CAS Classification Fonctions

AQUA 7732-18-5 Solvant

COCAMIDOPROPYL BETAINE 97862-59-4 Tensioactif amphotére Agent nettoyant

GLYCERIN 56-81-5 Polyol Humectant

SODIUM C14-16 OLEFIN . . -

SULFONATE 68439-57-6 Tensioactif anionique Agent nettoyant

SODIUM LACTATE 12-17-3 1 867~ | paqulateur de pH Régulateur  pH et agent

56-1 humectant

LACTIC ACID 50-21-5 Régulateur de pH Régulateur  pH et agent
humectant

SODIUM BENZOATE 532-32-1 Conservateur Agent anti microbien

PARFUM

POLOXAMER 124 9003-11-6 Polymere de synthése Agent emulsifiant et agent
nettoyant

CAPRYLYL GLYCOL 1117-86-8 Glycols Emollient, humectant

Dans le tableau 9, la phase aqueuse est constituée des ingrédients signalés par un fond bleu.
Elle est majoritairement composée d’eau en tant que solvant principal, une caractéristique

courante dans les produits d’hygiéne.

Cette phase comprend également deux agents

humectants. Les régulateurs de pH et les agents conservateurs sont signalés par des cases
sans fond coloré. Les agents nettoyants sont indiqués par un fond vert. Le cocamidopropyl
bétaine est utilisé en tant que tensioactif primaire, le sodium c14-16 oléfine sulfonate en tant
gue tensioactif secondaire et le poloxamer 124 comme agent émulsifiant.
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[11.1.6.3. Huile de douche relipidante Typology

L’huile de douche relipidante Typology est décrite dans le tableau 10, elle contient une phase

grasse avec un anti oxydant et un tensioactif.

Tableau 10 : composition de I'huile de douche relipidante Typology et fonctions des ingrédients (103)

INCI N°CAS Classification Fonctions
gFLL'ANTHUS ANNUUS SEED | g401.21.6 | Huile végétale Emolliente
SODIUM LAUROYL . o .
LACTYLATE 13557-75-0 Acide estérifié Emulsifiant
LINOLEIC ACID 60-33-3 Acide . 935 | Emollient
polyinsaturé w6
SQUALANE 111-01-3 Huile hydrogénée Emollient et agent de
restauration lipidique
TOCOPHEROL 7616-22-0 Antioxydant Antioxydant
PRUNUS ARMENIACA KERNEL | 68650-44-2 / |\, oo Emollient
oIL 72869-69-3 9
GLYCINE SOJA OIL 8001-22-7 | Huile végétale Emollient
LINOLENIC ACID 463-40-1 | Acide 988 | Emoliient

polyinsaturé w3

L’huile de douche n’ayant pas de phase aqueuse, aucun conservateur, ni régulateur de pH
n’est nécessaire. La phase grasse est mise en évidence par un fond jaune et le tensioactif par
un fond vert. Le tocophérol piege les radicaux libres qui peuvent se former a cause de
I'oxydation des acides gras insaturés, ainsi sa présence est utile pour éviter que I'huile de
douche devienne rancie. En outre, l'huile d’amande apporte de la vitamine F qui répare et
préserve la barriére cutanée. Le squalane posséde une bonne affinité avec la peau, du fait de
sa similitude structurelle avec le sébum. Les huiles et les acides gras fournissent I'aspect
relipidant de cette huile de douche. Le lauroyl lactylate de sodium posséde un caractére
hautement moussant ce qui expligue son utilisation en tant qu’unique tensioactif primaire

(104).
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[ll.2. Composition de différents savons solides

Il n’existe pas encore de définition universelle de la cosmétique solide. Selon le webinaire de
SEPPIC sur la cosmétique solide (22 juin 2021), la définition serait la suivante : « La
cosmeétique solide regroupe tous les produits cosmétiques sous forme de poudre, de stick, de
pain, non déformables, contenant peu ou pas d’eau, avec une diminution voire suppression
des emballages. L’usage doit étre simple et nomade. » (105).

Il existe plusieurs types de savons solides et les ingrédients sont variables. En effet, on y
retrouve les savons issus de la saponification ou encore les syndets qui sont des savons
« sans savons ». Le terme syndet désigne « synthetic detergent » (23). La conscience
écologique du consommateur pousse les industries a utiliser moins d’eau dans leur formule.
La revue de stareview de décembre 2020 a janvier 2021, dédiée a la cosmétique solide,
présente une étude du marché Européen des shampoings- sous forme solide. En majorité, les
barres de syndets sont présentes avec 65% des parts du marché, puis avec 23% viennent les
pains de savons. Les barres ou pain représentaient donc 88% du marché en 2020, les 12%
restant étaient des poudres libres (8%) ou compressées (4%) (106).

Les savons les plus connus issus de la saponification seront décrits en premier puis les
nouvelles formules avec les syndets.

I11.2.1. Les savons

Les ingrédients qui composent les savons issus de saponification sont simples. Une phase
grasse avec des huiles végétales ou animales, des beurres (40 a 80%), de I'eau (15 a 40%),
et une base forte (5 & 15%). L’eau mélangée a la base est nommée l'alcali.

11.2.1.1. Savon d’Alep

Le savon d’Alep est le plus ancien savon solide. Son appellation est d’origine protégée depuis
2016. En effet, le savon d’Alep ne peut étre fabriqué que dans 'agglomération d’Alep. Seules
Alep, Edleb, Lattaquié et Kessab sont les régions qui peuvent fabriquer du savon de Ghar
(savon au laurier), selon le gouvernement Syrien (107). Afin d’identifier les contrefagons, un
sceau rond ou ovale avec une écriture en arabe est déposé sur le savon (figure 22). De plus,
un logo peut étre apposé sur le packaging (figure 23).

Figure 23 : Logo savon d'Alep (109)

Le savon d’Alep est composé d’huile d’olive non alimentaire, d’huile de baies de laurier, d’eau
et d’hydroxyde de sodium, selon le cahier des charges en vigueur sur cette appellation. Il est
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fabriqué par saponification a chaud dans un chaudron (107), (110). Le tableau 11 regroupe
les propriétés de chaque composant du savon d’Alep.

Tableau 11 : Propriétés des ingrédients du savon d'Alep

INCI N°CAS Structure chimique Fonctions
Majoritaire :  acide  oléigue (C18:1)
monoinsaturé

OLEA o _ . Emolliant

EUROPAEA 8001-25-0 Minoritaires : acide palmitique (C16 :0)

FRUIT OIL saturé, acide linoléique (C18 :2) polyinsaturé
Vitamine E

8002-41-3 Major!taireis 3 a_gidcle _oIéi%gciz O()Cléi :1)
monoinsaturé, acide laurique :0) saturé

LAURUS 8007-48-5 o . a B Assainissant

NOBILIS OIL Minoritaires : acide palmitique (C16 :0)

84603-73-6 | saturé, acide linoléique (C18 :2) polyinsaturé

AQUA 7732-18-5 H>0 Solvant

SODIUM

HYDROXIDE 1310-73-2 NaOH Base forte

La variation du prix du savon d’Alep est fonction de la proportion d’huile de baies de laurier,

qui est plus chere.

Sur 'étiquette de ce produit, les huiles ne sont plus notées comme dans le tableau, car elles
sont devenues des sels. En effet la liste INCI est la suivante : Sodium olivate, Sodium laurate,
Aqua, Sodium hydroxide.

Le pH du savon d’Alep aux environs de 9, entraine une augmentation transitoire du pH de la
peau, ce qui peut altérer la barriere cutanée avec l'addition de l'effet détergent (107),

(110),(111).
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111.2.1.2. Savon de Marseille

La fabrication et la composition du savon de Marseille sont protégées par I'édit de Colbert en
1688. Ce savon a connu son age d’or au XIXe siécle puis la vente a décliné. Cependant, avec
la prise de conscience écologique, la demande de savon de Marseille augmente de nouveau
(34).

L’appellation « Savon de Marseille » n’est pas protégeée ; il existe de nombreux savons qui
utilisent des graisses animales, ce qui va a I'encontre de I'édit de Colbert. De plus, de
nombreux savons sont fabriqués dans d’autres villes que Marseille, voire dans d’autres pays
(34), (112). Afin de défendre le savon, quartes savonneries ont créé I'association I'Union des
Professionnels du Savon de Marseille (UPSM), en 2011. Cette association a déposé une
marque collective, avec un label, figure 24 (34),(113)

Figure 24 : Label UPSM (114)

Le cahier des charges pour ce label comprend les obligations suivantes. Le savon de Marseille
doit étre fabriqué dans son bassin historique phocéen. La saponification doit se faire a chaud,
dans un chaudron pendant 7 a 10 jours et en cing étapes. Enfin, le savon de Marseille ne doit
contenir que des huiles végétales, il ne doit pas y avoir de parfum, colorants, conservateurs,
ou additifs (34), (112), (113).

L’authentique savon de Marseille est donc composé d’huiles végétales, d’eau, de sel marin et
de soude. Parmi les huiles végétales les plus utilisées, I'huile d’olive, de palme et de coco,
sont retrouvées (115). Pour un gage de qualité, les savons doivent comporter sur une face, la
mention « 72% d’huiles végétales » (31), (116).
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Le tableau 12 regroupe tous les ingrédients qui peuvent entrer dans la fabrication du savon de

Marseille.
Tableau 12 : Propriétés des ingrédients du savon de Marseille

INCI N°CAS Structure chimique Propriétés

Des acides gras dont :
OLEA - Majoritaire : acide oléique (C18 :1) Emollient,
EUROPAEA 8001-25-0 _ Minoritaires :  acide  palmitique | "OU"Mssant
FRUIT OIL (C16 :0), acide linoléique (C18 :2)

Vitamine E

Des acides gras dont :
COCOS - Majoritaires : acide laurique (C12 :0)
NUCIFERA OIL 8001-31-8 et myristique (C14 :0) Nourrissant

- Minoritaires : acide palmitoléique
(C16 :1), acide oléique (C18 :1)
Des acides gras dont :
e - Majoritaires : acide palmitique .
PALM OIL 8002-75-3 (C16 :0), acide oléique (C18 :1) Nourrissant
- Minoritaire : acide linoléique (C18 :2)
AQUA 7732-18-5 H20 Solvant
CHLORURE DE Elimine les
SODIUM 7647-14-5 NaCl exces de
soude

SODIUM
HYDROXIDE 1310-73-2 NaOH Base forte

La liste INCI du savon de Marseille de la maison de Marseille est la suivante : Sodium Olivate,
Sodium palmate, Sodium cocoate, aqua, Chlorure de sodium, Hydroxyde de sodium (117).

Comme pour le savon d’Alep, le pH du savon de Marseille aux environs de 10, ce qui peut
altérer la barriere cutanée en entrainant une bréve hausse du pH cutané (34), (111), (112),

(113).
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I11.2.1.3. Savons surgras

Les savons surgras sont plus nourrissants et plus doux par I'action de surgraissage. Le
surgraissage consiste a avoir une partie du corps gras non transformé dans le produit final
(118), (119). Les savons surgras sont issus de la saponification a froid. lIs possédent des corps
gras, comme les huiles et les beurres, mais également de I'eau et de la soude. Par exemple,
le savon surgras de GAIIA est composé des ingrédients présentés dans le tableau 13.

Tableau 13 : Propriétés des ingrédients du savon surgras GAIIA (120)

INCI N°CAS Structure chimique Propriétés
Des acides gras dont :
- Majoritaire : acide oléique (C18:1) .
OLEA  EUROPAEA R _ N Nourrissant
FRUIT OIL 8001-25-0 - Minoritaires :  acide  palmitique
(C16:0), acide linoléique (C18:2)
Vitamine E
Des acides gras dont :
194043-92-0 - Majoritaires acide stéarique | Nourrissant
BUTYROSPERMUM (C18:0) et acide oléique (C18:1)
PARKII BUTTER 91080-23-8
- Minoritaires:  acide  palmitique
(C16:0) et acide linoléique (C18:2)
Des acides gras dont :
- Majoritaires @ acide linoléique | Nourrissant
HELIANTHUS . . . .
ANNUUS SEED OIL 8001-21-6 (C18:2) et acide oléique (C18:1)
- Minoritaires :  acide  palmitique
(C16:0) et acide stéarique (C18 :0)
Des acides gras dont :
- Majoritaires : acide laurique (C12:0)
gﬁ_céggs) NUCIFERA 8001-31-8 et myristique (C14:0) Nourrissant
- Minoritaires : acide palmitoléique
(C16:1), acide oléique (C18:1)
AQUA 7732-18-5 H20 Solvant
GLYCERIN 56-81-5 Glycérol : triglycéride Humectant
Des acides gras dont :
- Majoritaires acide ricinoléique
gIIEINUS COMMUNIS 8001-79-4 (C18:1 OH) Nourrissant
- Minoritaires : acide linoléique
(C18:2) et acide oléique (C18:1)
SODIUM HYDROXIDE | 1310-73-2 NaOH Base forte
La liste INCI est la suivante: Sodium olivate, Sodium shea butterate, Sodium

sunflowerseedate, Sodium cocoate, Aqua, Glycerin, Sodium castorate, Olea europaea oll,
Butyrospermum parkii butter, Helianthus Annuus Seed Oil, Cocos nucifera oil, Ricinus
communis oil (120).
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Le pH du savon surgras GAIIA se trouve entre 9 et 10. Il provoque une élévation temporaire
du pH cutané, pouvant ainsi compromettre la fonction protectrice de la peau. Cependant, le
surgras permet d’émollier la peau pour la nourrir (111), (120).

Contrairement aux savons issus de la saponification, les syndets ont une composition
différente, a base de tensioactifs, avec plus d’ingrédients et leur pH est plus proche de celui
de la peau (5,5), ce qui permet une meilleure tolérance de la peau.

I11.2.2. Les syndets solides — « savon sans savon »

Afin de diminuer le pourcentage d’eau dans les formules, de nouveaux procédés et de
nouvelles compositions ont vu le jour, les syndets, qui sont des barres solides sans savon
mais contenant des tensioactifs, pour le corps et les cheveux (1).

Contrairement au savon qui existerait depuis 4500 ans avant J.C, les syndets sont apparus il
y un siécle avec la découverte des tensioactifs (24), (25), (111). Ces barres possédent
'avantage d’avoir un pH plus proche de celui de la peau (5,5). La conscience écologique
collective et la crise du Covid-19 ont donné I'idée aux industriels de fabriquer plus de syndets
pour le corps et les cheveux (39), (111).

Un des premiers syndets, et le plus connu est la barre Dove®. Elle a été développée en 1957,
par I'entreprise Lever brothers Co qui est une filiale de Unlievers basé aux Etats-Unis (121),
(122), (123). Avant le syndet de la marque Dove, les marques Vel Beauty Bar et Zest Beauty
Bar ont été introduites sur le marché respectivement par la compagnie Colgate Palmolive en
1948 et par I'industrie Procter & Gamble en 1952 (122). Dans la dermo-cosmétique, A-DERMA
créait son premier syndet au lait d’avoine en 1982 (124). De nombreuses marques de dermo-
cosmétique comme Avéne ou La roche-posay, ont également développé des syndets qui sont
des pains surgras pour prévenir la secheresse de la peau et aider les peaux autopiques (125),
(126).

En 2020, des marques comme Garnier et DOP, des filiales de L'Oréal, sortent des shampoings
solides sous forme de syndets, ce qui démocratise ces formes galéniques (1). Les syndets
tirent bénéfice d’'un effet marketing pour le « Zéro déchet ». Yves Rocher sort des shampoings
solides en 2021. Des industries de matieres premieres comme AMI ingrédients font de
nombreux webinaires sur la cosmétique solide et sur la formulation de syndets afin d’élargir la
fabrication vers les petites et moyennes entreprises (PME).

