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Depuis des milliers d’années, I’ Homme mélange les poudres pour différents besoins.
De ce fait, le mélange des particules solides peut étre considéré comme l’une des plus
anciennes opérations dans les procédés industriels. Le mélange des particules solides est
essentiel pour la préparation des matériaux dans 1’industrie céramique, dans 1’industrie
pharmaceutique et cosmétique, dans le traitement des produits plastiques, dans la production
d'engrais, dans I’industrie alimentaire, dans 1’industrie mini¢re, et dans la métallurgie des
poudres.

Malgré D’ancienneté de 1’opération, I’étude des mélanges de particules solides
constitue une science relativement jeune. La premicre recherche fondamentale sur le sujet a
été ¢élaborée en 1933 par Oyama qui a étudié le mouvement des particules dans des
mélangeurs horizontaux rotatifs (Alonso, 1999). La plupart des recherches sur le mélange des
poudres portaient alors sur 1’évaluation de la qualité du mélange.

Deux mécanismes fondamentaux ont lieu dans un mélangeur : le transport de groupes
de particules d’une région a une autre et le mouvement aléatoire des particules individuelles.
Ces processus font, respectivement, référence a un mélange convectif et diffusif. Toutes les
fois que les poudres présentent des tailles, formes ou densités différentes, les processus de
mélange et de ségrégation provoqués par les mécanismes convectif et diffusif ont lieu
simultanément et si le processus est prolongé, un équilibre entre les effets de mélange et de
ségrégation est atteint, apres quoi la qualité du mélange reste inchangée (Alonso, 1999).

Lorsqu’une poudre fine cohésive est mélangée avec un matériau granulaire plus gros
(rapport de taille entre les grosses et les fines particules de I’ordre de 10 a 100), la structure
résultante du mélange consiste souvent en une couche de fines particules adhérant sur la
surface des plus grosses particules. Ce type de mélange a €té nommé, par Hersay en 1975,
“mélange ordonné* pour le distinguer du mélange aléatoire résultant d’un mélange de
poudres non cohésives. Il existe plusieurs facteurs particuliers aux mélanges ordonnés,
introuvables dans les systémes aléatoires. Tout d’abord, le degré d’homogénéité atteint dans
les mélanges ordonnés est beaucoup plus grand que dans les mélanges aléatoires (Hersay,
1975, Yip et al., 1977, Bannister et al., 1983). Ensuite, a condition que le nombre de
particules fines n'excede pas le nombre de sites d’adhésion sur les grosses particules, les
mélanges ordonnés sont plus stables vis-a-vis de la ségrégation que les mélanges aléatoires
lors des opérations comme la vibration, la manipulation ou le transport (Hersay, 1975, Yip et
al., 1977). Si nous considérons un systéme constituant un meélange ordonné, 1’application

d’une force mécanique suffisamment intense fournie par un dispositif de mélange permet
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d’obtenir un mélange beaucoup plus intime entre les particules. Cette combinaison
donne lieu a “I’enrobage en voie séche*.

L’enrobage en voie séche présente une alternative trés prometteuse a I’enrobage en
voie humide. C’est une technologie beaucoup plus récente, économiquement et
écologiquement tres intéressante, car elle n’exige aucun solvant ou autre type de liant pour
traiter les poudres. Dans ce procédé, des poudres relativement grosses peuvent étre
mécaniquement enrobées avec des particules plus fines pour créer de nouvelles générations de
particules avec des propriétés et/ou fonctionnalités modifiées ou améliorées.
L’accomplissement de ce type d’enrobage nécessite des appareils fonctionnant en voie séche
avec le seul apport d’énergie mécanique. Les avantages que présentent ces appareils sont
essentiellement : la protection de I'atmosphére (procédé sans aucun résidu ou rejet ayant un
impact direct sur I’environnement), la réduction des colits de nettoyage et d’entretien, et des
effets négligeables sur la santé (Sreejith, 2000).

Il est courant qu’une poudre puisse présenter de mauvaises propriétés de surface,
physicochimiques ou mécaniques telles que : la solubilité, la stabilité, la biodisponibilité, la
coulabilité, la mouillabilité, la compressibilité, la réactivité, les caractéristiques rhéologiques,
optiques, ¢lectriques. Les techniques d’enrobage en voie séche considérées aussi comme des
techniques de mécanosynthése offrent alors des voies intéressantes de modification ou
d’amélioration de ces propriétés. L’enrobage en voie seche offre de larges possibilités
d’applications dans différents domaines.

Le procédé d’enrobage des poudres suit en général les étapes suivantes, décrites par

Alonso en 1999.

e Au début de ’opération, les particules fines (ou invitées) forment des agglomérats qui
adhérent aux plus grosses particules (ou particules hotes) présentes dans leur voisinage
immeédiat.

e Lorsque une grosse particule enrobée par les fines particules rentre en impact avec une
autre grosse particule, mais non enrobée, il y a transfert d’une partie des fines.

e Par friction et collision entre particules, les agglomérats des fines particules sont dispersés
sur la surface des grosses particules impliquant I’augmentation des surfaces enrobées.

Le taux de dispersion et le degré de désagglomération des particules ainsi que la
qualité de I’enrobage obtenu dépendent fortement de 1’énergie mécanique fournie et du type
de machine utilisée dans 1’opération mais aussi des propriétés des poudres traitées.

Plusieurs auteurs se sont intéressés a ces techniques d’enrobage en voie séche (annexe

01). La plupart de leurs études relatent des travaux expérimentaux pour des applications dans

2
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différents domaines (pharmacie, agroalimentaire, la céramique, métallurgie). Cependant tres
peu de tentatives de modélisation des procédés d’enrobage en voie séche existent. Les
difficultés d’une telle modélisation résident surtout dans les mécanismes impliqués pour
réaliser 1’enrobage des poudres (collisions entre particules et avec les parois de I’appareil).
Les différences des échelles entre le dispositif et les particules présentent aussi des difficultés.
I faudra alors prendre en compte, pour des simulations numériques, trois échelles
différentes : 1’échelle du dispositif, 1’échelle des particules hotes, et 1’échelle des particules
invitées. En plus, il est important de considérer la géométrie complexe du dispositif et la
nature des mouvements et des forces dans le systéme, y compris méme l'effet de 1’air ou tout

autre fluide présent dans 1’appareil.

L’objectif de ce travail de these est d’examiner I’efficacité d’enrobage en voie seche
de différents traitements. Pour cela, trois différents dispositifs, 1’Hybridizer Nara, le
Cyclomix et le Turbula, ont été utilisés. Les différences entre ces appareils résident dans leur
apport énergétique et dans les mécanismes générés pour réaliser 1’enrobage. Un systéme
particulaire mod¢le doit étre alors choisi pour comparer les techniques. Il semble donc
intéressant de choisir comme couple modele des poudres ayant des propriétés tres différentes
(hydrophobie/hydrophilie, coulabilité), avec un rapport de taille entre les particules hotes et
invitées suffisamment grand (de 10 a 100), pour permettre un mélange ordonné. A cette fin,
une poudre (particules hotes) de gel de silice hydrophile sera traitée avec de fines particules
de stéarate de magnésium hydrophobe (particules invitées) dans des proportions variables, et
ceci dans les trois dispositifs. Les particules hotes et invitées mises en contact direct, vont
subir des forces mécaniques de cisaillement, d’impact, de frottement et de compression dans
I’Hybridizer et le Cyclomix. Dans le Turbula le mélange des poudres sera beaucoup plus
conventionnel. Pour comparer ces différents dispositifs, nous proposons d’évaluer la qualité
de I’enrobage obtenu, c'est-a-dire, de déterminer sous quelle forme les particules fines de
stéarate de magnésium vont se déposer a la surface des particules de gel de silice. Nous allons
nous intéresser aussi a la modification de deux propriétés : la coulabilité et ’affinité vis-a-vis
de I’eau (mouillabilité et adsorption de vapeur d’eau) du gel de silice apres traitement avec
du stéarate de magnésium. Le traitement des particules hdtes et invitées dans les trois
dispositifs, donnera t-il des enrobages de mémes caractéristiques ? la dispersion du stéarate de
magnésium a la surface des particules de gel de silice se fera telle de la méme fagon ? (dépdts

discrets et uniformes ?) et les mélanges obtenus seront t-ils homogénes?
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L’évaluation du traitement des particules dans les différents dispositifs nécessite bien
évidemment la caractérisation par différentes techniques expérimentales de 1’enrobage et des
propriétés du mélange. L’ensemble des résultats obtenus par ces techniques devrait permettre
de comprendre les mécanismes d’enrobage et de comparer entre les dispositifs.