Les syndets se composent de 20 & 80% de tensioactifs synthétiques, de 10 a 30 % de
plastifiants, liants, de 10 a 30% de facteurs de consistance ou agents de charge, de 0 a 20%
d‘additifs et de 3 a 10% d’eau.
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[11.2.2.1. Les ingrédients

La sélection du tensioactif synthétique est essentielle pour la performance du produit final. Les
tensioactifs les plus couramment utilisés sont le sodium cocoyl iséthionate, l'alkyl éther
sulfonate et les sulfates de cocomonoglycéride.

Les plastifiants et les liants sont des substances qui abaissent la viscosité du mélange pour
améliorer l'incorporation des ingrédients et faciliter 'écoulement dans les canaux d’injection
pour I'extrusion. lls permettent également de lier les ingrédients, mais ils jouent un role influant
sur le moussage et I'usure de la barre de syndet. Les molécules les plus utilisées sont les
acides gras et leurs dérivés, les alcools gras. L'utilisation d’alkylcétones grasses et de
triglycérides hydrogénés avec des acides gras ou alcool en combinaison, augmente de
maniere significative la plasticité. Les plastifiants et liants servent également d’agent émollient
et humectant (23), (127), (128), (129).

Les agents de charges ou facteurs de consistance, améliorent la structure interne et la dureté,
mais ils permettent également de réduire le codt de production. Les molécules qui rentrent
dans cette classe sont la poudre de talc, les dérivés de la cellulose, le mannitol, ou encore
I'amidon. La proportion de cette classe ne doit pas étre trop importante car elle peut conférer
une rugosité a la surface au pain et une perte de glissement avec un aspect moins attrayant
(23), (127), (128), (129).

Les additifs sont des ingrédients ajoutés en petite quantité, qui permettent d’améliorer
certaines propriétés comme l'odeur avec le parfum ou la neutralité pour la peau avec des
régulateurs de pH. Les conservateurs comme le phenoxyethanol et I'éthylhexylglycerine et les
anti-oxydants comme les tocophérols, sont utiles pour assurer la qualité microbiologique et
empécher les oxydations. Les agents conservateurs peuvent étre nécessaires car le pH du
syndet se trouve généralement entre 5,5 et 7,5, ce qui n'empéche pas les contaminations,
contrairement aux savons issus de saponification. Des additifs ou actifs hydratants (glycérine,
polyéthylénes glycols) permettent de garder la peau hydratée aprés le lavage (23), (127),
(128), (129) .
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[11.2.2.2. Composition d’un syndet de chez AMI ingrédient

Le tableau 14 montre la composition d’'un syndet proposé par AMI ingrédient, avec la fonction
de chaque ingrédient.

Tableau 14 : composition d'une créme douche solide sans sulfate de chez AMI ingrédient (127)

INCI N°CAS Classification Fonctions
SODILI COTL L 61789-32-0 / Tensioactif anionique Agent nettoyant
ISETHIONATE 58969-27-0 9 9 y
67762-27-0/ . .
CETEARYL ALCOHOL 8005-44-5 Alcool gras Plastifiant, liant
STEARIC ACID (and) PALMITIC | 57-11-4/ 57- . - .
ACID 10-3 Acide gras Plastifiant, liant
BUTYROSPERMUM PARKII 194043-92-0 Beurre Emollient cireux
(SHEA) BUTTER - 91080-23-8
CELLULOSE 9004-34-6 | Polymere naturel ou Agent de charge
d’hémisynthese
TRIBUTYL CITRATE 77-94-1 Ester d’acide citrique Plastifiant
GLYCERIN 56-81-5 Polyols Humectant
7541-59-5
ERYTHRITOL 1149-32-6 Polyols Humectant
CAPRYLYL/CAPRYL Tensioactif non
GLUCOSIDE (AND) WATER | 68515-73-1 ionique Agent nettoyant
SeL Vel e mRilg 66082-42-6 / Polymeére de synthése Emulsionnant
DIISOSTEARATE 85666-92-8 y y
PARFUM
TOCOPHEROL 10191-41-0 Vitamine E Anti oxydant

D’aprés le tableau 14, le syndet ne comporte pas d’eau mais il posséde des polylols (en fond
bleu) qui sont des humectants hydrophiles. Les composants lipophiles sont indiqués par un
fond jaune, tels que le beurre de karité pour le coté émolliant et cireux et le tocophérol qui
protege les acides gras insaturés de l'oxydation. Les tensioactifs et émulsionnants sont
identifiés par fond vert, parmilesquels le sodium cocoyl isethionate est un tensioactif anionique
couramment utilisé dans la fabrication de syndet en raison de son co(t abordable et son
excellente propriété moussante. Les agents plastifiants, liants (en fond rouge) sont importants
pour le procédé d’extrusion : en abaissant la viscosité du mélange, ils permettent une étape
de chauffage moins importante lors du procédé de fabrication. La cellulose (en fond brun), agit
comme agent de charge permettant d’ajuster la consistance du syndet. La prise de conscience
écologique a mené a 'augmentation de production de syndets mais également a d’autres
formes galéniques, dites plus écologiques par I'absence de I'eau dans leur formule.
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IV. Les divers procédés de fabrication des produits d’hygiéne

IV.1. Procédés de fabrication pour les produits liquides

Les produits d’hygiéne liquides peuvent posséder deux phases comme les créemes de douche,
ou les shampoings nourrissants. lls peuvent également ne posséder qu'une phase comme le
gel ou I'huile de douche. Ces produits ont un procédé de fabrication différent.

IV.1.1. Les émulsions

Certain produits lavants sont composés d’'une phase grasse et d’'une phase aqueuse, mais
également de tensioactifs et d’émulsifiants. Ces produits se présentent sous forme
d’émulsions ayant un aspect laiteux. En quantité moindre on y trouve généralement, des actifs,
des conservateurs et des antioxydants.

IV.1.1.1. Principe de fabrication

Afin d’obtenir une émulsion, la premiére étape correspond a la dispersion d’une phase liquide
dans la seconde phase liquide. Les deux phases sont non miscibles et cette étape conduit a
une pré-émulsification. Afin d’obtenir une émulsion stable, les tensioactifs et les agents
émulsifiants jouent un réle crucial ; ils sont incorporés par agitation apres la préparation de la
phase dans laquelle ils ont la meilleure compatibilité (48), (130), (131). Certains tensioactifs,
agents émulsifiants ont un point de fusion élevé, ce qui nécessite le chauffage de la phase les
contenant, afin de le solubiliser. De plus, il est essentiel de maintenir la seconde phase a la
méme température pendant l'incorporation et 'homogénéisation afin d’éviter la séparation des
phases. Ensuite, vient I'étape d’homogénéisation qui consiste a réduire la taille des
gouttelettes pour améliorer la stabilité. La vitesse d’agitation lors de cette étape est également
un point critique, car elle doit étre suffisante pour réduire la taille des gouttelettes. Cependant,
une agitation excessive peut provoquer une coalescence, tandis qu’une agitation insuffisante
peut induire une instabilité telle que l'inversion de phase, la sédimentation ou le crémage
(131). La vitesse d’agitation et la température de fabrication sont donc des parameétres clés
pour la stabilité de I'émulsion (48), (95), (130).

IV.1.1.2. Matériels industriels

L’émulsion doit subir un cisaillement ou une -cavitation pour se former puis une
homogénéisation afin d’augmenter sa stabilité.

Pour 'agitation le matériel peut étre classé en fonction de la consistance de I'émulsion ou en
fonction du systéme qui génére le cisaillement, la cavitation, avec I'obtention de globules de
0,1 a 50 pm (95), (132), (131).

Une émulsion fluide est réalisée avec des agitateurs a hélice, a palette ou a turbine et des
agitateurs électromagnétiques ou a ultrasons ou homogénéisateur haute pression (HPH),
tandis que pour une émulsion épaisse, comme une creme, 'emploi de mélangeurs malaxeurs,
comme les mélangeurs planétaires a pales, est nécessaire (95), (132).

L’agitation permet de cisailler le liquide que I'on cherche a répartir dans I'autre et d’obtenir des
globules de petite taille lorsque le cisaillement est intense (95), (132).

Les systémes de cisaillement sont les agitateurs a turbines, a hélice ou a pales. Alors que les
systémes de cavitation sont les techniques ultrasonores et les HPH (132).
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Pour les systémes de cisaillement, il existe trois types de mouvements : axial, radial et
tangentiel, comme le montre la figure 25.

Mouvement
AXIAL

Mouvement
RADIAL

Mouvement
TANGENTIEL

Figure 25 : les trois types de mouvements de cisaillement(41)

En plus des mouvements, le choix des agitateurs est important selon la forme galénique a
réaliser. Le tableau 15 présente les types d’'agitateurs avec leurs caractéristiques.

Tableau 15 : Présentation des types d’agitateurs a cisaillement (41)

Type d’agitateur

Photo

Caractéristiques

Défloculeuse

’ -

Mouvement radial, avec un fort
taux de cisaillement

Rotor stator

Mouvement axial, avec un fort
taux de cisaillement

Hélice

Mouvement axial, avec un taux
moyen de cisaillement

Hélices type ancre planétaire
avec racleur

Mouvement radial, avec un
faible taux de cisaillement

Le choix du systéme d’agitation se fait en fonction de la finesse désirée, du rapport de viscosité
des phases dispersée et continue, du bilan énergétique souhaité et de la facilité a extrapoler
vers les outils industriels. Par exemple, pour les émulsions liquides, les systémes a turbine
avec défloculeuse ou rotor-stator, sont les plus performants pour obtenir des globules de petite
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taille, grace a leur géométrie et leur vitesse de rotation qui peut aller jusqu’a 40 000tr/min
(95),(132),(130).

Pour L’homogénéisation, il existe deux types d’appareils :

- les broyeurs ou moulins colloidaux, encore appelés homogénéisateurs rotatifs. Ces
systémes comprennent un rotor qui est fixé sur un axe pour amener une rotation a grande
vitesse et un stator qui est la partie fixe de chague c6té du rotor. La figure 26 présente un
schéma d’un moulin colloidal qui indique que I'’émulsion grossiére est contrainte a passer entre
le rotor et le stator avec I'écartement défini. Les globules sont alors étirés et leur taille devient
plus petite et homogéne. Afin d’éviter les échauffements un systeme de refroidissement peut
étre mis en place (95), (132).

-

/ \

Rotor Stator
Figure 26 : moulin colloidal(95)

- les homogénéisateurs a haute pression également désignés homogénéisateurs a filieres ou
a ultrasons (95),(132),(130).

Les HPH, comme le montre la figure 27, sont des systémes dans lesquels 'émulsion est forcée
a passer un certain nombre de fois a travers un espace réduit avec une forte pression, définie
selon le besoin. Ce systéme est intéressant car il permet de réaliser des émulsions dont la
taille des globules est inférieure a celle obtenue par d’autres moyens d’agitation ou
d’homogénéisation. La taille des globules est inférieure a 10um (95),(132),(130).

* Homogenization
Block

After

Before

Homogenized
product

Feed
Figure 27 : schéma d’un HPH (133)

L’homogénéisateur a ultrasons fonctionne selon le phénoméne de cavitation. Comme le
montre la figure 28, la cavitation est la production de bulles dans le liquide. Lors de I'implosion
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de celles-ci 'onde de choc entraine des déplacements a vitesse élevée qui induisent la
réduction de taille des globules en les séparant (134).

Appareil & émulsion B

ultrasonique Emulsion:
Gouttelettes d'huile
en suspension dans
I'eau

Cavitation:

Séparation des
gouttelettes d'huile en
fines gouttelettes (1-5pm)

Nanoémulsion:

Les fines gouttelettes
sont encore séparées en
gouttelettes
nanoscopigues (50-200nm)

Figure 28 : homogénéisation par ultrasons (135)

Les appareils industriels les plus utilisés sont les mélangeurs homogénéisateurs sous vide,
figure 29. La cuve est équipée d’'un agitateur et d’'un homogénéisateur ainsi que d’'un systéme
d’incorporation des matiéres premiéres avec leur mise en température et leur vidange (41),
(136). Dans ce type d’équipement, seuls les agitateurs a cisaillement sont présents et ils
peuvent étre positionnés en central, en excentré, en incliné ou en tangentiel. La cuve comporte
une double enveloppe dans laquelle circule de I'eau en vapeur ou liquide selon la phase du
procédé afin d’atteindre les températures souhaitées. Le vide est utilisé pour aspirer les
constituants sans émettre de poudre et en désaérant le produit. D’autres appareils annexes,
comme les fondoirs, les broyeurs ou les homogénéisateurs a filiere peuvent étre employés
(136).

— prise de vide

double enveloppe

racleurs

T matiére s premiéres

— rotor / stator sonde de température

Figure 29 : mélangeur-homogénéisateur sous vide a recirculation externe (136)
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IV.1.1.3. Procédé de fabrication

Les émulsions vont avoir plusieurs étapes dans leur procédé de fabrication, dont certaines
peuvent avoir des consignes de températures ou de vitesse d’agitation pour optimiser la
stabilité de I'émulsion (85), (95). L’étape la plus importante est la dispersion d’'une phase dans
l'autre : les parametres doivent étre contrdlés. La figure 30 montre les étapes de fabrication et
de contrble d’'une émulsion lorsque celle-ci nécessite de chauffer ses deux phases.

Opération Etapes Controles
Pesée d Matériel - Atmosphére
cof'r?egsaists 0 Conformité des poids
P Qualité des matiéres premiéres
Préparation Préparation Homogénéité - Vitesses
phase phase 1 Durée des agitations
aqueuse huileuse Températures
Chauffage Chauffage o )
.| Melange [, Additifs 2 Agitation - Durée
Dispersion Températures - Homogéneite
Homogénéisation 3 Vitesses - Durée des agitations
Températures - Vide
- ; Températures - Durée des agitations
Refrc&lidnli?isl.)enment o 4 Controle en cours
; (densite, viscosite, taille...)
Transfert b Propreté récipients - Etiquetage
Vidange
Répartition 6 Etanchéité - Etiquetage
Conditionnement 7 Conformité - Qualité

Figure 30 : Etapes de fabrication d'une émulsion (131)

Il est toujours nécessaire de préparer une phase aqueuse et une phase huileuse avec leurs
tensioactifs respectifs. L’ordre d’ajout de la phase grasse ou aqueuse dépend du type
d’émulsion souhaitée ou de la technique. En effet, si la phase dispersée est la phase grasse
et la dispersante est la phase aqueuse, il y a deux ppossibilités pour obtenir une émulsion H/E.
La premiere méthode consiste a verser la phase dispersée (huileuse) dans la dispersante
(aqueuse) sous une agitation a fort cisaillement. La seconde méthode est appelée l'inversion
de phase, car c’est la phase dispersante qui est versée dans la dispersée et a un certain stade
une inversion de phase se produit. Cette technique permet d’obtenir des globules plus petits.
Parfois, I'émulsion se faisant trés facilement, les deux phases peuvent étre introduites
ensemble dans le mélangeur. Les additifs comme les parfums, les régulateurs de pH ou
encore les conservateurs sont souvent ajoutés lors de la phase de refroidissement (95), (132),
(131).

La température est un parameétre trés important. Les deux phases doivent étre a la méme
température au moment de leur introduction dans le mélangeur (étape 2 dans la figure 30). La
plupart du temps, le mélange se fait a une température entre 50 et 80 °C pour une meilleure
dispersion (95), (132), (131).
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Souvent les agitateurs ou mélangeurs suffisent pour avoir une émulsion avec une dispersion
de petite taille de gouttelettes homogénes, mais dans certains cas, 'homogénéisateur est
nécessaire pour réduire et homogénéiser la taille des globules (étape 3 dans la figure 30) (95),
(132), (131).

Lorsque I'émulsion est terminée, il faut maintenir I'agitation jusqu’au retour a la température
ambiante, afin d’éviter toute instabilité. Pour maitriser la température, les mélangeurs sont a
doubles parois, comme vu précédemment (95).

IV.1.2. Gel douche et huile de douche

Le gel douche posséde, généralement, une phase aqueuse avec des tensioactifs, des
régulateurs de pH et des conservateurs, alors que I'huile de douche se compose d’'une phase
grasse, de tensioactifs et d’antioxydants. Leur fabrication est plus simple que celle des
émulsions.

IV.1.2.1. Principe

Pour la fabrication de gel ou d’huile de douche, une étape d’homogénéisation par agitation est
nécessaire. Il est possible que des ingrédients doivent étre chauffés afin d’activer des agents
texturant ou afin de fondre des ingrédients. Pour un gel douche, la vitesse d’agitation est
également un point de vigilance pour l'incorporation d’ingrédients gélifiants, et pour garantir
I'homogénéité du produit sans former trop de bulles d’air et de mousse (41).

IV.1.2.2. Matériels industriels

Concernant I'agitation, le mélangeur planétaire est a utiliser si le produit est visqueux, sinon
une hélice est a privilégier (41).

Un mélangeur homogénéisateur comme vu précédemment, peut étre utilisé ou un simple
mélangeur avec circulation externe pour contréler la température si besoin (41),(136).

Si les systémes d’alimentation du mélangeur ou de 'homogénéisateur ne sont pas équipés
d’une circulation externe, des fondoirs peuvent étre utilisés. Le fondoir est constitué d’une cuve
a double paroi et posséde un systéme d’agitation unique, a ancre ou a turbine. Il permet de
chauffer une partie de la formule si besoin (136).

IV.1.2.3. Procédé de fabrication

Le procédé de fabrication d’un gel ou d’'une huile de douche est plus simple car le produit final
est monophasé, il n’y a pas de risque d’instabilités.

Concernant les gels, il faut étre vigilant au niveau de I'étape d’ajout de I'agent de texture :
I'agitation ne doit pas étre trop vigoureuse afin d’éviter l'incorporation de bulles d’air, mais
suffisante pour bien homogénéiser la préparation. Pour les agents texturants comme les
gommes de xanthane, il est possible de chauffer le mélange ou de réaliser une pré dispersion
dans la glycérine. Aprés I'ajout des tensioactifs, Iincorporation des conservateurs, d’ajusteurs
de pH, du parfum ou d’autres additifs est réalisée par une faible agitation afin de ne pas former
de mousse. De plus, les tensioactifs sont souvent mélangés entre eux avant d’étre intégrés au
reste de la formule afin d’éviter le phénoméne de mousse. Les tensioactifs anioniques ayant
un pouvoir moussant important, il est conseillé de les ajouter en dernier (85).

Concernant les Huiles de douches il n’y a pas de gélifiant, la production est plus simple. Un
fondoir peut étre utile si la formule contient certains corps gras avec un point de fusion
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supérieur a la température ambiante, comme I'huile de noix de coco, ou des agents de texture
comme le beurre de cacao, par exemple (85).

La figure 31 montre les principales étapes de fabrication et de contrdle d’'un gel ou d’une huile

de douche.
Opération Etapes Contrébles
0 Matériel — Atmosphére
Pesée des composants - .
‘ P Conformité des poids
l Qualité des matiéres premiéres
Préparation d’une ou Préparation d’une ou
plusieurs phases plusieurs phases 1 Homogénéité - Vitesse et durée
sans chauffage avec chauffage d’agitation
l l Température si chauffage
Mélanae des phases ’ 2 Température si chauffage - Vitesse
9 P et durée d’agitation -Homogénéité -
contrdle du pH si gel douche pour
— . procédée a froid
Additifs Additifs
Refroidissement 3 Température - Vitesse et durée
d’agitation — Homogénéité - contrdle
du pH si gel douche
4 l p g
Mélange final (homogénéisation) 4 Vitesse et durée d'agitation -
Contrdles en cours (température,
densité, viscosité, homogénéité, pH
si gel douche ...)
Transfert -Vidange Sans chauffage 5 Propreté des récipients - Etiquetage
‘ Avec chauffage
Répartition ¢ 6 Etanchéité - Etiquetage
‘ Avec et sans chauffage
» 7 Conformité - Qualité
Conditionnement

Figure 31 : Etapes de fabrication d'un gel ou d’'une huile de douche et contrdles (131)

La fabrication de gel douche se fait en plusieurs étapes méme si tous les éléments sont
solubles en milieu aqueux. En effet, les ingrédients vont étre répartis dans des phases qui
seront mélangées entre elles avant d’étre ajoutées les unes aux autres. De plus, certaines
phases peuvent étre chauffées afin d’améliorer la solubilisation. Les additifs comme les
régulateurs de pH, les conservateurs, ou encore les parfums sont généralement ajoutés a
I'étape 3 de la figure 31. Un contréle du pH a I'étape 2 permet de connaitre la quantité
nécessaire d’ajusteur de pH a rajouter pour atteindre le pH souhaité.

La fabrication d’huile de douche est encore moins complexe du fait de I'absence de
conservateur et de régulateur de pH.
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Les procédés de fabrication pour les savons solides sont différents. lls utilisent la
saponification ou des techniques plus récentes pour les syndets. Concernant la saponification,
on distingue celle réalisée a chaud et a froid.

IV.2. Saponification a chaud

La saponification a chaud est la méthode la plus ancestrale avec la fabrication du savon de
Marseille et du savon d’Alep, par exemple. La saponification peut se faire de maniere continue
ou discontinue. La saponification peut étre réalisée en semi-ébullition avec la béquille ou a
ébullition totale avec la chaudiere (137).

IV.2.1. Principe

La saponification est une réaction entre un corps gras et un alcali le plus souvent la potasse
ou la soude. La réaction donne des ions carboxylates et de la glycérine, comme le montre la
figure 32 (138).

R—C—0 " Na*
CH—0—C—R, CH,—OH )
C + - - ot
CH —O—%—Rz + F(Ma +HOD ) — CH —0OH + RE—%—C Ma
0 | 0
CH—0—C—R, CHy—0H N
0 RS—%—C Ma
Triglycéride Soude Glycérol 0
ay y lons carboxylates

(savon)
Figure 32 : Réaction de saponification (139)

Afin d’obtenir des savons durs, 'alcali utilisé est la soude. La glycérine qui est créée lors de
ce processus peut étre extraite partiellement ou non extraite (138), (140). Afin d’accélérer la
saponification, les ingrédients sont chauffés.

Les huiles possédent divers indices chimiques et poids moléculaires qui caractérisent leurs
propriétés dans la fabrication du savon. L'indice de saponification (IS) définit la quantité
d’hydroxyde de potassium nécessaire pour saponifier 1 gramme de corps gras, tandis que
indice d’iode (ll) détermine l'insaturation des chaines carbonées(141). L'IS est déterminé
selon la norme NF EN ISO 3657 et la Ph.Eur.11.2, 2.5.6, tandis que I'll est déterminé selon la
norme NF EN ISO 3961 et la Ph.Eur.11.2, 2.5.4 (138), (142), (143). Afin d’évaluer la qualité
du savon en fonction des corps gras choisis, on utilise le facteur lodine Number Saponification
value (INS) en soustrayant I'll de I'lS. Un INS autour de 146 est idéal pour obtenir un savon
avec les caractéristiques suivantes : une consistance moyennement dure, une production de
mousse stable et importante ainsi qu'une bonne couleur sans mauvaise odeur (138).

Lorsque le corps gras a un poids moléculaire élevé, la solubilité du savon et la stabilité de la
mousse sont augmentées, alors que le pouvoir détergeant et la capacité de fixer des charges
sont diminuées. Les corps gras qui possédent un nombre de chaines carbonées jusqu’a I'acide
laurique améliorent le pouvoir moussant alors qu’au-dela de douze carbones, une diminution
de ce pouvoir est constatée (138), (142).
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Figure 33 : Courbe de la cinétique de réaction de saponification (144)

La réaction de saponification suit une courbe de cinétique décrite dans la figure 33. Tout
d’abord, lors du démarrage la qualité et la finesse de I'émulsion influencent la vitesse de
réaction. Cette phase est terminée lorsqu’environ 20% de la masse mise en ceuvre est
saponifiée. Ensuite, vient la phase linaire ou la réaction de saponification se fait plus
rapidement et devient proportionnelle au temps. Le savon formé au cours de la premiéere phase
permet la dissolution des graisses dans les micelles de savon pour accélérer la réaction. Lors
des procédés de fabrication industriels, des réactants d’'une fabrication précédente sont
envoyés sur le savon pour les procédés de fabrication discontinus. Cependant, pour les
procédés de fabrication en continu c’est une masse de savon recyclé qui est utilisée. Enfin,
vient le plateau qui correspond a la fin de la saponification. Dans cette phase, la quantité de
micelles est suffisante pour dissoudre toute la graisse et la concentration des réactifs diminue
ce qui ralentit la réaction. Lors de la production, un excés d’'alcali conduit & un savon sans
huiles insaponifiées, ce qui garantit une bonne conservation du savon (144).

Les procédés de fabrication ont évolué dans le temps (développement de procédés continus)
mais les procédés de fabrication discontinus restent encore les plus largement employés pour
les fabrications artisanales.

IV.2.2. Matériels industriels et artisanaux

Les savons de type savon d’Alep ou de Marseille sont pour la plupart produits de maniére
artisanale, mais d’autres savons ou des copies sont réalisés par méthode industrielle.
IV.2.2.1. Matériels pour procédés discontinus

Le procédé de fabrication discontinu est également appelé procédé en « batch », car ce
procédé s’arréte une fois que la réaction entre les quantités de produits introduits dans
I'appareil est totale.

IV.2.2.1.1. Outils pour réaliser la saponification

Afin de réaliser la premiéere étape de saponification, les outils utilisés sont une béquille, ou une
chaudiere a vapeur (137), (145).
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La béquille est équipée d’une vis de mélange verticale et d’'une lame d’ancrage rotative afin
d’empécher les produits de se déposer dans le fond, comme le montre la figure 34. La vis de
mélange verticale contraint les matiéres a s’écouler vers le haut lorsqu’elles sont contenues
dans le tube alors qu’a I'extérieur elles s’écoulent vers le bas. Au fond de la cuve un systéme
de purge est présent afin d’éliminer I'excés de soude. L’alimentation se fait par le haut a partir
des différentes buses d’alimentations. Ce type de matériel permet de ne plus travailler a
ébullition mais & 90°C (137), (145), (144), (146) .

Figure 34 : Béquille a savon pour saponification (147)

Le chaudron a vapeur est plus souvent utilisé pour la fabrication artisanale des savons de
Marseille ou d’Alep, figure 35. La cuve est remplie par le haut par des tuyaux qui conduisent
la soude, I'huile, 'eau salée. Le chauffage se fait grace au serpentin vapeur en fond de cuve.
Les serpentins a vapeur participent a I'action de mélange. L’évacuation du savon se fait par le
sol(148).

Figure 35 : Chaudron a vapeur utilisé dans la saponification artisanale (149), (150)
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IV.2.2.1.2. Outils pour sécher

Le séchage sous vide permet la production de bondillons ou de barres de savon en obtenant
une pate seéche et froide. Les bondillons sont sous forme de petits cylindres ou de paillettes et
sont constitués d’'une base de savon pure issue d’huiles pour le savon ou une base de
tensioactifs pour les syndets. Les industriels peuvent rajouter des additifs comme des parfums.
L’atomiseur est la partie centrale du séchoir, comme le montre la figure 36. La pate de savon
entre dans I'atomiseur de maniéere tangentielle afin de diminuer la formation de poussiére et
pour séparer les fines particules de la pate a savon. Ces fines peuvent étre récupérées a l'aide
d’un séparateur de fines pour étre extrudées. Le savon va sécher en laissant échapper la
vapeur, qui est recyclée en étant transportée dans I'échangeur de chaleur. Dés son entrée la
pate a savon seche et refroidit immédiatement. L’atomiseur est donc composé de grattoir
rotatif afin d’éviter 'accumulation de savon sur la paroi. Dans la partie inférieure, le bras brise-
pont enléve le produit qui s’accumule sur les vis pour éviter la formation d’'un pont qui
boucherait I'alimentation de la boudineuse qui met en forme des bondillons ou des barres. La
pression d’entrée du savon est modulable. (151), (152), (149)

Figure 36 : atomiseur pour séchage (153)
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Les refroidisseurs cylindriques permettent une solidification uniforme et évitent la formation de
grains trop secs. lls sont composés de deux cylindres réfrigérés contrarotatifs de méme
diamétre, comme le montre la figure 37. La pate a savon est versée dans la trémie, et entre
en contact avec les cylindres. Les cylindres sont refroidis grace a un systeme a spirale qui
englobe toute la surface des cylindres. Le savon une fois refroidi peut étre réduit en flocons
qui peuvent alimenter une boudineuse (154), (155).

CYLINDER

INFEED ‘ I INFEED

Figure 37 : Rouleaux de refroidissement (156)

A

Le séchage artisanal dure plus longtemps, environ 9 mois, et se fait dans une piéce a I'abri de
la lumiere, avec une température entre 18 et 20°C et un taux d’humidité compris entre 40 et

60% (figure 38).

i r e \

Figure 38 : Séchage de savons de Marseille Le sérail (157)
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IV.2.2.1.3. Outils de finition pour réaliser des bondillons ou des barres de savons

La boudineuse permet de réaliser des bondillons qui peuvent étre vendus a d’autres
entreprises pour faire des savons sans avoir a réaliser les étapes pour la saponification. Cet
appareil permet également d’effectuer des barres de savons avec une taille et forme choisies
en fonction de la filiere, figure 39. La boudineuse est un extrudeur composé d’une vis sans fin
qui est alimentée par une trémie. Dans la trémie, des bondillons, ou pate a savon séche,
alimentent en continu le fourreau dont la température dans différentes parties peut étre choisie
et contrélée. Par ailleurs, il est possible de mettre deux vis sans fin pour améliorer le malaxage
et le convoyage(151), (152),(149).

Filiere

Figure 39 : Les différents éléments de I'extrudeur ou boudineuse a savon (158)

Selon la filiére choisie, les pains de savons ou les bondillons sont formés, comme le montre la
figure 40.

Figure 40 : filiere pour faire des pains de savons et pour faire des bondillons (149)

La découpe des pains de savon peut se faire a 'aide de découpeurs a savon automatiques
munis d’'une lame, qui peuvent étre placés juste apres I'extrudeur, comme le montre la
figure 41. (159).
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ENCODER

Figure 41 : découpeuse a savon(160)

De maniére artisanale les pains de savons sont coupés a l'aide de fils en acier inoxydable,
d’apreés la figure 42. |l existe d’autres systémes, fonctionnant comme un rateau, qui permettent
une découpe en pains utilisés par exemple pour le savon d’Alep qui est coulé sur le sol.

Figure 42 : appareil artisanal pour découper les pains de savons (161)
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Pour former les bondillons, le systeme de découpe appelé granulateur ou pelletizer peut
également étre utilisé, figure 43. Le choix du diamétre des trous de la grille permet d’obtenir
des bondillons de taille et de poids souhaités. Le systéme de découpe se fait grace a une
hélice.

Figure 43 : Systeme de découpe attenant a la boudineuse pour la fabrication de bondillons (162)

IV.2.2.1.4. Outils pour estampiller

L’estampillage permet d’apposer le nom du fabricant sur le savon, ou comme pour les savons
d’Alep et de Marseille, de limiter la contrefagon. La figure 44 montre une machine automatisée
récente (A), une machine a actionner avec la poulie (force manuelle) (B) et I'estampillage
totalement manuel avec le maillet et le tampon (C). Les machines automatisées, de chez SAS,
peuvent estampiller 120 a 500 barres par minutes. Selon les machines, I'estampillage de pains
peut se faire sur 2, 4, ou 6 cotés (163).