En plus de I’é¢tude des procédés d’enrobage, un autre aspect peut aussi avoir une
importance pratique, la stabilité du mélange. Si un vieillissement du mélange se manifeste, il
conviendra alors d’en chercher les causes. En effet, toutes les poudres sont généralement
manipulées, transportées et stockées. Ceci peut alors provoquer leur évolution dans le temps
en fonction des conditions liées a leur manipulation. Des études ont montré que les silices
amorphes et en particulier le gel de silice hygroscopique, étaient trés sensibles aux variations
d’humidité relative et au traitement thermique. La chimie de surface de ces poudres évolue
significativement en fonction de ces deux parametres. Nous étudierons la stabilité du gel de

silice brut et traité¢ avec du stéarate de magnésium hydrophobe dans 1’Hybridizer.

Le premier chapitre de cette thése sera consacré a une synthése bibliographique sur
I’enrobage en voie seche retracant le développement de 1’enrobage, la description des
différents dispositifs utilisés pour I’enrobage et enfin quelques applications sur 1’enrobage en

voie séche.

Dans le deuxiéme chapitre, les poudres utilisées pour les essais d’enrobage et les
différentes méthodes utilisées seront présentées. Nous y décrirons les procédés d’enrobage
utilisés, les principales techniques d’analyse intervenant dans la caractérisation des particules

avant et apres enrobage et enfin les caractéristiques des particules hotes et invitées.

Le troisiéme chapitre portera sur les résultats des caractérisations du gel de silice
avant et apres traitement avec du stéarate de magnésium dans les trois dispositifs. Les
résultats seront discutés et comparés en termes de qualité d’enrobage obtenu et des

modifications des propriétés analysées (coulabilité et affinité vis-a-vis de 1’eau).

Le quatrieme et dernier chapitre aura trait a 1’é¢tude détaillée de la stabilit¢ de
I’enrobage. Sachant que souvent les conditions d’humidité relative et de température sont les
causes majeures d’évolution des particules au cours de leur conservation, nous chercherons a
suivre ’influence de 1’humidité relative sur le vieillissement des particules. Nous suivrons

I’évolution dans des propriétés des particules enrobées, mouillabilité, espacement poreux).

Enfin, la conclusion générale présentera la discussion suscitée par I’analyse des

principaux résultats obtenus et quelques perspectives.
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1. INTRODUCTION

L’enrobage en voie séche est une technologie émergente dans le domaine des industries
chimiques et de traitement des poudres. Traditionnellement, le traitement et 1’enrobage des
poudres sont réalisés par des méthodes d’enrobage en voie humide dans les lits fluidisés, par
atomisation, par granulation, ou par des techniques chimiques basées sur la coacervation, la
polymérisation d’interface, etc. Cependant, ces techniques présentent certains inconvénients
en particulier d’un point de vue environnemental puisqu’elles produisent des déchets qui
peuvent présenter des dangers. Depuis quelques années des chercheurs dans le domaine de la
technologie des poudres (Yokoyama et al., 1987 ; Naito et al., 1993a), se sont intéressés a
recherche de procédés alternatives pour ’enrobage des poudres. La technique de I’enrobage
en voie seéche a suscité, alors, beaucoup d’intérét.

L’enrobage en voie seche consiste & mélanger des particules fines (invitées) et des particules
plus grosses (hdtes) par I’application de forces mécaniques comme le cisaillement, les forces
d’impact, etc, les particules sont alors amenées a se coller les unes aux autres ainsi qu’aux
parois du systéme. Par conséquent, un assemblage des plus petites particules sur la surface des
particules hotes est réalisé. En raison de la petite taille des particules invitées, les forces de
Van der Waals sont suffisantes pour maintenir les particules invitées a la surface des
particules hotes. Le type d’enrobage obtenu par les procédés d’enrobage en voie seche,
dépend d’un certain nombre de parametres tels que la taille et la densité des particules, du
procédé mis en ceuvre, des conditions opératoires. En fonction de tous ces facteurs, 1'enrobage
peut étre classé par catégories : enrobage discret, enrobage continu, enrobage en film,
enfoncement profond, encapsulation. La figure (I.1) illustre d’'une maniére schématique le

procédé d’enrobage en voie seche.
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Figure 1.1 : Représentation schématique de I’enrobage en voie seche
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L’enrobage continu peut se présenter sous forme d’une couche de particule (monocouche ou
multicouche), poreuse ou en film continu généralement non poreux. Bien que les enrobages
continus soient les plus désirés, la capacité de produire des enrobages discrets présente
quelques avantages. En effet, pour quelques applications, un enrobage peut étre requis pour
modifier une propriété de surface bien spécifique lorsqu’un recouvrement total de la particule
est indésirable. Parfois, le procédé peut déformer les particules ou provoquer I’enfoncement
des particules invitées a la surface des particules hotes, ce qui permet une plus grande
attraction entre les particules et donc un enrobage beaucoup plus résistant. A noter qu’un
contact intime entre les particules est susceptible de générer dans certains cas des phénomenes

mécano-chimiques (réactions chimiques), souhaités ou non.
2. INTERET DE L’ENROBAGE EN VOIE SECHE

L’enrobage des particules en voie seche peut étre utilisé pour apporter des changements des
propriétés et/ou fonctionnalité des matériaux de base, ce qui permet de créer de nouvelles
générations de particules composites (Pfeffer et al., 2001). L’importance de cette méthode
réside aussi dans sa capacité d’améliorer et de contrdler des propriétés chimiques et/ou
physico-chimiques (Honda et al., 1994). Parmi les propriétés de surface qui peuvent étre
améliorées ou modifiées par 1’enrobage, on trouve : la coulabilité, dispersion, solubilité,
mouillabilité (propriétés hydrophiles/hydrophobes), la couleur, la saveur, forme et sphéricité
des particules, les tailles des particules, caractéristiques électrostatiques / électriques /
magnétiques, agglomération, et réactivité de la phase solide. Cette méthode ouvre, donc, de
nouvelles voies de recherche et trouve diverses applications dans différents domaines, par
exemple la pharmacie, 1’agroalimentaire, la cosmétique, les céramique et la métallurgie.

En plus de produire des matériaux avec des fonctionnalités complétement différentes, les
procédés d’enrobage en voie séche présentent 1’avantage d’étre plus économiques en raison
de I’utilisation réduite des matériaux rares ou a forte valeur ajoutée. En effet, les particules les
plus onéreuses (invitées) peuvent étre enduites sur des particules de moindre cotit (hotes). Un
autre avantage, par rapport aux techniques d’enrobage en voie humide, est de limiter les
problémes environnementaux puisqu’ils géneérent moins de rejets. Enfin, le procédé
d’enrobage en voie seche peut générer une économie substantielle d’énergie en évitant I’étape

de séchage des produits obtenus (Pfeffer et al., 2001).
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3. ORIGINE ET HISTORIQUE DE L’ENROBAGE EN VOIE SECHE

La technique de I’enrobage en voie s¢che, contrairement a la voie humide, est assez récente.
Elle a été initiée principalement au Japon depuis une quinzaine d’années et reste encore en

phase de recherche et de développement.
3.1 Mélanges ordonnés

Le sujet de I’enrobage en voie séche est trés proche du sujet de mélange de poudres a sec.
Théoriquement, un procédé de mélange binaire idéal est fondé sur le mélange intime des
constituants de facon a ce que tout échantillon pris dans le mélange contienne les mémes
proportions des deux constituants. Ceci est, néanmoins, difficile a réaliser. En particulier, pour
des poudres cohésives ou différentes en taille. Lorsque les poudres sont cohésives, elles
forment naturellement des agglomérats et 1’opération de mélange de deux constituants
nécessite de casser ces agglomérats. Dans le cas ou les tailles des particules sont différentes,
’aptitude a la ségrégation augmente. A mesure que la différence de taille entre les deux
constituants devient grande (un ou deux ordres de grandeur), les plus petites particules tendent
a adhérer a la surface des plus grandes particules. La force d’adhésion entre la particule
invitée et la particule hote est assez grande que pour rendre difficile le détachement des fines
particules de la surface de la particule hote (Pfeffer et al. 2001). Ce phénoméne génére un

“mélange ordonné* d’aprés Hersey (1975), il est représenté sur la figure 1.2.
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Figure 1.2 : Schéma du mélange ordonné

L’avantage du mélange ordonné est de fournir une meilleure homogénéité qu’un mélange
aléatoire. Le fait d’avoir un nombre de particules fines n’excédant pas le nombre de sites
disponibles sur la surface des plus grandes particules implique aussi un mélange ordonné

beaucoup plus stable a la ségrégation au cours de manipulation, de vibration et de transport
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(Hersey, 1975, Yip et al., 1977a, Alonso, 1989a). Bien que les mélanges ordonnés résistent
assez a la ségrégation, ils peuvent, cependant, présenter un certain type de ségrégation appelée
« ségrégation de I'unité ordonnée » (Hersey, 1977, Yip et al., 1977 b et c, 1981, Thiel et al.,
1983), li¢e a la nature poly-disperse des plus grandes particules.

Le concept du mélange ordonné semble étre utile pour expliquer le mélange de poudres
cohésives ou interactives. En effet, les propriétés cohésives et d’autres phénomenes de surface
se développent a mesure que la taille de particules diminue, ce qui donnera un aspect
beaucoup plus ordonné a ’opération de mélange. Contrairement au mélange aléatoire, le
mélange ordonné s’effectue surtout en présence d’interactions fortes entre les particules.
L’adsorption, la chimisorption, la tension de surface, la friction, les forces électrostatiques et
les forces de Van der Waals jouent un role important dans ces interactions (Hersey, 1975,
Yeung et al., 1979). Ce type de mélange a été défini par Egermann (1983) comme étant « un
mélange interactif ».

Une explication qualitative du mécanisme régissant les mélanges ordonnés a été proposée par
Bannister et al. (1983). Les trois étapes identifiées peuvent étre résumées en une séparation
des agglomérats de fines particules, suivie par la création de liaisons entre les fines et les
grosses particules et enfin par une redistribution et un échange des particules fines entre les
particules hotes.

Bien que le processus réel ne se produise pas forcément dans cet ordre, il est clair que la
désagglomération des fines particules doit se produire pour réaliser un tel mélange. Pour cela,
un apport d’énergie semble nécessaire pour favoriser la désagglomération des particules fines,
c’est a dire, créer un grand nombre de collisions entre les particules impliquant des forces de
cisaillement et d’impact. Les machines (mélangeurs ou broyeurs) a utiliser pour atteindre cet
objectif doivent alors étre de forte puissance.

La présence des particules plus grosses dans le mélange facilite la désagglomération des
particules fines dans une machine de type broyeur. Ce phénoméne semble en faveur du choix
de I’enrobage en voie séche puisque les particules hotes vont avoir un rdle majeur dans la

désagglomération des particules invitées.
3.2 Mécanisme du mélange ordonné / enrobage en voie séche

Pour une meilleure compréhension du mécanisme d’enrobage, Alonso et al. (1988, 1989a et b,
et 2001) ont tent¢ de décrire quantitativement le procédé de mélange ordonné a partir
d’observations expérimentales en se basant sur des modeles statistiques décrivant les

cinétiques de transfert des particules fines par collisions entre les plus grosses particules. Le
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modele a été utilisé pour simuler 1’étape de transfert dans un procédé d’enrobage et
I’influence de quelques paramétres comme le rapport de taille entre les particules fines et
grosses et la concentration en fines dans le mélange. La probabilit¢ de transfert sur la
distribution des fines dans les grosses a été analysée (Alonso et al., 1989a et 2001).
Le procédé d’enrobage des poudres suit en général les étapes suivantes (Fig. 1.3) :

1) et 2) Au début de I"opération, les agglomérats des particules fines adhérent aux grosses
particules dans leur voisinage immédiat ;

3) Au cours d’une collision entre une grosse particule portant des particules fines a la
surface avec une autre grosse particule non enrobée, il y a un transfert d’une partie des
fines de la particule enrobée vers la particule non enrobée ;

4) Par les effets de cisaillement lors de la collision ou le frottement, les agglomérats des
fines sont dispersés sur les surfaces des grosses particules, augmentant ainsi les surfaces
enrobées.

5) Un enfoncement des particules fines a la surface des grosses particules peut alors se
produire par mécanofusion

Le taux de dispersion et le degré de désagglomération dépendent fortement de 1’énergie
mécanique apportée par le type de mélangeur utilisé. L’énergie est d’autant plus forte que les

fines sont cohésives.
00
' . Bog® 1) Btat initial

2) Formation des premieres particules enrobées

3) Les particules enrobées transférent quelques fines
sur les particules non-enrobées

4) Désagglomération des agglomérats et dispersion des
fines sur la surface des particules hotes

5) Mécanofusion

Figure 1.3 : Mécanisme du processus d’enrobage-mécanofusion (Alonso et al. 1999)
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Dans certains appareils de mélange et d’enrobage comme celui utilis€¢ par Alonso et al.
(1989b), appelé Angmill® (mécanofusion) et qui sera décrit ultérieurement, 1’énergie
mécanique tres €levée apportée au mélange des particules et la conception particuliere de
I’appareil impliquent une modification significative de la surface des particules et provoquent
éventuellement, dans certains cas, la pénétration totale des particules fines dans les particules
hétes (mécanofusion, étape5) de la figure 1.3). Ces auteurs ont enrobé des particules de
Polyméthylméthacrylate (PMMA) de diametre de 50 um par des sphéres de magnétite noires
de diameétre moyen de 0,17 um et ont pu suivre les différentes étapes du mélange allant de la
formation des premiéres particules hotes enrobées jusqu’au transfert des particules par
collisions entre les particules hotes enrobées et non enrobées. Ce processus peu étre comparg,
par analogie, a une réaction chimique entre les particules enrobées (C) et non enrobées (N)
de type: C+tN — C+C, impliquant une augmentation du nombre de surfaces enrobées
(Alonso, 1989b) et une diminution de I’épaisseur de la couche enrobante.