Figure 44 : estampillage industriel et artisanal (161), (163), (164), identifiez A, B et C
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IV.2.2.2. Matériels pour procédés continus

La méthode de procédé continu est une méthode industrielle ou les réactifs entrent en continu
dans le processus de saponification et le produit se forme de maniére ininterrompue.

Le procédé continu démarre par le dispositif « JET emulsifieur » ou le mélange d’huile et
d’alcali commence par lintroduction d’'un faible débit de vapeur, comme illustré dans la
figure 45 (151), (165).

Figure 45 : JET phase huileuse en jaune, phase alcali en bleu et la vapeur en rouge (166)

Ensuite I'émulsion tombe dans le réacteur JET saponification pour une fabrication de maniére
continue. Comme le montre la figure 46, le réacteur est composé de trois étages.

Steam

Vapors
ths e 3 Caustic 5
oils soda Recycle -—-III——
JET o =]
reactor . 4 r Recycle )
4 = Y e
Recycle g g g \
Emulsion
3-stage P S!.
—_—
ﬂ reactor 1st stage ﬂ
m 2nd stage Recycle
3rd stage
Homogenizing
feed screw ===k ' =)
Recycle
\_ &= PUIFD P Base soap

to drying

Figure 46 : Réacteur continu de saponification (140)

L’étape de mélange est effectuée par une vis rotative dans un premier compartiment, figure 46,
lorsque le JET libere I'émulsion, figure 45 (144), (151), (165).

Ensuite, 'émulsion est convoyée vers la zone de réaction également grace a cette méme vis
(144), (151), (165).

L’émulsion déborde de I'étage de réaction vers I'étage de finition et en bas de ce second étage,

une pompe permet d’'amener la pate a savon dans le dernier étage. Cependant, la pompe au
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bas du second étage posséde deux fonctions, soit elle achemine I'’émulsion dans le troisieme
étage, soit elle la recycle pour 'amener dans le premier étage (144), (151), (165).

Enfin, vient I'étape de finition qui permet la saponification compléte du savon. La pate se
déplace dans un flux laminaire pendant une vingtaine de minutes pour libérer le savon. Afin
d’assurer une saponification compléte, une quantité initiale de pate a savon purgé est recyclée
pour étre réintroduite a I'étape de finition (troisitme étage). Sinon pour accélérer la
saponification, le savon peut étre ajouté a I'étape de réaction (second étage) (144), (151),
(165).

IV.2.3. Procédés de fabrication

Le procédé de fabrication le plus courant est le procédé de fabrication discontinu. Il est
également nommé « batch » ou en cuve, car le procédé se fait par lot a partir de réactif en
guantité déterminées dans une cuve de contenance déterminée. Ce procédé est en opposition
au continu qui est basé sur un systeme de pompes doseuses qui alimentent en continu le
réacteur de saponification. L’arrivée de nouveaux équipements, comme les réacteurs continus
de saponification en JET, permettent d’avoir des procédés continus qui sont plus simples.
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IV.2.3.1. Procédé discontinu

Le procédé de saponification a chaud artisanal est réalisé de maniere discontinue, tandis que
le procédé industriel peut étre discontinu ou continu. Le procédé de fabrication discontinu
comprend toutes les étapes et les contréles qui sont décrits dans I'organigramme présenté
dans la figure 47. Le savon d’Alep ou le savon de Marseille qui sont les plus anciens savons
possédent les mémes étapes, méme si 'appareillage peut étre différent, ainsi que les étapes
aprés la liquidation. En effet, aprés I'étape de liquidation, certaines entreprises Marseillaises
ne sechent plus dans une salle a température et atmosphére contrdlées, mais a l'aide d’'un
atomiseur. De plus, leur mise en forme se fait par boudineuse. Alors que les entreprises non
équipées, vont faire couler la pate a savon dans une mise pour qu’elle se solidifie afin de
réaliser la découpe en pain puis les mettre a sécher pendant plusieurs mois (149), (167).

Opération Etapes Controles
Pesée des matiéres Pesée _et préparation de_la 0 Matériel — Conformité des
grasses solution aqueuse alcali poids
Qualité des matieres
premieres
Vapeur d'eau |===p| Empéatage 1 Homogénéité - Température -
T Temps de saponification et de
1 repos
. Soude + Glycérine . A
Eau salée |===p Relargage |m==pp 4 2 Température — Contrdle de la
1 én exces vidange du chaudron
Cuisson 3 Température - Durée de
cuisson - Contrdle de la
vidange du chaudron
Soude + Glycérine
Eau salée  |m==pp Lavage fepp en exces + _A,‘G non 4 Vérification de la teneur en
saponifié + NaOH- Contréle de la vidange
1 Impuretés du chaudron
5

Eau | Liquidation ou lissage t==» Eau salée

Température - Contréle visuel
pour ajuster la quantité d’eau a
apporter - Controle de la
vidange du chaudron

Figure 47 : Organigramme de la fabrication artisanale par saponification discontinue, (149), (167)

Toutes les étapes sont détaillées dans les parties suivantes.
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IV.2.3.1.1. Artisanal, procédé discontinu du savon d’Alep

Tout d’abord, 'empéatage est réalisé. L’huile d’olive est ajoutée dans la cuve avec la solution
d’alcali, figure 48. Le tout est porté a ébullition a une température de 120°C pendant 8h
approximativement, afin d’'amorcer la réaction de saponification plus rapidement. D’ailleurs, il
est usuel d’ajouter un fond de savon provenant d’'une précédente fabrication afin de faciliter la
formation d’'une émulsion entre la solution alcali et les huiles. La pate a savon obtenue est
laissée au repos 12h. Certaines cuves sont équipées d’'une pale a hélices pour bien
homogénéiser, alors que pour d’autres le chauffage en fond de cuve par un réseau en

serpentin permet ’homogénéisation (146), (167), (168), (169), (170).

Figure 48 : Chaudron utilisé pour la saponification (167)

Ensuite, vient I'étape du relargage. |l est nécessaire de relarguer I'excés de glycérine qui
impacte le séchage du savon. L'eau salée étant soluble dans la soude et la glycérine, elle
produit une séparation des phases. Le savon reste sur la partie supérieure du chaudron tandis
gue dans la partie inférieure I'eau, la glycérine et les impuretés sont présentes. La partie
inférieure est retirée partiellement, aprés 6h de repos (146), (167), (169), (170).

L’étape de cuisson suit le relargage, et posséde une cinétique plus lente permettant d’obtenir
la saponification compléte. La pate de savon est portée a ébullition pendant de nhombreuses
heures. Afin de garantir la saponification compléte, la soude est apportée en excés dans cette
partie du protocole. La pate est alors laissée au repos pendant 12h, pour retirer I'eau située
dans la partie inférieure du chaudron (146), (167), (169), (170), (171).

Afin d’éliminer I'excés de soude il faut réaliser 4 a 6 lavages successifs, en faisant bouillir la
pate avec de I'eau salée. Cette étape permet d’ajuster le pH du savon vers une plage de 9 a
10 en neutralisant la soude par l'action du sel, tout en éliminant les impuretés qui vont
sédimenter en fond de la cuve. Cette étape dure 4h. L’huile de baies de laurier est ajoutée
apres sa filtration a la fin du procédé. A ce stade le pH est testé. Pour cela les anciens maitres
savonniers goutaient le savon, qui ne devait pas piquer. Maintenant, pour connaitre la teneur
en soude de la pate a savon, un dosage colorimétrique est utilisé. La pate est mise en contact
avec de la phénolphtaléine, un indicateur coloré qui posséde une couleur rose a rose foncé
en milieu alcalin. L’acide chlorhydrique est ajouté petit a petit a 'aide d’une burette pour
neutraliser la soude, le mélange devient transparent et donne la quantité de soude dans le
savon, grace au volume équivalent. Une autre méthode pour contréler le pH peut étre utilisée,
bien que moins précise ; elle consiste a déposer un peu de pate a savon sur du papier pH. La
coloration du papier indique la valeur du pH de I'échantillon. Si la quantité de soude est trop
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importante, il faut rajouter de I'eau salée. Un repos de 12h est nécessaire afin de pouvoir
séparer I'eau qui constitue la lessive sous-jacente (146), (167), (169), (170), (171).

Apreés I'étape de lavage, vient la liquidation ou le lissage. Cette étape a pour but d’améliorer
l'aspect si lors du ringage I'eau salée a induit une texture granuleuse. Cette texture peut
entrainer des problémes d’obstruction des machines de coulage et affecter I'esthétique du
produit, le rendant moins attrayant et moins doux. Afin d’obtenir une pate a savon lisse, de
l'eau pure est ajoutée en chauffant a ébullition, pour amener I'excés de sel au fond du
chaudron et attendre la décantation pour soustraire I'eau salée (146), (167), (169), (170),
(171).

La pate chaude de savon est coulée dans un bassin prévu pour cette étape également appelée
« mise », comme le montre la figure 49. Elle est laissée au repos pendant une journée (167),
(169), (170), (171).

Figure 49 : Bassin pour couler le savon d’Alep

Aprés la journée de repos, la pate a savon s’est légerement solidifiée et peut donc étre
découpée. Un tracage des savons est réalisé, avant la découpe au couteau, comme le montre
la figure 50. A la fin de la découpe les savons sont estampillés pour assurer 'authenticité
(167), (169), (170), (171).

Figure 50 : Découpe des savons d’Alep

Enfin, les pains de savons sont séchés dans des caves aérées a I'abri du soleil. La période de
séchage dure 9 mois. L’extérieur des savons devient marron lors de I'oxydation, mais l'intérieur
garde la couleur verte. Une autre méthode pour contrbler le pH peut étre utilisée une fois le
savon séché. Une quantité de savon est rapée et dissoute dans 100mL d’eau distillée et le pH
est mesuré a I'aide d’'un pH métre calibré (167), (169), (170), (171).
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IV.2.3.1.2. Industriel

Le procédé de fabrication industriel contrairement & la fabrication artisanale se fait dans une
béquille et non pas dans un chaudron. Les premiéres étapes sont identiques a celles décrites
dans la figure 47, présentées dans la partie sur le procédé discontinu artisanal. La béquille a
pour avantage 'homogénéité du milieu dans des conditions douces de température et une
perte de matiére par évaporation moindre.

Lors de I'étape d’empéatage, la béquille est équipée d’un systéme d’agitation mécanique qui
combine un mouvement de cisaillement et de haut en bas pour imiter un effet de pompage.
Ce systéme d’agitation évite la prise en masse et le risque d’emballement de la réaction, et
favorise 'homogénéité de la pate. Il n’est plus utile de mettre un fond de savon pour faciliter
I'’émulsion grace a ce systéme d’agitation (146).

L'étape de relargage est réduite grace au systéme d’agitation mécanique qui assure un
mélange plus homogéne et favorise une meilleure interaction entre le savon et la solution salée
de lavage. Les températures sont plus basses que celles en chaudron, elles sont comprises
entre 70 et 99°C et le temps peut varier entre 30 min et 2 jours. L’excés de soude et de
glycérine est relargué par le systéme de vidange (146).

La cuisson qui suit permet de finaliser la réaction de saponification (146).

Le lavage est lui aussi diminué et le nombre de cycles est déterminé pour garder entre 1 et
8% en poids de glycérine. La quantité d’eau pour le relargage et le lavage est moindre que
lors du procédé artisanal. Par ailleurs, la solution salée de lavage peut étre optimisée grace a
sa quantité et sa concentration en électrolytes, en calculant le nombre de molécules de soude
devant étre neutralisées (146).

Le lissage peut également se faire par liquidation en utilisant de I'eau pure, mais il peut
également étre effectué avec I'utilisation d’acides, d’acide gras ou d’un ester d’acide gras afin
de neutraliser la soude. Au cours de cette étape, le mélange est chauffé entre 70 et 99°C
pendant 10min a 5h. Comme pour les étapes précédentes, I'utilisation de I'agitation mécanique
permet de réduire la durée de cette étape (146).

Aprés la liquidation, la pate a savon est séchée soit par I'atomiseur soit par les refroidisseurs
cylindriques. Cependant, I'atomiseur sous vide est préférentiellement utilisé (146).

Une fois la pate séchée, les industriels utilisent la boudineuse pour produire soit des pains de
savon, soit des bondillons. La forme est dépendante de la filiere choisie et le systéme de
découpe sera également différent. En effet, pour les pains de savon la filiere choisie est
fonction de la forme du pain (ovale, rectangle, carré) et le systéme de découpe automatisé se
fait a 'aide d’'une lame. Tandis que pour les bondillons, une grille avec une hélice qui tourne
est utilisée afin de former puis couper les bondillons. Ceux-ci peuvent étre vendus directement
dans le commerce pour fabriquer des lessives « faites maison » par exemple (146), (151),
(152),(149).

Enfin, les pains sont estampillés a I'aide d’'une machine sur 2, 4 a 6 faces du savon (146),
(163).
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IV.2.3.2. Procédé continu

Le procédé continu permet I'obtention plus rapide de savon et la cinétique de réaction est
fonction des étages dans le réacteur, comme le montre la figure 51.
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Figure 51 : % de conversion de I'émulsion en savon, en fonction du temps et selon les étapes dans le
réacteur (165)

Le procédé commence par le dispositif « JET emulsifieur » dans lequel le mélange de I'huile
et de I'alcali débute avec un petit flux de vapeur, comme le montre la figure 46 décrite dans la
partie 1V.2.2.2 Matériels pour procédés continus. La vapeur fournit la puissance cinétique
nécessaire pour générer une grande interface émulsionnée. Elle active la réaction de
saponification et augmente le pourcentage d’électrolytes afin de générer la quantité suffisante
de savon pour maintenir une émulsion stable quelle que soit la quantité d’acides gras libres
(151), (165).

L’étape de mélange est effectuée dans un premier compartiment lorsque le JET libére
'émulsion. L’action de mélange est réalisée par une vis rotative. A la sortie de cette étape
'émulsion contient de 35 a 40% de molécules de savon; c'est le démarrage de la
saponification, comme le montre la courbe de vitesse de réaction figure 51 (144), (151), (165).

Ensuite, 'émulsion est convoyée vers la zone de réaction également grace a la vis. Lors de
I'étape de réaction, le pourcentage de conversion commence et termine sa phase linéaire, qui
est la phase de saponification rapide ou autocatalytique, comme le montre la figure 51. La
réaction exothermique permet d’amener I'émulsion a température d’ébullition. L’ébullition
participe au mélange de la pate sans appareil mécanique. L’humidité perdue par évaporation
est compensée par l'injection de vapeur par le bas. Cette étape prend environ 30 min. A la fin
de cette étape, le taux d’acide gras libre est inférieur a 0,1%. En bas de ce second étage, une
pompe permet d’amener la pate a savon dans le dernier étage pour I'étape de finition (144),
(151), (165).
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Enfin, vient I'étape de finition qui permet la saponification compléte du savon. La pate se
déplace dans un flux laminaire pendant une vingtaine de minutes pour libérer le savon. Tout
au long de cette étape, les acides gras non saponifiés sont éliminés, la pate refroidie jusqu’a
sa température optimale et 'opérateur peut avoir un contréle visuel. (144), (151), (165).

A la fin de ce procédé continu, le séchage et la mise en forme sont effectués comme dans le
procédé industriel discontinu détaillé précédemment.

IV.3. Saponification a froid

La saponification a froid est un procédé artisanal, qui prend plus de temps que celui a chaud.