Honda et al. (1991, 1994) se sont intéressés au mécanisme d’adhésion des particules par
enrobage en voie séche. Ils ont divisé Les principales forces d’adhésion entre les particules
peuvent en différents groupes : 1) forces d’attraction de Van der Waals (moléculaires ou
¢lectrostatiques) 2) liaisons par réactions chimique, fusion partielle ou agglomération et 3)
formation de ponts liquides (liaisons capillaires). Les forces impliquées dans le groupe (1),
sont considérées comme le principal processus dans la préparation des mélanges interactifs

(Honda et al., 1991, 1994).
33 Développement de I’enrobage en voie séche

Le concept du mélange ordonné est donc a I’origine du développement des connaissances sur
I’enrobage en voie seche surtout apres 1’utilisation des mélangeurs par impact a sec, comme
décrit dans plusieurs articles japonais (Honda et al., 1987, 1988, 1989, 1991, 1992, 1994,
1995, 1997, et 1998). Un mélange a sec ordinaire peut conduire a un mélange ordonné,
comme |’attachement des particules fines aux particules hdtes par des forces €lectrostatiques
(Honda et al, 1991). Cependant, un traitement dans un mélangeur par impact implique un
assemblage plus rigide des particules fines a la surface des particules hotes. L’application de
forces mécaniques plus grandes, donne ainsi lieu a une particule composite enrobée. Ce
dispositif, appelé Hybridizer®, a été développé par la société Nara Machinery au Japon. Il se
montre trés utile pour les applications pharmaceutiques; par exemple, il a permis
I’augmentation de la vitesse de dissolution de I’indométacine aprés enrobage sur des

particules d’amidon (Ishizaka, 1993a).
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La premiere référence trouvée dans la littérature sur I’enrobage en voie séche est japonaise.
Yokoyama et al. (1987) ont utilisé le systéme Angmill® développé a I’origine comme un
systéme de broyage ultrafin pour tester plus de 100 différents couples de particules hotes et
invitées dont les propriétés physiques sont distinctes, dans le but de suivre les changements de
surface des matériaux par 1’application de forces mécaniques. Comme la combinaison des
forces de compression et de cisaillement élevé, agissant sur les particules hotes et invitées,
peut parfois produire la fusion de surface, ce type de traitement a été appelé mécanofusion, et
le dispositif congu par Hosokawa Micron, est aussi appelé Mécanofusion®.

Hosokawa a, par la suite, développé un autre type de mélangeur appelé Cyclomix® trouvant
plusieurs applications dans la granulation, le mélange et ’enrobage et combinant le principe
d’un mélange intensif par cisaillement et les grandes capacités des mélangeurs conventionnels
a impact. Le mécanisme de mélange dans ce type de mélangeur peut étre décrit comme étant
un mélange par cisaillement a grande vitesse (P. Van der Wel, Hosokawa).

L’appareil de mécanofusion et I’Hybridizer peuvent produire des interactions de surface
chimiques aussi bien que physiques entre les particules hotes et invitées. Cependant, si les
forces mises en jeu dans ces appareils peuvent provoquer 1’adhésion des particules invitées
aux particules hotes, elles peuvent aussi impliquer des modifications physique et chimique.
De plus, une réaction mécano-chimique peut se produire et ses effets sont trés importants dans
la compréhension du procédé d’enrobage en voie séche. Les énergies tres ¢levées fournies par
ce type de machines peuvent étre parfois néfastes aux produits traités. Elles peuvent en effet
détruire le produit enrobé. En revanche, des combinaisons intéressantes résultant de réactions
mécano-chimiques et apportant de nouvelles caractéristiques ont été décrites par exemple par
Watanabe et Senna. Ils ont mis en évidence 1’augmentation de la stabilit¢ de 1’état amorphe
de I’indométacine par des réactions mécano-chimique aprés co-broyage mécanique avec de la
silice, du talc, et un mélange de Mg(OH),-Si0, (Watanabe et al., 2002). Les mémes auteurs
ont ¢étudié les différents états d’interaction mécano-chimiques par co-broyage mécanique de
I’indométacine (IM) avec de la polyvinylpyrrolidone (PVP) et de ’indométacine avec des
nanoparticules de silice (Watanabe et al., 2003).

D’autres appareils d’enrobage utilisant des forces de moindre puissance sont mentionnés dans
la littérature. Par exemple, le Theta Composer a été développé par la société japonaise
Tokufu. Plusieurs articles ont montré¢ DI'intérét de 1’utilisation de cet appareil dans les
domaines pharmaceutique et alimentaire. Des études utilisant le Theta Composer ont été

menées (Watano et al., 2000) pour modifier la surface des fibres alimentaires.
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On peut citer d’autre dispositifs permettant également 1’enrobage mais dans des conditions
plus douces, comme le dispositif d’enrobage a impact magnétiquement assisté (MAIC)
congu par Aveka utilisant un champ magnétique pour accélérer et faire tourner des particules
magnétiques mélangées aux particules hotes et invitées et favorisant ainsi des collisions entre
les particules et avec les parois de I’appareil. Un autre dispositif basé sur la fluidisation
centrifuge appelé le dispositif d’enrobage a lit fluidisé tournant (RFBC) a été développé
par I’institut de technologie du New Jersey (NJIT).

Apres avoir évoqué I’origine et le développement de I’enrobage en voie seche, et avant de
décrire les différents dispositifs d’enrobage et de mélange a sec, il nous semble important de
faire un rappel sur les mécanismes d’adhésion entre les particules ou entre des particules et

des surfaces solides, au cours d’un traitement ou d’une manipulation de poudres.
4. FORCES D’INTERACTIONS ENTRE PARTICULES ET SURFACES SOLIDES

Au cours du traitement ou de la manipulation des poudres, les particules individuelles sont
mises en contact entre elles et avec les parois (ou surfaces) de 1’équipement utilisé. La nature
et le degré des interactions entre les particules ou entre les particules et les surfaces solides
déterminent les propriétés d’un volume de poudre durant le mélange, 1’écoulement, la
granulation, la compaction (F. Podczeck, 1997). Ces interactions permettent aussi de
comprendre les mécanismes impliqués dans la modification des propriétés de surface des
poudres au cours du traitement (ex. : par enrobage a sec).

Les principaux mécanismes d’interaction entres les particules ou des particules et des surfaces
solides, a considérer au cours de traitement sont : 1’adhésion(1) et la friction (2).

(1) Adhésion : c’est le résultat des forces qui existent entre des particules et une surface
solide (ou particules) en contact. L’adhésion peut se produire entre des particules et
des surfaces de nature chimique différente mais aussi entre des particules et des
surfaces de méme nature appelée alors la cohésion (F. Podczeck, 1997).

(2) Friction : il s’agit de la force qui empéche le déplacement tangentiel de deux surfaces
en contact.

La présence de I’adhésion et de la friction entre les particules peut étre trés utile, par
exemple, dans la préparation des mélanges « interactifs» pour des applications
pharmaceutiques (poudres pour inhalation a sec). Cependant, elles peuvent présenter des
inconvénients, par exemple, durant la réduction de taille des particules par micronisation ou

une adhésion excessive peut causer le blocage du microniseur (F. Podczeck, 1997).
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Nous allons a présent nous intéresser aux forces qui favorisent 1’adhésion des particules

entre elles ou a des surfaces solides et enfin aux techniques expérimentales permettant la

mesure de ces forces.

4.1. Forces a ’origine de I’adhésion des particules entre elles ou a des surfaces solides

4.1.1. Forces de London-Van der Waals (Fqy)

Les interactions entre molécules, ont été introduites par Lord Van der Waals pour décrire le
comportement des molécules d’un gaz. Ces interactions portent le nom des "forces de Van der
Waals (F.q4)". Elles consistent en trois principaux types : force d’orientation de Keesom,
force d’induction de Debye et force de dispersion (F. Podczeck, 1997). Apres la découverte
de la structure de base des atomes et de la théorie issue de la mécanique quantique, London
(1930, 1937) a décrit la force d’attraction agissant entre deux molécules par une loi de
variation en 1/z° (z étant la distance qui sépare les centres de deux molécules). Toutefois cette
théorie n’est pas valide lorsque la distance z entre les molécules est tres petite, c’est a dire, pas
plus d’un ou deux fois le diamétre des molécules (Deryaguin, 1960), ou trés grandes, c’est a
dire, plus de 1 nm. Pour des distances supérieures a 100 nm, Casimir et Polder (1948) ont
proposé une loi de variation en 1/z’.

Pour deux solides macroscopiques, Hamaker (1937) a supposé¢ que la force totale
d’interaction est la résultante de toutes les interactions moléculaires relatives aux surfaces des
deux solides en contact. Ainsi si on considére deux sphéres identiques (lisses, méme nature et
non déformable) de diametre di et dz (avec di = d» =d) et distantes de z, la force de Van der
Waals peut s’écrire sous la forme suivante :
_Aud

247

Ay est la constante de Hamaker (Hamaker, 1937).

(L1)

vdw

L’équation (I.1) reste applicable pour tous types de particules sphériques et lisses tant que d et
d est largement plus grands que z. ces interactions interparticulaires sont supposées
uniquement induites a courte portée.

Dans le cas de deux spheres de rayons R et Rz, avec R # Ro, I’équation (I.1) s’écrit :

_Au RiR,

_ 1.2
622 R, +R, (12)

Dans son étude sur des poudres microniques (Alumine : 3 et 13 um) et nanométriques (TiO :
204, 159 et 167 nm), Fatah (2007) a calculé les forces de Van der Waals en prenant en compte

les aspérités surfaciques supposées semi-sphériques et d’amplitude a. En effet, pour deux
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particules sphériques (avec R| = R,), rugueuses (avec a; = a,) et non déformables, les forces

de Van der Waals peuvent étre calculées par 1’équation suivante :

A R a a
P =707 [(Z+a)2 " (Z+a)} (I.3)

Avec Z =z + a: la distance entre le creux de 1’aspérité de la sphére et le sommet de I’aspérité

de I’autre sphere et z la distance entre les deux aspérités relatives aux deux sphéres.

4.1.2. Forces capillaires (F,p)

Les forces capillaires résultent de la condensation d’un liquide (trés souvent 1’eau) présent
dans 1’espace entre deux corps contigus. Ces forces dépendent de la géométrie de 1’espace
séparant les deux solides et des propriétés des matériaux en contact (énergie libre de surface,
rugosité) (Massililla & Donsi, 1976).

Quand la surface des particules est mouillée par une certaine quantité de liquide, des ponts

liquides apparaissent sous forme de ménisques concaves (Fig. 1. 4).

Figure 1.4 : Pont liquide entre deux particules sphériques identiques (Seville, 1997)

La force capillaire (F,p,) générée par le pont liquide lorsque les particules sont en contact, est
la somme de la force due a la tension superficielle (y) et la force due a la dépression dans le
ménisque (AP = Py, - Piiguige) (Seville, 1997).

F,, =271, y + 7, AP (1.4)
Quand les particules sont séparées par une distance a, la force d’adhésion du pont liquide est

plus faible et est proportionnelle a cette distance et a la quantité de liquide disponible.

4.1.3. Forces électrostatiques (Fes)

La plupart des particules d’aérosol portent des charges électriques qui peuvent s’accumuler
accidentellement ou délibérément. Pour de plus grosses particules, les changements
¢lectrostatiques se produisent fréquemment durant le transport ou la manipulation (Seville,

1997). Trois types de forces électrostatiques peuvent €tre distingués :
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» Forces de Coulomb : la force agissant entre deux particules chargées s’écrit :

_ _QAQB (IS)

® e,z

Ou Qa et Qg sont les charges totales des deux particules, A et B, séparées par une distance z.
€y et & sont, respectivement, la perméabilité du vide et la perméabilité relative.

Ces interactions peuvent étre répulsives (Qa et Qg de méme charges) ou attractives (Qa et Qs
de charges opposées).

» Forces de charge dans 1’espace : chaque particule dans un nuage de particules chargées
est affectée par ces interactions avec toute autre particule (Seville, 1997).

» Forces par image de charge : lorsqu’une particule chargée approche d’une surface, elle

induit une charge d’image sur la surface (Seville, 1997).

La force d’adhésion totale (Faq) est la somme de ces différentes forces d’interactions : Fyaw,
Fcap et Fes.
Fd = dew + F + ch (16)

a cap
Cependant, en absence d’un champ a haute tension et pour des distances étroites entre deux
solides contigus, les forces de Van der Waals sont au moins 10 fois plus grandes que les
forces électrostatiques. Ceci reste valide si les forces capillaires sont présentes (Podczeck,
1997).

Dans son ouvrage, Podczeck (1997) développe d’une maniére détaillée les facteurs pouvant
influencer 1’adhésion entre les particules et les surfaces, en particulier, la rugosité, le travail
d’adhésion et I’énergie libre de surface, les propriétés des matériaux (dureté, élasticité,..), la

taille et la forme des particules.
4.2. Méthodes de mesure des forces d’adhésion entre particules et des surfaces solides

Les forces d’adhésions peuvent étre mesurées soit durant 1’attraction entre deux surfaces ou
pendant le détachement. Les techniques mesurant les forces d’adhésion par détachement de
deux surfaces (ex. deux particules) sont les plus anciennes, alors que des méthodes beaucoup
plus avancées telles que la microscopie de force sont exigées pour effectuer la mesure pendant

I’attraction (F. Podczeck, 1997).

4.2.1. Techniques de mesures par détachement de deux solides
I1 existe deux fagons de favoriser le détachement des particules :
a) par réduction de la force d’adhésion d’une maniere contrdlée (Visser, 1995).

b) Par application d’une force équivalente a la force d’adhésion (F. Podczeck, 1997).
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Il existe plusieurs techniques qui favorisent le détachement des particules d’une surface solide
(ex. surface d’une autre particule) par application d’une force mécanique externe. Podczeck
(1997), a défini d’une maniére détaillée toutes ces techniques que nous allons énumérer ci-
dessous.

Technique de centrifugation
Basée sur le principe qu’au-dessus d’une vitesse centrifuge critique, la force résultante de la
vitesse angulaire de rotation (®) d’une particule de masse connue (m) a une distance définie
du centre de rotation sera plus grande que la force d’adhésion entre la particule et une surface.
La force d’adhésion est :
F,,=mo’r (1.7)
Cette technique est considérée comme la principale méthode pour mesurer la force d’adhésion
par détachement. Dans leur étude, Podesck & al (1995, 1997b) ont analysé par la technique de
centrifugation, la variation de la force d’adhésion entre un principe actif (salmeterol
xinafoate) et des particules hotes (lactose monohydrate) en fonction de 1’humidité relative.
11 existe, néanmoins, d’autres techniques dont les descriptions sont détaillées dans I’ouvrage
de Podczeck (1997) : technique aérodynamique, technique hydrodynamique, technique de
détachement par champ électrique, méthode par impact-séparation, et méthode par vibration

ultrasonique.
4.2.2. Techniques de mesure par microscopie de force

Tabor et Winterton (1969) ont développé le premier appareil de force de surface. Ils ont
mesuré les forces entre deux feuilles de mica en fonction de la distance de séparation dans
I’air et dans le vide. La distance a été mesurée par interférométrie optique, et les forces sont
obtenues a partir de la déflection d’un levier a ressort auquel était attachée 1’une des surfaces
de mica. Quelques années plus tard, des techniques spéciales ont été développées pour réduire
la distance de séparation a 1’échelle atomique et permettre 1’utilisation d’autres matériaux que
les surfaces de mica. L’une de ces méthodes a laquelle nous allons particulierement nous
intéresser, est la microscopie a force atomique ; AFM (Binnig et al. 1986). Un microscope a
force atomique consiste, comme montr¢ sur la figure (1.5), en une pointe miniature montée au

bout d’un levier avec une constante de ressort connue.