IV.3.1. Principe

La saponification a froid (SAF) se produit selon la méme réaction chimique que lors d’'une
saponification a chaud, comme vu précédemment, figure 32, mais plus lentement du fait de
'absence de chaleur comme catalyseur. La soude ne peut étre mise en exces dans ce type
de saponification, car il N’y a pas d’étape de lavage, et aucune trace de soude ne doit étre
trouvée a la fin de la réaction chimique. Pour garantir 'absence de soude en fin de réaction,
la plupart du temps, les corps gras sont mis en exces, le savon est dit « surgras » car il reste
des corps gras insaponifiés. Le taux de surgraissage recommandé se trouve entre 8% et 10%,
afin d’éviter que le savon suinte et qu’il soit trop mou. Le taux de surgraissage correspond a
la somme de la réduction de soude et du surgraissage additionnel. La réduction de soude
correspond a une utilisation de soude inférieure a la quantité nécessaire pour saponifier
'ensemble des corps gras du mélange. Le surgraissage additionnel consiste a ajouter de
I'huile ou du beurre végétal en fin de préparation (172), (173).

Les savons issus de la saponification a froid sont plus riches en glycérine que ceux a chaud,
avec I'absence des étapes de lavage. De plus, les parties insaponifiables des corps gras,
comme les tocophéroals, les terpénes, les phytostérols ne sont pas dénaturées ou €liminées et
elles apportent des propriétés intéressantes, comme des effets antioxydant, nourrissant,
émolliant (173)...

IV.3.2. Matériels artisanaux

La réaction étant plus longue, ce procédé de fabrication n’est réalisé qu’en procédé artisanal.
Selon les huiles utilisées, il est possible qu'un apport de chaleur d’environ 40°C soit nécessaire
pour les faire fondre.

BOURTHOUMIEU Sarah | Thése d’exercice | Université de Limoges | 2023 88
Licence CC BY-NC-ND 3.0



IV.3.2.1. Outil pour mélanger

La saponification commence par le mélange dans une cuve en inox avec un mixeur qui permet
d’amener un fort taux de cisaillement pour forcer I'émulsion, comme le montrent les figures 52
et 53 (174).

Figure 52 : cuves en inox, & gauche avec possibilité de chauffage sur une plaque chauffante et a
droite avec un chauffage électrique avec thermostat numeérique (175), (176)

Figure 53 : mixeur plongeur (177)

IV.3.2.2. Outil pour mouler, couper et estampiller les pains

Les moules peuvent étre en plastique, comme le montre la figure 54 ou en bois. La pate a
savon est coulée a l'intérieur afin qu’elle prenne la forme souhaitée. Il est possible d’enlever
les cloisons du moule et d’utiliser un appareil a découpe pour obtenir la largeur souhaitée du
pain, c’est un découpeur « barre a savon » qui est employé, figure 55. Ensuite, les pains sont
découpés, avec un découpeur musical a savons individuels, figure 55. Cet appareil en bois et
plastique est composé de vingt et une cordes en acier plein de diametre 0,48 mm (178).

Figure 54 : Moule a savon en PEHD (Polyéthyléne Haute Densité) (178)
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Figure 55 : Découpeur musical pour savon individuel (gauche) et découpeur savon multibarres (droite)
en bois et PEHD (178)

by

L’estampillage manuel peut finalement étre effectué grace a un tampon avec un sceau
personnalisé et un maillet.

Figure 56 : Tampons personnalisés pour estamper savon (179), (180)
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IV.3.3. Procédé

Le procédé de saponification a froid permet une amélioration esthétique du produit fini, car il
est possible d’ajouter des ingrédients frais comme des fruits. Ensuite, ce procédé artisanal
possede un autre avantage, celui de ne pas dégrader les antioxydants et les parfums des
huiles végétales, avec I'absence de chauffage.

Pour commencer le procédé de fabrication, il est nécessaire d’utiliser un calculateur de lessive
afin de connaitre la quantité exacte de soude nécessaire en fonction des corps gras utilisés.

Le procédé de saponification a froid posséde moins d’étapes que celui a chaud, mais il prend
plus de temps, comme le montre la figure 57.

Opération Etapes Controles
Pesée des matieres Pesée des matiéres pour 0 Matériel — Conformité des
grasses solution aqueuse alcali poids
Qualité des matiéres
premiéres
Homogenéisation Homogeneisation 1 Homogénéité —Vitesse
Chauffage possible (Réaction exothermique) d’agitation -Températures

Additifs et/ou
Surgraissage

= Mélange

v :

Homogénéisation — Vitesse
d’agitation — apparition de la

1 « trace »

Coulage dans un moule 3 Homogeénéite
Saponification totale
v
Démoulage et découpage 4 Veérification de la teneur en
NaOH- contréle de la vidange
du chaudron
v
Cure/séchage 5 Poids, aspect, odeur, pH

Figure 57 : Organigramme de fabrication par saponification & froid

Tout d’abord, les matieres grasses sont pesées et mélangées entres elles. Un apport de
chaleur peut étre nécessaire dans le cas d’utilisation d’huile de noix de coco qui posséde une
température de fusion de 24°C, elle est donc solide en dessous de cette température. Il est
possible d’utiliser également du beurre de karité ou de cacao qui possédent respectivement
un point de fusion de 28°C et 37°C. La température du mélange des corps gras ne doit pas
dépasser 50°C, sauf si le mélange contient des cires, et dans ce cas un chauffage a 55°C peut
étre nécessaire. La préparation de l'alcali est également réalisée en amont, car elle n’est
utilisée que lorsque la température atteint 35 & 50°C (173), (181), (182).
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Une fois que les mélanges sont effectués et qu’ils ont atteint la température souhaitée, ils sont
rassemblés. Un fort taux de cisaillement est apporté, pour commencer la saponification, a
l'aide d’'un mixeur. La saponification commence lors de l'apparition de la « trace », c’est
linstant ou la pate commence a épaissir, ou quand le mixeur est relevé, il reste une trace
pendant un instant a la surface de I'émulsion, figure 58 (173), (181), (182).

Trace fine ou légére Trace classique ou moyenne Trace franche Trace épaisse
Figure 58 : les différents aspects visuels des « traces » (173)

Lorsque la trace est fine, ou que la pate a savon posséde une consistance de creme anglaise,
il est préférable d’attendre qu’elle soit plus épaisse avant de couler le savon, car I'émulsion
pourrait encore déphaser. Dées I'apparition de cette trace Iégére, il est possible d’introduire les
additifs tels que les colorants, les parfums, ou des huiles pour le surgraissage additionnel
(173).

Une trace classique, correspond a une pate plus épaisse que précédemment mais toujours
assez fluide pour ajouter des additifs et couler le savon facilement, avec une surface lisse
(173).

Une trace franche, signifie que la pate a encore épaissi comparé a la trace classique. Cette
consistance permet la réalisation de marbrages et des effets de couleurs (173).

Lorsque la trace est épaisse, le mixage devient délicat et le savon est trop difficile a couler
apres cette étape. Cette consistance est utile pour la création d'effets artistiques, les
marbrages, les effets de vagues ou de chantilly sur le dessus du savon (173).

Une fois que la trace est obtenue, vient I'étape de moulage, en coulant la pate a savon dans
des moules en bois ou en plastiques. La pate a savon est laissée dans le moule pendant 24h
afin que la saponification compléte se réalise (173), (181), (182).

Aprés ces 24 heures, le savon est démoulé et coupé a 'aide d’'un découpeur a cordes.

Enfin, les pains a savon subissent la cure pendant quatre semaines, pour qu'’ils durcissent et
que I'excés d’eau s’évapore. La piece du séchage doit avoir une humidité contrélée pour que
I'air soit sec, et doit protéger les savons de la lumiére. C’est lors de cette étape que le pH du
savon se stabilise. A la fin de cette étape des contrbles d’aspect, de pH, d’odeur et de masse
sont effectués (173), (181), (182).

Les nouveaux procédés décrits dans la partie suivante n’utilisent pas la saponification, car les
syndets sont composés de détergents.
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IV.4. Nouveau procédé sans saponification - SYNDET

La production de syndet est généralement effectuée par extrusion. Ce procédé est plus
complexe car le produit a extruder doit étre suffisamment plastique ce qui implique de garantir
un intervalle de température tres étroit (140).

IV.4.1. Principe

L’extrusion est un procédé thermomécanique en continu, qui se finit par une étape de mise en
forme. Les matieres premiéres sont alimentées en continu grace a une trémie et des vis de
convoyages et des liquides peuvent étre ajoutés dans le fourreau, pour ressortir au travers
d’une filiére (183).

IV.4.2. Matériels industriels

IV.4.2.1. Mélangeur malaxeur

Les mélangeurs sont congus pour mélanger les bondillons et les ingrédients qui sont ajoutés
par l'industriel (129), (183).

La figure 59, montre un malaxeur avec des pales tangentielles contrarotatives en forme de
« Z », pour assurer un mélange extensif de tous les ingrédients. La cuve de mélange peut étre
chauffée ou refroidie (184).

Figure 59 : Mélangeur (184)

IV.4.2.2. Boudineuse, outils de coupe et estampillage

Le principe de fonctionnement de la boudineuse a été décrit dans la partie « outils de finition
pour réaliser des bondillons ou des barres de savons ».

Le mélange est amené dans une boudineuse qui homogénéise tous les ingrédients du syndet,
avec une température optimale, entre 60 et 90 °C (129).

Les outils de coupe et d’estampillage sont également décrits dans la partie « outils de finition
pour réaliser des bondillons ou des barres de savons ».
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IV.4.3. Procédé de fabrication

Les syndets sont généralement formés de bondillons ou de nouilles qui sont achetés auprés
de fournisseurs comme Stephenson ou Laboratoires plantaurel. Les bases de syndet en
bondillons sont composées d’huiles, d’acides gras, de tensioactifs et de lubrifiants et sont
spécifiques pour passer sur la ligne d’extrusion. Le pH de ces bondillons est souvent compris
entre 5 et 7, pour assurer la neutralité avec la peau ou étre a pH neutre (183), (185), (186).

Les bondillons qui représentent plus de 50% de la formule sont pré-affinés grace au malaxeur
avec les autres matieres premiéres, comme le principe actif, les humectants, le plastifiant, le
colorant, le parfum... Les bondillons sont écrasés lors de cette étape pour maximiser
I’homogénéite, puis le mélange est versé dans un extrudeur, aussi appelé boudineuse, pour
attaquer I'affinage. L’affinage correspond a I’homogénéisation pour confectionner un produit
avec des caractéristiques physiques et chimiques optimales. La boudineuse grace a sa vis de
convoyage, malaxage et les différentes températures du fourreau, monte en pression et en
température pour former avec la filiere une barre homogéne réguliere et sans air. La barre est
alors découpée et estampée pour étre enfin conditionnée. Une quantité de savon est rapée et
dissoute dans 100mL d’eau distillée et le pH est mesuré a 'aide d’'un pH métre calibré (129),
(183).
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V. Propriétés des produits d’hygiénes corps et cheveux

Les produits d’hygiénes doivent répondre a certains critéres pour satisfaire les
consommateurs. En effet, les clients veulent un produit qui lave sans assécher la peau ou
sans graisser, ni alourdir les cheveux, et qui produise une mousse durable. Pour les savons
solides, la texture attendue est celle d’un pain dur qui ne fonde pas trop vite.

Concernant les produits résultant de la saponification le choix des huiles et des corps gras est
crucial pour apporter la meilleure qualité aux savons. Concernant les autres formes
galéniques, ce sont les détergents et 'ensemble des autres constituants tels que les agents
humectants, les substances actives et les agents texturants qui influencent les caractéristiques
du produit final.

V.1. Propriétés communes aux produits solides et liquides: méthodes de
caractérisation

V.1.1. Mesure du pouvoir détergent

Afin d’évaluer le pouvoir détergent d’'un produit, plusieurs essais peuvent étre réalisés a
I'échelle laboratoire (92).

Pour le premier test, une solution de 10% de produit lavant dans I'eau est fabriquée. Sur la
moitié d’'une lame en verre de masse connue, une masse déterminée de beurre est étalée
homogénement. La lame est alors immergée dans une quantité déterminée de la solution a
10% précédemment préparée sous agitation pendant un temps déterminé. La lame est alors
mise a sécher et la quantité restante de beurre est mesurée (85).

Dans le second test, un volume déterminé d’une solution de produit lavant et d’eau est placé
dans un tube a essai. Ensuite, une quantité d’huile est ajoutée. Le tensioactif a pour role de
solubiliser I'huile, tandis que dans le tube qui ne contient que de I'eau, I'huile forme deux
phases distinctes (187).

Pour apporter le pouvoir détergent souhaité, il faut ajuster le pourcentage de tensioactif dans
les produits liquides et dans les syndets.

V.1.2. Mesure du pouvoir moussant

Pour évaluer la quantité et la tenue de la mousse d’'un produit lavant il existe diverses
méthodes.

Tout d’abord, il est possible de faire une évaluation approximative en prenant toujours la méme
guantité de produit et en le diluant dans la main avec une quantité d’eau définie et en frottant.
Cette méthode permet de donner une indication sensorielle et qualitative de la mousse.

Ensuite, il y a des méthodes quantitatives avec de la verrerie, plus précise que la précédente
et des méthodes quantitatives avec des instrument de mesure encore plus précis.

e Dans la premiére méthode, un volume d’une solution diluée de produit lavant est
introduit dans I'éprouvette graduée, la burette se trouve a une hauteur déterminée et
contient également la solution diluée. Le produit de la burette est déversé dans
I'éprouvette rapidement et la hauteur de mousse peut étre évaluée dans le temps (85).
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e Pour la seconde méthode, un volume de solution diluée de produit lavant est introduit
dans un tube a essais qui est agité par retournement pour évaluer la hauteur de
mousse (85).

e Enfin, des instruments comme FOAMSCAN™ ou FOAMSPIN™ permettent d’évaluer
quantitativement et qualitativement, de maniére plus précise la mousse. En effet, ils
mesurent le volume, la texture et la stabilité de la mousse ainsi que la taille des bulles.
Ces appareils permettent de controler de maniére précise les paramétres de
I'expérience pour une meilleure reproductibilité des mesures. FOAMSCAN™ génere la
mousse par injection de gaz dans le liquide tandis que FOAMSPIN™ la génére par
agitation mécanique. Les deux appareils possedent le méme logiciel pour controler les
paramétres de mesure, tels que le débit de gaz ou la vitesse d’agitation et la
température. Le volume de mousse est mesuré en temps réel. L’appareil détermine la
fraction liquide et la distribution de taille des bulles dans le temps (188).

Les ingrédients qui impactent le pouvoir moussant, sont les tensioactifs dans les syndets, les
gels, cremes de douche, ou les shampoings. Les tensioactifs anioniques sulfatés produisent
une mousse abondante et dense. Les amphotéres comme les bétaines, ou les non ioniques
comme les glucosides sont souvent associés aux anioniques pour améliorer la formation de
la mousse et diminuer le pouvoir irritant des anioniques. Les tensioactifs cationiqgues moussent
peu et possédent une mauvaise compatibilité avec la peau mais ils permettent de gainer le
cheveu.

Pour les savons issus de la saponification, les corps gras jouent un rdle essentiel dans la
production de mousse. L'huile de coco apporte au savon de la mousse abondante avec de
grosses bulles mais qui ne durent pas longtemps. L'huile de palme sert souvent de substitut
au suif, et fournit une mousse crémeuse qui persiste sur une longue durée. L’huile d’'amande
douce produit également une bonne mousse alors que les huiles d’olive, de noyau d’abricot
ou encore d’'arachide produisent peu de mousse (23), (189).

Il est a noter que la qualité de I'eau lors de la douche impacte également tres fortement le
pouvoir moussant des savons fabriqués par saponification. L'eau dure est une eau qui contient
des sels dissous et majoritairement des sels de calcium et de magnésium, qui inhibent
fortement la production de la mousse des savons issus de la saponification. De plus, ces sels
se substituent aux sels sodiques d’acides gras et forment un dép6t de sels alcalino-terreux
non solubles dans I'eau (140), (190).