Lorsque la pointe approche d’une surface, qui peut étre la surface de la particule, la force
agissant sur cette derniere est déterminée en mesurant la déflexion du levier (F.

Podczeck, 1997). Avec I’approche et le retrait de la pointe, une hysteresis d’adhésion peut étre
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mesurée et un profil complet de la force d’adhésion en fonction de la distance entre la pointe
et la surface est obtenu. Ce mouvement d’approche et de retrait de la pointe sera détaillé¢ dans

le chapitre (II).

Photodiode o .
@ é"_ Laser (détermination de la distance)

— Levier + pointe

< Substrat (ex. particule)

‘\Qloc piézoélectrique (détermination de la force)

Figure L5 : Principe de mesure des forces d’adhésion entre pointe-surface avec I’AFM

Des forces d’adhésion peuvent étre aussi mesurées entre une particule et une surface
(Claesson et al. 1996). Cette technique d’utilisation de I’AFM appelée « technique a sonde
colloidale » permet de déterminer les forces d’interactions entre une particule sphérique collée
au levier (ou a la pointe) et une surface plane (Ducker et al. 1991). Cependant, il est important
de signaler que la mise en ceuvre de cette derniére nécessite beaucoup de précautions

(Roberts, 2005).

En plus du potentiel qu’offre cette approche, la possibilit¢ d’utiliser I’AFM dans différents
environnements, comme les liquides ou a humidité contrdlée, est d’une grande importance, en
particulier, pour des applications pharmaceutiques (Roberts, 2005). Dans le domaine de la
formulation pharmaceutique, Sindel et al. (2001) ont utilisé cette technique pour étudier les
forces d’interactions entre une particule de lactose collée au levier et un comprimé de lactose.
Ils se sont aussi intéressés a 1’effet de la topographie de surface (rugosité) sur les forces
mesurées. D’autres chercheurs exploitent aujourd’hui la technique AFM dans le domaine des
thérapies par inhalation, ou la connaissance des interactions entre les principes actifs et les
excipients est critique pour la réussite du produit final (Louey et al, 2001 ; Handoko et al,

2007). L’influence de I’humidité et de la rugosité de surface a fait I’objet de plusieurs études
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(H. Zhou & al, 2003 ; R. Jones & al, 2003 ; M. Goétzinger & al, 2003 ; J.A.S. Cleaver & al,
2004 ; N. Islam & al, 2005 ; J.A.S, Cleaver & al, 2007).

Butt & al. (2005) ont fourni une description compléte de la fagon d’utiliser I’AFM comme
moyen de mesure des forces d’interactions entre des surfaces dans différents milieu liquide,
I’air). Ils ont aussi analysé et interprété les courbes de forces résultantes, apres avoir décrit

avec précision la technique, ses avantages et ses limites.
5. DISPOSITIFS D’ENROBAGE EN VOIE SECHE

Comme indiqué précédemment, il existe plusieurs appareils pour I’enrobage en voie seche.
Ces dispositifs, bien que différents dans leur manieére d’apporter des forces mécaniques
nécessaires, favorisent tous la désagglomération des particules invitées et leur adhésion sur la
surface des particules hotes. Dans certains dispositifs, les particules hotes et invitées subissent
des forces mécaniques (impact, cisaillement et compression) élevées. Cependant, ces forces
¢levées peuvent €tre inutiles et parfois néfastes pour certaines applications (ex. réduction
importante de la taille des particules hdtes). Il existe donc, d’autres dispositifs qui permettent
de réaliser des enrobages d’une manicre plus douce en appliquant des forces moins élevées
(Pfeffer et al., 2001). Selon ce critére, nous allons définir deux catégories:

e Dispositifs impliquant des forces élevées : Mécanofusion, Hybridizer et Cyclomix

e Dispositifs avec des forces de moindre intensité: Theta Composer, MAIC et le RFBC.
Tous ces dispositifs ont prouvé leur efficacité, a travers plusieurs études, dans la production
de particules composites avec des propriétés et/ou fonctionnalité améliorées ou différentes de

celles des produits de base.
5.1.  Dispositifs d’enrobage a sec impliquant des forces élevées.

5.1.1 Mécanofusion

Le dispositif, présenté sur la figure 1.6, se compose principalement d’une chambre tournante,
d’un bras fixe ayant une extrémité semi-cylindrique avec un entrefer, et d’un racleur. Le
racleur et le bras fixe peuvent étre en céramique ou en acier inoxydable. Les particules hotes
et invités sont placées dans la chambre rotative et sont soumises a des vitesses de rotation
allant de 200 & 1600 tr.min™. La poudre se heurte aux parois de la chambre sous ’effet de la
force centrifuge. Elle est soumise a des forces de compression et de cisaillement lors de son
passage dans 1’entrefer situé entre le bras fixe et la paroi. La poudre est ensuite détachée de la

paroi intérieure de la chambre par le racleur et de nouveau soumise aux mémes actions
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décrites ci-dessus. L’enrobage des particules est obtenu par ces actions répétées pendant le

temps de traitement.

] Racleur
i Chambre de

rotation

Bras fixe
=)

Figure 1.6 : Schéma du dispositif de Mécanofusion (Pfeffer et al. 2001)

Plusieurs avantages sont attribués au systéme de mécanofusion. En premier, la forme du bras
fixe, I’espace ajustable entre le bras et la paroi de la chambre (entrefer ; de 2 a 5 mm), la
petite taille de I’entrefer entre le racleur et la paroi de la chambre (environ 0,5 mm), et la
vitesse de rotation élevée. Dans un second lieu, les forces de compression et de cisaillement
¢levées engendrées par la rotation de la chambre, créent une €élévation locale de la température
qui peut générer la fusion en surface des particules invitées et hotes. Ceci peut produire de
fortes liaisons physiques et/ou chimiques (Pfeffer et al., 2001 et Naito et al., 1993b).

Le systeme de mécanofusion a été utilisé pour traiter une large variété de matériaux. Gregg
(1990) a sélectionné quelques exemples d’application illustrant les effets de la mécanofusion
dans le domaine des matériaux céramiques. Dans ces exemples, 'utilisation de ce systéme a
permis d’améliorer divers types de matériaux par le controle, la production ou I’amélioration
des propriétés suivantes :

» La structure chimique de la surface des particules

» Le taux de solubilité et d’adsorption

» Les propriétés de surface

» Les propriétés physiques (optiques, magnétiques, électriques, mécaniques)

» Les propriétés thermodynamiques

» L’isolation des particules d’autres substances

» L’utilisation efficace des matériaux rares

» Le contrdle des caractéristiques de coulabilité des poudres

Naito et al. (1993b) ont proposé une description qualitative du procédé de mécanofusion en se

basant sur des observations expérimentales sur des billes de verre de 23 pum de diamétre avec
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0,03% (m/m) de fines particules de dioxyde de titane de 0,015 um de diametre. Le ratio de

fines particules fixées sur la surface des particules hotes (R) et la surface spécifique (Sggt) des

particules enrobées ont été mesurés en fonction du temps de traitement, t (Fig. 1.7)

t

Figure 1.7 : Procédé d’enrobage des particules hotes par des particules fines dans le systeme
de mécanofusion (Naito et al., 1993 b)

Les auteurs ont divisé le procédé d’enrobage par mécanofusion en deux parties ; la premicre

(partie I) correspond a 1’adhésion des particules fines d’oxyde de titane sur les surfaces des

particules hotes. La surface spécifique diminue a mesure que le ratio de particules fines

attachées augmente. La partie II montre [’adhésion totale (R=1) des fines sur les particules

hotes. La diminution de la surface spécifique des particules enrobées avec le temps de

traitement (t) s’explique par un processus de compactage de la couche de fines particules

formées sur la surface des particules hotes. Une relation entre les mesures de la surface

spécifique des particules enrobées et 1’énergie appliquée sur les particules par 1’appareil, ceci

pour deux vitesses de rotation N, est représentée sur la figure (1.8). Elle montre clairement

qu’indépendamment de la valeur de N, la surface spécifique diminue avec 1’augmentation de

I’énergie appliqué a la poudre.
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Figure 1.8 : Relation e la surface spécifique Sger des particules enrobées et I’énergie
appliquée a la poudre par unité de masse d’une composition donnée de billes de verre et
Ti0, (Naito et al. 1993 b)
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Dans leur étude, Yoshino et al. (1997) se sont aussi penchés sur le développement d’une
méthode de mesure des forces de friction et de compression générées dans la partie du bras
fixe du systeme de mécanofusion (Fig. 1.6) qui entre en contact avec la poudre. Des jauges de

mesure ont été placées a différentes positions du bras fixe (Fig. 1.9).