V.1.3. Tests d’irritations

V.1.3.1. Le test d’irritation cutanée

Le patch test a pour objectif d’évaluer la tolérance du produit cosmétique aprés une seule
application sur la peau, et sous patch occlusif pendant 48h, chez des sujets adultes sains
(191). Ce test clinique se fait sur un panel de 10 a 30 volontaires qui sont &gés de 18 a 70 ans,
en bonne santé et sans antécédent d’allergies. Les volontaires ne doivent pas présenter de
Iésions sur la zone d’application qui est la partie supérieure du dos. Cet essai est supervisé
par un dermatologue et un patch témoin sans produit est également appliqué. Les
observations cliniques sont faites par le dermatologue 15 a 30 min apres le retrait du patch et
une vérification a lieu 48h plus tard (191).

Le pH et les tensioactifs sont les éléments qui peuvent rendre la formule irritante.

BOURTHOUMIEU Sarah | Thése d’exercice | Université de Limoges | 2023 96
Licence CC BY-NC-ND 3.0



V.1.3.2. Le test d’irritation oculaire

Pour les shampoings il est important de s’assurer qu’au contact des yeux le produit ne soit pas
trop irritant.

La méthode la plus utilisée est 'THET-CAM. C’est un test in vitro qui est controversé car c’est
la membrane chorioallantoique d’ceuf de poule fécondé qui est utilisé pour mimer la cornée de
I'ceil. Un contrdle négatif est effectué en appliqguant une solution de NaCl a 0,9% sur la
membrane ainsi qu’un contrdle positif avec une substance capable de produire une réaction
sévere. Le produit a tester est appliqué sur la membrane puis une évaluation au microscope
de la membrane est effectuée apres 5 min de contact Le produit & analyser obtient un score
d’irritation qui le classe en fonction de I'échelle suivante (192), (193) :

e 0a0,9 point classé comme non irritant

e 13a4,9 points classé comme légerement irritant
e 54 8,9 points classé comme irritant modéré

e 9-21 points classé trés irritant

Le pH et les tensioactifs sont les éléments qui peuvent rendre la formule irritante.

V.2. Propriété spécifique des produits liquides : viscosité et seuil d’écoulement

Pour les shampoings, gels ou cremes de douche la viscosité et le seuil d’écoulement sont les
deux paramétres a connaitre. lls peuvent étre évalués grace a un rhéometre. Les produits
d’hygiéne liquides doivent présenter une viscosité entre 1000 et 5000 mPa.s pour tenir dans
la main sans s’écouler et le seuil d’écoulement ne doit pas étre trop important, pour que le
produit soit facile a sortir de son conditionnement.

Les agents de textures et les tensioactifs permettent d’ajuster la consistance.

V.3. Propriété spécifique des produits solides : dureté

Les syndets et les barres de savons doivent étre durs pour éviter quils fondent trop
rapidement.

Pour les barres, la dureté est évaluée par un analyseur de texture ou un pénétrometre. Dans
les deux cas c’est la résistance a la pénétration du mobile dans le savon qui est mesurée pour
une force donnée. Pour le pénétromeétre, un mobile conique a la masse connue est laché a
une hauteur définie sur la barre de savon ; la profondeur de pénétration est mesurée en mm.

Des calculateurs permettent de prédire la dureté du savon, par saponification, en fonction de
I'INS des huiles choisies. Pour obtenir un savon dur I'INS doit étre supérieur ou égal a 146.
Les huiles de palme, d’olive, le beurre de cacao, de karités apportent de la dureté, tandis que
I'huile de ricin, de noyau d’abricot, ou de sésame diminuent la dureté. L'ajout d’acide stéarique
permet de durcir le savon (23).

Pour les syndets, ce sont la quantité d’eau, les facteurs de consistance et les tensioactifs qui
sont responsables de leur dureté.
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VI. Les enjeux environnementaux des produits d’hygiénes

Le mot environnement a été défini pour la premiere fois en 1970, comme étant un « ensemble,
a un moment donné, des agents physiques, chimiques, biologiques et des facteurs sociaux,
susceptibles d’avoir un effet direct ou indirect, immédiat ou a terme, sur les étres vivants et les
activités humaines » (194). Ensuite, une définition plus longue et nuancée est proposée en
2000: « l'environnement est ce qui entoure 'homme, les sociétés humaines, de
'environnement local d’'un individu ou d’'un groupe d’individus a I'environnement planétaire,
celui des sociétés humaines. Il se compose : — d’éléments naturels non vivants (eau, air,
roches), — d’étres vivants (animaux, végétaux, micro-organismes), — des dérivés de I'activité
humaine (énergie, transports, constructions diverses, aménagements). Ces ensembles sont
en interaction. lls sont structurés et organisés, soit spontanément par leurs propres
dynamismes, soit par l'activité de 'homme et des sociétés humaines et par les interactions
entre processus naturels et anthropiques. ». Cette définition permet de mettre un lien entre
'environnement naturel et les activités de 'homme qui 'impactent (194).

Depuis le XXe siécle, I'apparition des tensioactifs synthétiques a changé le mode de
consommation des produits d’hygiéne. Les savons issus de la saponification sont en déclin et
les produits liquides avec leur bouteille en plastique sont majoritaires dans les foyers (26).
Depuis quelques années, les nouvelles formes galéniques avec les tensioactifs synthétiques
sont percues comme étant irritantes et de plus en plus polluantes, du fait de leur consommation
en eau, leur emballage plastique et la faible biodégradabilité de certains tensioactifs. En 1991,
'organisme certificateur ECOCERT est créé afin d’évaluer la conformité d’'un produit ou
d’'ingrédients selon une norme ou un cahier des charges avec des exigences
environnementales et sociales. Les principes fondamentaux de la démarche ECOCERT, sont
la protection de la planéte et de ses ressources, la protection et l'information des
consommateurs et la réduction des déchets et des rejets (37). Dans les années 2000,
'émergence des labels a introduit sur le marché des produits cosmétiques labélisés respectant
un cahier des charges, dans le but de réduire leur impact environnemental. En 2010, les
produits cosmétiques naturels, les magasins BIO et les rayons BIO aux supermarchés se sont
largement répandus en réponse a la demande croissante des consommateurs (38),
(195),(196). En 2019, les ventes de produits cosmétiques BIO ou naturels ont explosé de 66%,
tout comme la cosmétique solide, qui a enregistré une progression de plus de 17% (196),
(197). L’augmentation de la consommation de produits d’hygiéne due a la crise de la COVID-
19 a accéléré la demande de produits solides et renforcé la volonté d’évoluer vers le zéro
déchet (1).

Pour savoir si les cosmétiques solides possedent un impact sur I'environnement moins
important que les cosmétiques liquides, il faut comparer la consommation en eau et en énergie
pour fabriquer les produits, mais également la biodégradabilité des ingrédients et la
consommation de plastiques pour 'emballage.
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VI.1. Consommation en eau totale

L’accés a I'eau est un enjeu environnemental majeur, avec une dimension géopolitique qui est
tres convoitée et menacée. En France, la gestion de I'eau fait débat ; les méga-bassines en
sont un exemple dans le domaine agricole qui est le plus grand consommateur d’eau.
L’agriculture subit 'asséchement des nappes phréatiques et I'accés limité en eau lors des
sécheresses (194),(198). Face a la montée de la conscience écologique des consommateurs,
les gels douche, cremes de douche ou encore les shampoings qui nécessitent beaucoup d’eau
pour leur production sont moins appréciés et la volonté de retourner vers du solide se fait
ressentir. L'industrie cosmétique s’est alors orientée vers les produits solides qui seraient
moins gourmands en eau selon le consommateur.

En effet, les produits d’hygiénes liquides sont composés de 40% a 80% d’eau, sauf les huiles
de douche qui en sont dépourvues ou qui en contiennent trés peu (40), alors que les savons
issus de saponification et les syndets en contiennent respectivement 25 a 40 % et moins de
15% (140). Cependant, pour les savons fabriqués par saponification a chaud, le pourcentage
d’eau présent dans la formule n’est pas représentatif du pourcentage d’eau consommé pour
sa fabrication. En effet, la pate nécessite une succession de lavages pour éliminer I'excés de
soude, qui ne sont pas pris en considération dans la formule finale.

Les produits qui présentent une plus faible consommation d’eau a la fois dans leur formulation
et lors du processus de fabrication sont les huiles de douches, les syndets et enfin les savons
issus de la saponification a froid. En revanche, ceux qui en consomment le plus sont les gels
douches, les cremes de douche et les savons issus de la saponification a chaud.

VI.2. Consommation énergétique lors de la production

L'utilisation d’énergie électrique a également un impact sur I'environnement, car sa production
engendre des déchets nucléaires pour la majorité de sa fabrication en France, ou du dioxyde
de carbone avec les centrales a charbon en Allemane par exemple. La figure 60, montre qu’en
France, les électricités dites renouvelables restent minoritaires face au nucléaire.

Autres fossiles 0,4 %
Autres énergies renouvelables 5,9 % Pétrole 0,4 %

Hydraulique 8,6 % Gaz 7.0 %

Sources d'énergie
de I'électricité
fournie par EDF
en 2021

Nucléaire 76,9 %

Figure 60 : Le pourcentage des sources d'énergies en 2021(199)
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Tous les matériels nécessaires a la fabrication des produits utilisent de I'électricité pour leur
fonctionnement mais la phase de chauffage est celle qui en consomme le plus. La majorité
des produits liquides, a I'exception des émulsions, ne nécessitent pas de chauffage, ce qui
diminue leur besoin en électricité. La saponification a froid qui est artisanale ne nécessite pas
beaucoup de matériel consommateur d’énergie. De plus, I'étape de chauffage n’est présente
gu’avec des corps gras qui possédent une température de fusion généralement inférieure a
55°C ; ce procédé ne consomme donc que tres peu d’énergie. Cependant, lors de la
saponification & chaud artisanale, I'étape de chauffage dans les chaudrons dure plusieurs
jours ce qui consomme beaucoup d’électricité. La méthode industrielle comprend aussi du
chauffage mais comme le procédé de fabrication est continu, il minimise les besoins
énergétiques et le temps de chauffe ne dure qu’une heure (165). L’extrusion pour la fabrication
des syndets est aussi un bon moyen pour réduire la consommation d’électricité. Cela
s’explique par la présence d’appareils récents qui intégrent des moteurs et des systemes de
chauffage innovants visant a réduire la consommation d’énergie. De plus, ces équipements
sont souvent équipé de systémes de suivi de la consommation, permettant de surveiller les
paramétres qui influent sur la consommation d’énergie et d’ajuster en conséquence pour la
réduire (200).

Ainsi les produits peuvent étre classés selon leur besoin croissant en électricité de la maniére
suivante : les savons issus de la saponification a froid, les huiles et les gels douche, les
syndets et les savons fabriqués selon un procédé en continu a chaud. Les savons fabriqués
par saponification a chaud de maniére discontinue sont les plus consommateurs d’énergie.

VI.3. Consommation de plastique

Les plastiques mal gérés ont également un grand impact environnemental car ils contaminent
les sols, les eaux et fragilisent I'écosystéme. Les emballages ménagers représentent 26% de
'ensemble des déchets plastiques (201). Or, en 2019, selon Citéo seulement 51% des francais
trient les emballages (202). Les industries cosmétiques ont pour objectif d’avoir des
emballages 100% recyclés d’ici 2025 (203).

Tous les produits d’hygiéne liquides sont emballés dans des bouteilles en plastiques qui sont
recyclables jusqu’a cinq fois par recyclage mécanique et indéfiniment par recyclage chimique
ou enzymatique (204).

Les cosmétigues solides sont une solution pour réduire les emballages plastiques. En effet,
les savons issus de la saponification ont un pH qui avoisine les 9 et ne posseédent pas
beaucoup d’eau. Ces caractéristiques contribuent a minimiser la prolifération microbienne et
a permettre leur vente en vrac sans emballage (201), (204). Cependant, les savons et les
syndets sont généralement vendus avec un emballage carton qui est recyclable et
compostable mais il faut s’assurer que I'exploitation de la forét soit durable. Ces emballages
sont rendus obligatoires par le Réglement (CE) N°1223/2009 qui stipule que le produit doit
étre accompagné de son contenu nominal, de précautions d’emploi, de sa date de durabilité,
la liste des ingrédients, de son numéro de lot... (204).

La cosmétique solide est un vrai avantage pour lutter contre la consommation de plastique.
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VI1.4. Production des ingrédients, biodégradabilité et sécurité

Le Réglement (CE) N°1223/2009 ne stipule pas linterdiction de certains procédés de
production d’ingrédients cosmétiques, ce qui signifie qu’il est possible d'utiliser des tensioactifs
issus de la pétrochimie par exemple ,(2), (83) (205). En 2019, la majorité des tensioactifs
étaient dérivés de matieres fossiles et partiellement biosourcés, avec une minorité de
tensioactifs totalement biosourcés (figure 61). Les tensioactifs issus de la pétrochimie restent
trés utilisés en raison de leur intérét techniqgue mais les préférences des consommateurs
évoluent vers les tensioactifs issus de matieres premiéres naturelles, comme le sodium coco
sulfate extrait de la noix de coco (83), (205), (206).

NON biobased surfactants
< 5 % biomass derived

PARTLY biobased surfactants
+/- 40 % biomass derived

FULLY biobased surfactants
> 95 % biomass derived

Figure 61 : La répartition des tensioactifs selon leur moyen de production (207)

Il existe différents moyens d’obtention des tensioactifs biosourcés : par la production chimique
ou biologique. La voie biologique étant tres colteuse et avec une rentabilité limitée, la
production chimique est donc la voie privilégiée de production des tensioactifs biosourcés
(206).

Les biotensioactifs sont principalement utilisés dans la fabrication de détergents (45%) et de
cosmétiques (11%). Les plus courants sont le sulfonate d’ester méthylique, les alkyl
polyglycosides, les esters de sorbitan et les esters de sucre. Les esters de sorbitan sont
également connus sous le nom commercial de Span, ce sont des tensioactifs non ioniques,
biodégradables. La réaction entre les esters de sorbitan et 'oxyde d’éthyléne donne les
polymeéres connus sous le nom de polysorbates (nom commercial Tween). Cependant, I'oxyde
d’éthyléne est un gaz toxique et mutagéne, la production de polysorbates est donc dangereuse
pour les fabricants et polluante pour I'environnement (208), (209).

La biodégradabilité des produits d’hygienes est essentielle, bien qu’elle ne soit pas
réglementée par le Réglement (CE) N°1223/2009. Un produit biodégradable se décompose
rapidement grace a une action bactérienne naturelle ou induite, le transformant en molécules
utilisables par d’autres organismes, dioxyde de carbone par exemple, ce qui conduit & sa
disparition de I'environnement (83), (210). Les ingrédients qui posent le plus de probléeme dans
les produits d’hygiéne sont les tensioactifs. En effet, leur temps de décomposition est trés
variable, de quelques heures a plusieurs semaines, en fonction leur composition. Les
tensioactifs ramifiés se dégradent lentement ce qui peut entrainer leur accumulation dans
'environnement. En effet, en 1950, aux Etats Unis et en Europe, de la mousse persistante
s’est accumulée sur de nombreuses rivieres a cause des alkylbenzénes sulfonate ramifiés
(83), (211). Les tensioactifs anioniques, non biosourcé, issus de la pétrochimie contenant une
fraction éthoxylée, ainsi que les amphoteres contenant de la diméthylaminopropylaine, tels
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gue la Cocoamidopropyl Bétaine et la Coco Bétaine présentent un potentiel écotoxique (205),
(212). Les bio tensioactifs possédent I'avantage d’étre faiblement écotoxiques et d’avoir une
bonne biodégradabilité, ils sont a favorisés dans les produits liquides et les syndets (213). Le
savon issu de la saponification est oléochimique ; il est donc considéré comme naturel et
biodégradable. De plus, il posséde un pH supérieur a 9 et n’a pas I'obligation de contenir un
agent conservateur. Mais lors de sa fabrication les industries rejettent de I'eau contenant
'excés de NaOH qui doit étre retraitée (214).