8: J auge de mesure

R fr
I

(a) (b)

Figure 1.9 : Positions des jauges de mesure vue de face (a) et de profil (b) et la relation
entre les forces au point de contact PL (c).

Les équations qui ont permis de calculer les forces générées lorsque le bras fixe et la poudre
sont en contact sont les suivantes :

F,=f.cos0 —f, sin0 (L.8)

F,=f,cos0+ f, sin6 (1.9)

Jecet fr sont respectivement, les forces de compression et de frottement agissant au point de
contact (PL) montré sur la figure (L9). F. et F; sont respectivement, les composantes

horizontale et verticale de la force généré par le bras fixe.

Ces équations sont basées sur les contraintes mesurées (6,4 €t c’;4) a différentes positions

par les différentes jauges (Fig. 1.9).

Chen et al. (1997) ont proposé, par la suite, une approche théorique du procédé de
mécanofusion. IIs ont proposé un modele théorique préliminaire pour développer des relations
quantitatives entre les variables du systeme de MF et leurs effets. Dans ce modele, il a été
considéré que toutes les actions du processus de mécanofusion ont lieu dans la région entre le

bras fixe et la paroi de la chambre, cette région a été désignée comme étant la « zone
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d’action » du bras fixe. Les particules se trouvant dans la zone d’action étaient considérées
comme un bloc fluide (Fig. 1.10). Les interactions entre les particules et le bras fixe ou avec
celles la paroi de la chambre ont été considérées. Cependant les interactions entre les
particules et le racleur ont été négligées. Les forces (F) engendrées par l’appareil sont
proportionnelles au carré de la vitesse de rotation () de la chambre de mélange (F = mR®*)
Quelques années plus tard, des chercheurs (Dave et al., 2003, Chen et al., 2004) se sont
intéressés a la simulation numérique du procédé de mécanofusion. L’objectif était de
développer par un calcul numérique, une information utile basée sur les interactions entre les
particules hotes ou entre les particules hotes et les frontieres (chambre de mélange et le bras
fixe), incluant une analyse de la cinématique et de la dynamique des collisions, comme la
fréquence et la force des collisions. La méthode par éléments discrets (DEM) a été utilisée
pour réaliser les simulations numériques du systéme de mécanofusion avec un systéme
monodisperse de particules hotes. Des modéeles décrivant les forces interparticulaires ont été
considérés, dans la conception du modele global, pour étudier I’interaction de chaque
particule hote avec une autre particule hote, avec les frontieres (chambre de mélange et barre
fixe), et avec le racleur. Deux systémes, avec et sans racleur, ont été comparés. Afin de
valider le modéle numérique, la force appliquée sur le bras fixe a été calculée pour différentes

conditions opératoires et par la suite comparée aux résultats expérimentaux.

Chambre
tournante .

Lame

~— Bras fixe

Figure 1.10 : Diagramme schématique du systéme de Mécanofusion (Chen et al. 2004)

Les résultats de simulations du dispositif et a 1’échelle de la particule hote, ont clairement
démontré I’'importance du racleur dans le processus d’enrobage. Sans ce dernier, le systéme
montre des vitesses normales d’impact réduites, indiquant que la plupart des collisions se
produisent entre les particules et le bras fixe. Il a été montré aussi que la force moyenne sur le

bras fixe est une fonction du carré de la vitesse de rotation de la chambre de mélange. Les
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simulations ont permis aussi de déterminer les forces de collisions entre les particules hotes,
indiquant la puissance des impacts. Par le calcul des forces moyennes d’impact et des vitesses
moyennes d’impact pour les particules, il a ét¢ montré qu’une particule moyenne subit de plus
importantes forces d’impact (ou de vitesses relatives d’impact) dans les zones du bras fixe et
du racleur. Les résultats ont montré que le systtme de mécanofusion semble induire des
collisions de puissance d’impact comparable dans les deux directions normale et tangentielle.
Ces collisions sont susceptibles de causer la désagglomération des particules fines, de sorte
qu’un bon enrobage peut se produire. Bien que les forces soient élevées dans la zone du
racleur, la fréquence des collisions est beaucoup plus faible et par conséquent, la majeure

partie de I’activité d’enrobage se produit dans la région du bras fixe.

5.1.2 Hpybridizer

L’Hybridizer est un appareil développé par la société japonaise Nara Machinery (Figure 1.11).
C’est un systeme qui fournit une énergie mécanique tres élevée pour I’enrobage en voie seche.
Il a été utilisé dans cette étude pour enrober des particules hotes de gel de silice avec des
particules invitées de stéarate de magnésium. Son fonctionnement sera décrit plus en détail

dans le chapitre I1.

L

Figure I.11 : Installation compléte du systeme Hybridizer Nara (Vilela, 2005)

11 existe trés peu de travaux de modélisation sur le procédé et le mécanisme d’enrobage par
I’Hybridizer. Néanmoins, Honda et al. (1991 et 1994) ont pu développer un mod¢le théorique,
basé sur des observations expérimentales, exprimant [’énergie de liaison nécessaire pour
former une monocouche d’enrobage. Cette énergie a ¢été¢ calculée sous 1’hypothése d’une
action simultanée des forces d’interactions de Coulomb et de Van der Waals. Ils ont

démontré (qualitativement) I’importance de deux facteurs : les tailles des particules hotes et
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invitées et les rapports de taille entre les deux poudres, dans la formation d’une monocouche
de particules fines sur la surface d’une particule hdte par enrobage en voie séche en utilisant
I’Hybridizer.

Mujumdar (2003), au cours de ses travaux de thése, a fait une premicre tentative de
modélisation numérique du systeme d’hybridation. En effet, pour simuler la chambre de
mélange (Fig. 1.12a), composée essentiellement d’un rotor a six lames tournant a grande
vitesse, il a employé la méthode des €léments discrets (DEM) pour étudier le systeme. Les
particules dans la chambre du mélange subissent beaucoup d’impacts entre elles, avec les
lames du rotor et les parois de la chambre. Différentes données cinématiques comme 1’énergie
de rotation, la distribution des pressions dans la chambre, ont été calculées. L’effet des
différents paramétres comme la charge des particules, et les vitesses de rotation, a été aussi
étudié. Les collisions entre particules et les collisions entre particules et parois de la chambre
aussi bien que les forces tangentielle et normale entre les particules ont été déterminées.

Pour les simulations numériques, chaque lame du rotor a été assimilée a trois spheres se
chevauchant I'une sur I’autre (Fig. 1.12b). La particule est forcée de sortir par la zone de sortie
et remplacée immédiatement par une autre particule générée aléatoirement. Le systeme de
particules considéré est monodisperse et seulement composé de particules hotes. Les
simulations ont ¢té réalisées pour différents parametres, comme par exemple, la densité des

particules et leur diamétre.