Le Réglement (CE) N° 1223/2009 visant la protection de la santé humaine, certains ingrédients
sont interdits, d’autres soumis a des restrictions (2). Certains ingrédients comme les
antioxydants de synthése, le butylhydroxytoluéne (BHT) et le butyl hydroxyanisole (BHA)
suscitent des préoccupations en raison de leur potentiel effet perturbateur endocriniens, leur
potentiel cancérigéne et leur aqua toxicité. Le Centre International de Recherche sur le Cancer
(CIRC) considére le BHA comme possiblement cancérigéne et le BHT comme une substance
potentiellement cancérigéne (214). Leur utilisation est limitée dans le cadre du Réglement
(CE) n°1223/2009, tandis que certains labels de cosmétique les interdisent au profit
d’antioxydants naturels comme I'a-tocophérol (2).

En fin de compte, les savons sont les produits les plus biodégrables avec le moins d'impact
environnemental et sur la santé humaine. Les syndets et les produits liquides peuvent contenir
des ingrédients qui peuvent étre néfastes pour I'environnement et la santé.

Pour minimiser son impact, le consommateur doit s’informer sur les ingrédients et vérifier la
liste INCI.

VI.5. R6le des labels et certifications

Le Réglement (CE) n°1223/2009 vise a interdire des produits nocifs pour les consommateurs
et 'environnement. Il encadre également 'usage de certains ingrédients, comme mentionné
précédemment pour les conservateurs. Cependant, pour les industries qui souhaitent adopter
des pratiques de fabrication plus respectueuse de I'environnement, et mettre en avant des
stratégies de marketing axées sur la durabilité, la certification et I'obtention de labels
écologiques sont pertinents. Ces démarchent démontrent 'engagement en faveur de pratiques
respectueuses de I'environnement et de 'Homme.

Les organismes certificateurs jouent un rdle crucial dans les enjeux environnementaux de
lindustrie cosmétique. Leur principale mission est d’évaluer et de certifier les produits
cosmétiques en fonction de critéres comme l'impact environnemental de la production d’'un
ingrédient ou sa biodégradabilité. Ces organismes ont des chartes que les entreprises doivent
respecter, concernant la formulation, la fabrication mais également la gestion des déchets.
Les entreprises sont auditées par ces organismes pour s’assurer du respect de leur charte.

Les labels sont attribués par des organismes certificateurs comme, Ecocert, Bureau Veritas et
Cosmeécert. Les organisme Bureau Veritas et Cosmécert n'imposent pas a leur client d’ajouter
leur propre logo sur les produits en plus du logo du label, contrairement a Ecocert. lls ont pour
réle de contrdler le respect par les entreprises du cahier des charges pour obtenir leur label
ou leur certification (215).

Concernant le label Frangais Nature et Progrés, c’est la Commission Mixte d’Agrément et de
Contréle (COMAC) locale qui contrdle I'application du cahier des charges, et des études de
dossier et la COMAC Fédérale s’occupe de la validation (216).
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VI.5.1. Label Cosmébio

Cosmébio est une association créée en 2002 afin d’encadrer et d’accompagner les
professionnels sur le marché de la cosmétique bio. Le logo de ce label apposé sur les produits
cosmétiques est un gage de sourcing éthique, d’emballage écologique, de marketing
responsable, de cosmétiques bio et naturels respectueux de l'environnement La charte
Cosmeébio a été pendant 15 ans un cahier des charges national rédigé par un groupe de travail
de 15 structures dont Ecocert. De nos jours, Cosmébio utilise le référentiel COSMOS qui est
plus exigeant et qui est utilisable a l'international. Depuis janvier 2023 le référentiel COSMOS
version 4.0 doit étre suivi (215).

Les utilisateurs du présent Référentiel sont tenus de se conformer a toutes les Iégislations en
vigueur, y compris le réeglement relatif aux produits cosmétiques (CE) n°1223/2009. lIs doivent
respecter les restrictions applicables a ces substances (REACH). Il est également nécessaire
de suivre le réglement (CE) n°655/2013 de la Commission qui établit les criteres communs
auxquels les allégations relatives aux produits cosmétiques doivent répondre, pour pouvoir
étre utilisées et/ou les autres réglementations locales ou nationales applicables aux produits
cosmétiques, le cas échéant(217).

VI.5.1.1. Les exigences qualitatives des ingrédients

Les produits qui sont labélisés COSMOS sont contraints de ne contenir que des ingrédients
qui sont certifiés ou approuvés par cette charte.

VI.5.1.1.1. Généralités

Tous les ingrédients qui sont issus d’'une technologie ou d'un procédé susceptible de
provoquer un risque pour la santé ou I'environnement ne sont pas autorisés, ce qui implique
des restrictions sur les ingrédients (217).

Les ingrédients sont classés en cing catégories : I'eau, les minéraux et ingrédients d’origines
minérale, les agro-ingrédients physiqguement transformés, les agro ingrédients chimiqguement
transformeés et les autres ingrédients. Chaque catégorie posséde ses propres exigences (217).

L'eau doit étre conforme aux normes d’hygiéne® et peut subir des traitements physiques
supplémentaires, si le procédé est spécifié dans I'annexe | du référentiel (217).

Les minéraux qui sont issus de procédés d’extraction respectueux de I'environnement et sans
modification chimique intentionnelle sont autorisés. Une liste des minéraux ou ingrédients
d’origine minérale qui ont subi un traitement au moyen de procédés physiques autorisés par
la charte sont listés (217).

Les agro-ingrédients physiquement transformés doivent utiliser des procédeés listés dans le
référentiel, et respecter les exigences de la Convention sur le commerce international des
espéces de faune et flore sauvages menacées d’extinction (CITES). Ces ingrédients sont
d’origine végétale, animale ou microbienne. |l est interdit d’utiliser des matiéres génétiquement
modifiées et des matiéres primaires extraites d’animaux vivants ou abattus. Il est possible
d’utiliser des ingrédients d’origine animale si ils sont produits par eux sans entrainer leur mort
et que seuls les procédés autorisés soient utilisés (217).

1 Unité Formant Colonie (UFC) < 100/mL
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Les agro-ingrédients chimiquement transformés possédent les mémes obligations que ceux
qui sont physiqguement modifiés. Les fabricants doivent utiliser des procédés chimiques
autorisés par ce référentiel. L’alcool et les autres sous-produits issus de la fermentation font
partie de cette classe (217).

Les autres ingrédients sont autorisés lorsqu’il n'existe aucune autre alternative naturelle
efficace. Dans cette classe on retrouve les conservateurs et agents de dénaturation d’origine
pétrochimique, les solvants d’extractions pétrochimiques, les ingrédients d’origine naturelle
avec des greffons pétrochimiques et d’autres ingrédients (217).

VI.5.1.1.2. Les produits lavants

Les produits nettoyants peuvent contenir des tensioactifs d’origine végétale qui sont
conformes en termes de biodégradabilité et de toxicité aquatique? , selon le Reglement (CE)
n°648/2004. lls peuvent également inclure des agents nettoyants a base de plantes certifiés
selon des référentiels équivalents, mais aussi des ingrédients ou dérivés de palmes non
certifiéss CSPO. Les tensioactifs sulfatés sont issus de la pétrochimie et du procédé de
sulfatation, ce qui augmente leur potentiel toxicologique et peut provoquer des irritations. Afin
de trouver une alternative, le référentiel les autorise jusqu’'au 1¢" janvier 2029 (217). Certains
tensioactifs sulfatés mais non éthoxylés qui sont sur une base végétale donc biosourcés par
production chimique, sont autorisés dans le référentiel COSMOS (205). Selon la base de
données COSMOS, les tensioactifs tels que 'ammonium coco-sulfate, 'ammonium Lauryl
Sulfate, le Sodium Coco Sulfate ou encore le Sulfated Castor Oil sont autorisés comme ils
sont issus d’'une réaction chimique acide-base relativement propre. Le produit issu de
I'éthoxylation est toxique pour 'environnement et notamment pour les organismes aquatiques,
c’est pour cette raison que cette transformation chimique n’est pas autorisée. De plus,
I'éthoxylation peut former des impuretés de type CMR, les dioxanes qui sont interdits selon le
Réglement cosmétiqgue (CE) N°1223/2009. Les tensioactifs amphotéres comme le coco
bétaine et le cocamidopropyl bétaine sont temporairement autorisés mais le but est de les
remplacer par des alternatives qui possedent un meilleur profil écologique (217).

Les conservateurs, « non listés », comme les huiles essentielles sont autorisés par le
référentiel, tout comme certains conservateurs «listés» dans le Réglement (CE)
N°1223/2009. En effet, l'acide benzoique et ses sels, l'alcool benzylique, l'acide
déhydroacétique et ses sels ou encore I'acide sorbique et ses sels sont autorisés dans le
référentiel COSMOS (217).

Les exigences ne portent pas seulement sur la qualité des ingrédients mais également sur leur
quantité (217).

2 CL50, CE50 et CI50 > 1mg/I
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VI1.5.1.2. Les exigences quantitatives des ingrédients

En fonction de la labélisation choisie par l'industriel, il faut une quantité d’'ingrédients dans le
produit fini déterminé. Les conditions d’apposition des logos sont décrites dans la figure 62.
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Logo indiquant que le cosmeétique est naturel
selon le cahier des charges actuel COSMOS :

Sur le total du produit, limitation de ['origine
petrochimique (liste d'ingrédients autorisés avec
dosage maximal), ce qui revient in fine a environ

95% minimum d'ingrédients d'origine naturelle

bo(,mno%’"’
COSMOS
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Logo indiquant que le cosmétique est bio
selon le cahier des charges actuel COSMOS :

Sur le total du produit, limitation de l'origine
pétrochimique (liste d'ingrédients autorisés avec
dosage maximal), ce qui revient in fine a environ

95% minimum d'ingrédients d'origine naturelle

5% minimum d'ingrédients bio sur l'ensemble
des ingrédients pouvant étre bio (tels que les
végeétaux, la cire d'abeille, le lait...)

20% minimum d'ingrédients bio sur le total du
produit (10% pour les produits a rincer et
minéraux - eau et minéraux considérés comme

non bio car on ne les cultive pas)

Figure 62 : signification des différents logos Cosmébio (218)

La différence entre les logos COSMOS NATURAL et ORGANIC, c’est que dans le Natural les
ingrédients d’origine naturelle ne sont pas obligatoirement d’origine biologique alors que
I'organic impose 20% minimum d’ingrédients bio sur le total du produit et 95% d’ingrédients
bio sur 'ensemble des ingrédients qui peuvent étre bio (217).

En plus d'imposer une quantité de matiére naturelle et/ou bio, le cahier des charges controle
la quantité des ingrédients issus de la pétrochimie en n’autorisant que des matiéres dont la
somme des greffons pétrochimiques ne soit pas supérieure a 2 % en masse du total du produit
fini (217).

VI.5.1.3. Les emballages

Le référentiel Cosmos oblige les industriels & réduire, réutiliser, renouveler ou recycler les
emballages. Chacun de ces critéres regroupe différents indicateurs cités dans le référentiel.
Pour se conformer a la charte, 'emballage doit respecter au moins deux des critéres et trois
indicateurs. Un emballage est considéré comme réutilisable s’il peut étre rechargeable ou
encore si le matériau est consigné. Pour que 'emballage soit recyclable, il doit utiliser au moins
20% de contenu recyclé dans I'emballage primaire, ou utiliser des monomatériaux, ou encore
organiser la collecte et le dépét des emballages vides par I'entreprise ou par un tiers externe
(217).
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Les matériaux d’'emballage autorisés sont le bois, le verre, 'acétate de cellulose, le caoutchouc
d’origine naturelle, la cellulose, le polyéthyléne, le polyéthyléne téréphtalate, le polyéthyléne
téréphtalate glycol, I'acide polylactique, le propyléne glycol ou encore tout autre matériau
d’origine 100% naturelle (217).

VI.5.2. Label nature et progrés

Nature & Progres, association a but non lucratif, regroupant producteurs, transformateurs et
consommateurs s'est pendant longtemps occupée spécifiquement de I'agriculture. Elle a été
fondée en 1964 en réaction a l'industrialisation de I'agriculture. Aujourd’hui I'association milite
pour le développement de I'agriculture biologique en tant que véritable alternative sociale. Le
premier cahier des charges a été créé en 1972. Des 1998, Nature et Progres a fixé le premier
référentiel biologique sur le marché francgais des cosmétiques naturels. Les adhérents doivent
respecter le cahier des charges et s’aligner a la charte de I'association (216).

VI.5.2.1. Exigence qualitative des ingrédients

Les produits cosmétiques labellisés Nature & Progrés (N&P) sont composés de matiéres
premieres et substances obtenues en ayant recours a des procédés physiques ou chimiques
simples qui ne modifient pas la structure de la chaine carbonée. lls sont formulés sans
utilisation de molécules de synthése d’origine pétrochimique, et toutes les étapes de la
fabrication doivent répondre a des normes et a des criteres précis de respect de
I'environnement (216).

Tous les ingrédients qui subissent des procédés mécaniques, physiques ou chimiques doivent
répondre cahier des charges N&P, comme pour COSMOS. Les procédés de sulfatation et
sulfonation ne sont pas autorisés chez N&P (216).

L’eau doit présenter une quantité minimale de polluants tels que le chlore, les pesticides ou les
métaux lourds. Différents types de filtration ou un traitement aux ultraviolets sont conseillés
pour répondre a ce critere (216).

Les ingrédients végétaux a prioriser sont ceux qui sont sous mention Nature & Progrés,
comme elle privilégie les circuits courts, sinon des ingrédients certifiés Agriculture biologique
selon le Reglement européen (CE) n°834/2007. Contrairement au cahier des charges
COSMOS, I'huile de palme et tous ses dérivés sont interdits. Les matiéres premiéres issues
d’especes en voie de disparition ne sont pas autorisées (216).

Les ingrédients d’origine animale sont interdits, seuls les produits issus de la ruche, lactés frais
ou lyophilisés, les ovo produits ou la lanoline exempte de nickel et d’origine d’agriculture
biologique sont autorisés (216).

Les ingrédients d’origine marine sont autorisés s’ils sont inoffensifs pour la santé du
consommateur. lIs ne doivent pas provenir d’espéces en voie de disparition. Le ramassage
d’algues dans des eaux polluées est interdit (216).

Les matiéres minérales autorisées sont celles dont I'extraction n’engendre pas de pollution ni
de dégradation du paysage (216).

Tout ingrédient obtenu par synthése pure ou issu de la pétrochimie est interdit, a I'exception
de trois conservateurs : I'acide benzoique, I'acide déhydroacétique et I'acide sorbique ainsi
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que leurs sels, ce qui n’est pas encore le cas dans le référentiel COSMOS. Les conservateurs
a privilégier sont ceux d’origine naturelle, extraits sans solvants synthétiques et substances
toxiques, comme les eaux florales, les extraits de plantes, d’huiles essentielles ou de propolis
certifiés N&P ou AB, ou encore I'alcool, I'acide acétique, citrique ou lactique. Les antioxydants
autorisés sont les vitamines E et C naturelles. Les polymeres de synthese étant interdits, seuls
les gélifiants d’origine naturelle comme la gomme arabique ou encore I'agar agar peuvent étre
employés. L'utilisation de silicone est interdite (216).

Les parfums aussi doivent étre d’origine naturelle et obtenus par des moyens d’extraction
autorisés par N&P (216).

Les ingrédients issus de productions néo-naturelles sont autorisés s'ils sont produis par
fermentation avec microorganisme et garantis sans OGM (216).

Les solvants tels que I'acétone, les huiles minérales et dérivés issus de la pétrochimie ou
alcool non certifié sont interdits (216).

Les tensioactifs et émulsifiants doivent étre d’origine végétale issue de culture biologique, ou
produits a partir de procédés non dangereux et non polluants pour I'environnement. lls doivent
étre biodégradables comme le décyl glucoside, le sodium cocopolyglucose tartrate ou encore
le coco-glucoside. Contrairement au cahier des charges COSMOS il est interdit d’utiliser des
émulsifiants ou tensioactifs de synthése (216).

VI.5.2.2. Les emballages

Les emballages doivent répondre a des critéres écologiques. Dans la mesure du possible, le
double emballage est a éviter. Les matériaux autorisés pour le conditionnement sont le verre,
le papier, le carton biodégradable a 100%, les plastiques polyéthylénes téréphtalate et
polyéthylénes haute densité et I'aluminium. La liste des plastiques autorisés chez N&P est plus
restrictive que celle de la charte COSMOS (216).

VI.5.3. Conclusion

Les cosmétiques qui possedent le label Nature & Progrés répondent & des restrictions plus
rigoureuses que le label Cosmebio en ce qui concerne les ingrédients, les procédés de
fabrication des ingrédients et de 'emballage, comme le montre le tableau 16. Nature & Progrés
est le seul label imposant de nombreuses interdictions et qui requiert 100% d’ingrédients
biologiques pour les ingrédients végétaux. Cependant, le label Cosmebio exige de ses
adhérents l'utilisation de produits conformes a leur référentiel. En somme, ces labels
constituent une avancée vers des cosmétiques plus respectueux de I'environnement.
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Tableau 16 : Résumé des différents aspects des labels Cosmebio et Nature & Progres

Aspect

Cosmébio

Nature et Progres

Cahier des Charges

Référentiel COSMOS

Nature et Progres

Labels disponible

COSMOS Natural
COSMOS Organic

Nature et Progrés

Exigences
quantitatives des
ingrédients

Naturel et
biologique

= 95% d’ingrédients
naturels

220% de Bio pour
COSMOS Organic

100% d’ingrédient
Biologique pour les
ingrédients végétaux

Produit obtenu

par synthése ou

< 2% de greffons

étrochimiques Interdit
par pétrochimie P 4
Huile de palme
Exigence qualitative Emulsifiant/
des ingredients tensioactif de Autorisé Interdit
synthése
Silicone
Procédé de Sulfata“on
fabrication des T o )
ingrédients Ingrédients Autorisé Interdit
issus de la
pétrochimie
5 types de plastiques
Plastique autorls_;e et d’autres 2 types de plgsthues
possible selon la autorisés
documentation
Autorisé
Bois, verre . PaDi
1S, , Autorisé apier et carton
Emballage papier carton autorisé si 100%
biodégradable
Métaux Alumlnlum, fer, acier Aluminium
inoxydabile...
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VII. Les avantages et inconvénients des différentes formes
galéniques

VII.1. Les produits liquides

Les produits liguides comme les gels et huiles de douche offrent plusieurs avantages en
matiére de composition et de production. En effet ces produits utilisent moins d’électricité que
les émulsions. Les cremes de douche nécessitent le chauffage de deux phases a la méme
température pour former I'’émulsion, ce qui engendre une plus forte consommation d’énergie.

En outre, I'huile de douche se distingue par son absence ou sa teneur tres faible en eau,
éliminant ainsi I'ajout d‘agents conservateurs, contrairement aux gels et cremes qui possedent
une forte fraction aqueuse et nécessitent des agents conservateurs. L’huile et la créme de
douche sont formulées avec des antioxydants pour protéger les acides gras insaturés de
I'oxydation. Certains antioxydants étant suspectés d’avoir un potentiel cancérigéne et d’étre
écotoxiques, l'utilisation d’antioxydant naturel tel que le tocophérol est privilégié par le label
N&P.

De plus, un large choix de tensioactif est utilisé pour garantir un bon pouvoir détergent, une
bonne moussabilité, sauf dans le cas des tensioactifs autorisés dans les cahiers des charges
des labels, le choix est plus restrictif. Ces derniers sont parfois critiqués par les
consommateurs pour leur faible capacité moussante sauf pour les produits qui possédent un
label. Les consommateurs dénoncent un faible moussabilité pour les produits certifiés naturel
ou Bio.

En somme, les cosmétiques liquides présentent divers avantages. Cette forme consomme
peu d’énergie pour sa production. En effet méme si I'’émulsion nécessite une phase de
chauffage, cette étape est de courte durée, avec une température qui est généralement
inférieure a 80°C. Ensuite, le colt de production est économique en raison de la simplicité du
procédé de fabrication, et des ingrédients qui sont généralement abordables et facile a obtenir
en grande quantité. Enfin, ces produits ont un pH similaire a de celui de la peau autour de 5,5,
ce qui contribue a leur tolérance.

Cependant, ils présentent également des inconvénients. En effet, leurs formules sont
composées majoritairement d’eau, a I'exception des huiles de douche. Ces produits
nécessitent donc l'ajout d’agents conservateurs et/ou d’antioxydants qui peuvent avoir un
impact écotoxique. Les tensioactifs utilisés peuvent étre irritants pour la peau et non
biodégradables. Enfin, le packaging en particulier I'utilisation de bouteilles en plastique et pour
certains de pompes également, pose des problémes de recyclage, ce qui constitue le dernier
point négatif de cette forme galénique.
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VIl.2. Les savons

Les savons sont considérés comme naturels et oléo chimiques.

VIl.2.1. Savons obtenus par saponification a chaud

Concernant le procédé artisanal en discontinu, les savons issus de la saponification a chaud,
sont souvent limités au savon de Marseille, en raison de sa formule naturelle. Sa composition
est simple avec des corps gras et une solution d’alkali.

Ces produits présentent de multiples avantages tels que l'absence de tensioactifs,
d’antioxydants et de conservateur grace a leur pH supérieur a 9. De plus, la réaction chimique
est bien contrélée dans le temps. Les savons sont biodégradables, ce qui est important lors
de l'utilisation et les matiéres premiéres sont peu colteuses. Enfin, le packaging est minimal
avec des emballages en carton qui sont recyclables (219).

Cependant, les inconvénients sont multiples également. Tout d’abord, il y a la consommation
d’énergie importante, a cause des chaudrons qui chauffent a plus de 100°C pendant plusieurs
heures voire plusieurs jours. Le procédé de fabrication consomme beaucoup d’eau pour les
rincages lors des étapes de lavages et lissages. L'eau rejetée lors de ces étapes contient
I'excédent de soude, il faut donc qu’elle soit retraitée car elle est trop basique, ce qui présente
un risque pour I'environnement. Ces savons contiennent moins de glycérine a cause des
lavages successifs et possédent un pH alcalin supérieur a 9. Certaines personnes peuvent
alors ressentir une irritation et une sécheresse excessive apres utilisation. Enfin, les savons
ne moussent pas en eau dure et forment un dépét appelé « écumes de savons » (23).

Concernant le procédé industriel en continu, il possede les mémes avantages que la méthode
artisanale, mais il consomme considérablement moins d’énergie et moins d’eau.

VII.2.2. Savons obtenus par saponification a froid

Les savons résultant de la saponification a froid ont bonne presse, car ils sont souvent surgras,
et sont d’aspect variable, ce qui les rend attractifs. En effet, certains vont présenter un effet
fouetté, d’autres sont marbrés. Comme les savons issus de la saponification a chaud, ils sont
également appréciés pour leur biodégradabilité et leur composition simple.

Ces savons offrent 'avantage de nécessiter peu d’eau pour leur fabrication et dans leur
formule. La consommation d’électricité est également limitée, comme I'étape de chauffage
n’est qu’optionnelle et utilisée pour faire fondre une matiere grasse. Ensuite, ces produits sont
biodégradables, ce qui minimise I'impact environnemental. De plus, les huiles subissent moins
de dégradation, car le procédé ne génére que la chaleur issue de la réaction exothermique.
lls peuvent étre surgras et renfermer plus de glycérine, un bon agent humectant, qui nourrit et
hydrate la peau malgré un pH supérieur a 9. lls sont exempts de conservateurs et
d’antioxydants. Le choix des bonnes huiles permet d’obtenir une bonne propriété moussante
pour satisfaire le consommateur. Le colt est plus faible que celui des syndets (23). Enfin, il
posseéde comme le savon de saponification a chaud un emballage minimal.

Néanmoins, ils présentent quelques inconvénients, tels que la complexité de la phase finale
de réaction de saponification, le pH qui est supérieur a 9 et comme pour les savons issus de
la saponification a chaud la qualité du savon dépend également de la qualité de I'eau.
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VII.3. Les syndets

Les syndets connaissent une croissance, avec des marques telles qu’Yves Rocher ou le Petit
Marseillais qui ont lancé des gammes de shampoings et pain solide pour le corps. lls sont
composeés de 20 a 80 % de tensioactifs ainsi que de concentrations élevées d'émollients, mais
également de conditionneurs pour les shampoings, ainsi que des charges et des liants. lls
possédent une faible teneur en eau ne dépassant pas les 10%. lls ont pour avantage de ne
pas consommer d’eau lors de leur procédé de fabrication. La production de ces produits n’est
pas trés énergivore car les extrudeurs sont plus performants. Ces produits sont efficaces pour
nettoyer et produire de la mousse, selon les tensioactifs utilisés, aussi bien dans I'eau douce
gue dure. lIs offrent également de bonnes propriétés de rincage de la peau et des surfaces.
Généralement, les syndets laissent la peau plus douce et plus hydratée, lorsque le tensioactif
choisi est doux. Les tensioactifs peuvent étre associés pour produire rapidement une mousse
abondanteet durable. Le pH peut étre modulé pour qu'il avoisine celui de la peau. Enfin, ils
possedent comme le savon obtenu par saponification a chaud un emballage minimal.

Cette forme présente également des inconvénients. Les tensioactifs synthétiques anioniques
sont couramment utilisés dans les syndets pour générer la mousse attendue par le
consommateur. Cependant, ces tensioactifs sont mal percus pour des raisons écologiques et
leur pouvoir irritant (23).De plus, cette forme nécessite des agents conservateurs et des
antioxydants qui peuvent ne pas étre biodégradables.
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Conclusion

L’histoire du savon est ancienne, ayant ses origines en Mésopotamie, mais I'hygiéne n’a pas
toujours eu la méme importance au fil du siécles. Les tensioactifs ont apporté une avancée
majeure pour le secteur de I'hygiéne, conduisant a lintroduction de produits liquides.
Cependant, la pandémie de COVID-19 et la prise de conscience environnementale ont
entrainé un mouvement en faveur de la cosmétique solide. Ce mouvement a réintroduit la
saponification, ainsi que de nouveaux procédés. Aprés avoir détaillé les différentes formes
galéniques des produits d’hygiénes disponibles sur le marché et leur impact sur notre corps et
'environnement, ce travail fait ressortir quelgues conclusions.

Tout d’abord, il est évident que chaque forme présente des avantages et des inconvénients
concernant les aspects composition, consommation énergétique lors de la fabrication,
emballages et impacts sur la flore cutanée et I'environnement. Par conséquent, il est essentiel
de tout prendre en considération pour déterminer le ou les meilleurs compromis.

Les produits solides sont appréciés pour leur réduction des déchets d’emballage. Parmi eux,
le savon obtenu par saponification a froid semble étre le meilleur compromis en raison de sa
composition, de sa faible consommation en énergie et en eau et de sa bonne biodégradabilité.
Bien que son pH alcalin puisse étre irritant, cet aspect est contrebalancé par ses propriétés
surgrasses.

Dans la catégorie des produits liquides, le meilleur compromis est I'huile de lavage, car son
procédé de fabrication consomme peu d’énergie et la formule est exempte d’eau et d’agent
conservateur. Cependant, ce produit contient des agents antioxydants qui, selon leur
composition, pourraient poser des préoccupations environnementales et de santé. De plus,
certains des tensioactifs utilisés peuvent ne pas étre biodégradables. Enfin, les bouteilles en
plastiques sont un conditionnement trés décrié en raison de problémes de recyclage.

Ensuite, il est important de noter que le Réglement (CE) 1223/2009 vise a protéger les
consommateurs et possede un axe environnemental qui reste a améliorer. Des organismes
certificateurs ont alors créé des labels pour améliorer I'impact environnemental des produits
et la sécurité du consommateur. Ces labels contribuent a réduire I'impact des produits
contenant des tensioactifs, des antioxydants et des agents conservateurs. Cependant, il reste
des variations entre les labels. Par exemple, Cosmebio est plus indulgent que N&P.

De plus, en réponse a ces problemes, des innovations émergent, notamment sous la forme
de comprimés effervescents. Par exemple, la marque allemande Ben&Anna, a développé des
comprimés effervescents congus pour laver le corps et les cheveux. Cette technologie offre
'avantage de réduire au maximum l'utilisation d’eau dans la formule. L’emballage plastique
est également minimisé.

En fin de compte, la forme galénique considérée comme « idéale » pour le soin du corps,
'environnement et la durabilité peut varier en fonction des préférences et des convictions
individuelles.
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Hygiene : comment prendre soin de soi tout en respectant
I’environnement

L'hygiéne corporelle et capillaire est une préoccupation universelle.

Les produits d'hygiéne, régis par le Réglement (CE) 1223/2009, sont disponibles sous
différentes formes galéniques, notamment solides (savons, shampooings solides, syndet) et
liquides (gels, huiles et cremes de douche, shampooings). Les produits solides présentent des
avantages en termes d'impact environnemental, car ils réduisent les déchets d'emballage.
Parmi eux, le savon obtenu par saponification a froid est le meilleur compromis en raison de
sa composition, de sa faible consommation en énergie et en eau pour sa production, ainsi que
de sa bonne biodégradabilité. Les produits liquides présentent des avantages en termes de
facilité d'utilisation et de sensorialité. Parmi eux, I'huile de lavage est le meilleur compromis en
termes d'impact environnemental, car son procédé de fabrication consomme peu d'énergie et
la formule est exempte d'eau et d'agent conservateur.

Le Réglement (CE) 1223/2009 vise a protéger les consommateurs, mais il pourrait étre
amélioré en termes d'impact environnemental. Des organismes certificateurs ont créé des
labels afin d’aider a identifier les produits répondant a des critéres limitant l'impact
environnemental et améliorant la sécurité du consommateur.

En réponse aux probléemes environnementaux, des innovations galéniques émergent.

Mots-clés : produit d’hygiene, formes galéniques, saponification, syndet, impact
environnemental, Réglement (CE) N°1223/2009, labels

Hygiene: How to Take Care of Yourself While Caring for the

Environment

Body and hair hygiene is a global concern.

Cosmetic products, governed by Regulation (EC) 1223/2009, are available in different galenic
forms, including solids (soaps, solid shampoos, syndets) and liquids (shower gels, oils and
creams, shampoos). Solid products have environmental advantages, as they reduce
packaging waste. Of these, soap obtained by cold saponification is the best compromise due
to its composition, low energy and water consumption for its production, as well as its good
biodegradability. Liquid products have advantages in terms of ease of use and sensoriality.
Among them, washing oil is the best compromise in terms of environmental impact, as its
manufacturing process consumes little energy, and the formula is free of water and
preservatives.

The Regulation (EC) N°1223/2009 aims to protect consumers, but it could be improved in
terms of environmental impact. Certification bodies have created labels to help identify
products meeting criteria limiting environmental impact and improving consumer safety.

In response to environmental problems, galenic innovations are emerging.

Keywords : hygiene products, galenic forms, saponification, syndet, environmental impact,
Regulation (EC) N°1223/2009, labels