Zone de

sortie

Zone & %
d’entree

Figure 1.12 a) : Chambre de mélange du  Figure 1.12 b) : croquis simplifi¢ du modele
systeme d’hybridation de simulation de I’Hybridizer

Dans un premier temps, l'effet du flux d’air, généré dans le systéme pour assurer la
recirculation de la poudre, a ¢té négligé. L analyse des collisions des particules a montré que
les interactions entre particules, diminuaient graduellement avec le temps de simulation et
quelles étaient plus grandes que les collisions entre les particules et les frontieres d’environ un
ordre de grandeur au minimum. Le calcul des forces a montré que les forces normales étaient

indépendantes des paramétres opératoires (vitesse de rotation et charge des particules) et de
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’ordre de 107 N, alors que les forces tangentielles, de I’ordre de 104N, augmentaient avec la
charge des particules aussi bien qu’avec la vitesse de rotation.

L’arrangement des particules a I’intérieur de la chambre de mélange a montré que I’effet du
flux d’air, induit par la vitesse de rotation élevée des lames du rotor, doit étre pris en
considération dans 1’é¢tude de simulation. Par conséquent, le flux d’air dans la chambre de
mélange et celui dans le tube de recirculation ont été analysés par 1’utilisation des techniques
de calcul de la dynamique des fluides (CFD). Les résultats ont montré que la vitesse était plus
¢levée pres des lames en raison de 1’action centrifuge. Les vitesses de ’air étaient alors, de
ordre de 30 4 50 m.s™ pour une vitesse de rotation du rotor de 5000 tr.min”. Des vortex se
sont formés a la sortie du tube de recirculation, et les vitesses de I’air a ’intérieur du tuyau
étaient presque uniformes et approximativement égales a 15-20 m.s™' pour 5000 tr.min™'. Il a
été observe aussi que les vitesses du flux d’air augmentaient avec 1’augmentation de la vitesse
de rotation. Trois zones de vitesses différentes ont été identifiées, les vitesses les plus élevées
¢taient au niveau de la paroi externe de la chambre du mélange, les plus faibles au centre de la
chambre et les vitesses intermédiaires au milieu de la chambre (entre 1’espace des lames et le
tube intérieur). Les vitesses du flux d’air calculées se sont avérées en bon accord avec celles
mesurées expérimentalement par un tube de Pitot.

Les résultats de CFD ont indiqué qu’une étude d’échelle du dispositif Hybridizer peut étre
réalisée en maintenant la vitesse du bout de la lame constante dans les différents systémes de
tailles distinctes. En d’autres termes, les vitesses de rotation requises pour le plus grand
dispositif d’Hybridizer sont plus petites que celles requises pour le plus petit dispositif
d’Hybridizer.

Enfin le couplage entre les deux modeles pour saisir I’effet des vitesses de 1’air sur les
particules, a été effectué. Le nombre de collisions a été réduit par la présence du flux d’air.
Les collisions entre particules ont augmenté exponentiellement, alors que les collisions
particule-frontiere ont augmenté linéairement avec le temps de simulation. Les forces
normales et tangentielles ont augmenté par rapport au cas précédent (absence de flux d’air),
les forces normales étaient de ’ordre de 102 N, et les forces tangentielles de 1’ordre de 10°° N.
la qualité de I’enrobage et le temps d’enrobage a été aussi estimé par le nombre de collisions
obtenues par simulation. La distribution de nombre de particules a indiqué que celles-ci
¢étaient localisées préférentiellement dans la région entourée de lames, démontrant de ce fait,
l'effet du flux d'air sur les particules.

La modélisation du tube de recirculation par la méthode DEM a été aussi réalisée. Le nombre

de collisions et les forces ont été estimés pour un écoulement dans le tube de longueur
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supposée équivalente a celle du tube pour prendre I’effet des courbures. Les forces étaient
assez élevées, de 'ordre de 10" N méme pour un petit nombre de particules (100), et les
collisions de ’ordre de 10°. Les résultats indiquent également que les interactions entre les
particules étaient trés ¢élevées et peuvent contribuer a 1’enrobage des particules a I’intérieur

du systéme entier.

5.1.3 Cyclomix

Dans la recherche d’un mélangeur intensif idéal, des tentatives ont été faites pour combiner le
principe d’un mélange intensif par des forces de cisaillements et les capacités ¢€levées des
mélangeurs conventionnels par impact. La société Hosokawa Micron B.V. a pu mettre au
point un mélangeur intensif appelé Cyclomix (Figure 1.13). Cet appareil est essentiellement
composé¢ d’une chambre de mélange stationnaire, verticale et de forme conique équipée d’un
axe tournant a grande vitesse avec des lames se déplacgant le long de la paroi. En raison de la
vitesse ¢élevée des lames, les poudres sont centrifugées vers la paroi de la chambre ou elles
forment un anneau tournant rapidement. La forme conique de la chambre permet par la suite
le transport vers le haut de la poudre se trouvant dans I’anneau. Le Cyclomix 1L a été utilisé

dans cette étude et son fonctionnement sera beaucoup plus développé dans le chapitre I1.

Figure 1.13 : Installation compléte du systéme Cyclomix 1L Hosokawa
Ce meélangeur/granulateur a cisaillement élevé peut étre utilis€é dans un certain nombre
d’applications comme :
» Le mélange intensif des poudres cohésives et des matériaux pateux
» L’humidification des poudres

» L’enrobage, la granulation, la coloration, I’agglomération et le séchage des poudres

26



I. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Tres peu d’études concernant le Cyclomix sont disponibles dans la littérature. Elles traitent
essentiellement de la granulation et de I’influence de 1’échelle du mélangeur sur la structure
des granulés obtenus. Kwan et al. (2005) ont étudi¢ les effets des parametres de
fonctionnement du Cyclomix d’une capacité de 5 litres sur I’évolution des propriétés et la
structure des granulés de carbonate de calcium. Ils ont optimisé la production de ces granules
en termes de leur distribution de taille et de leur résistance. Le mouvement des particules dans
le Cyclomix de 5 litres a ¢ét¢ étudié par Ng et al. (2007). Ils ont utilisé une technique
expérimentale par émission de positrons (PEPT) pour suivre en fonction du temps, le
mouvement d’une particule. Une relation entre la position de la particule et son mouvement
en fonction de la vitesse linéaire du bout de la pale supérieure a été établie. Hassanpour et al.
(2007) ont utilis¢ le Cyclomix ; 1, 5 et 50 litres, pour étudier I’influence de 1’échelle sur les
propriétés physiques des granulés de carbonate de calcium. La technique de suivi par
émission de positrons (PEPT) a été aussi utilisée pour suivre le mouvement des granulés dans
le Cyclomix (1 et 5 litres) et les résultats obtenus ont été associés a la méthode des éléments
discrets (DEM) pour décrire les gradients de vitesse et simuler la déformation des

agglomérats.
5.2 Dispositifs d’enrobage a sec impliquant des forces de moindre intensité

5.2.1 Théta Composer

Le Theta Composer®’ présenté sur la figure (I.14), est un appareil développé par la compagnie
japonaise Tokuju. Il est capable d’appliquer des contraintes plus faibles, contrairement aux
autres dispositifs comme I’Hybridizer, pour réaliser I’enrobage dans des conditions plus
douces. Cet appareil est équipé d’une chambre elliptique tournant a faible vitesse (environ

30 tr.min™") et d’un rotor elliptique interne tournant a vitesse plus élevée (500-3000 tr.min™").

Figure 1.14 : Le Theta Composer
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La figure (I.15) montre I’évolution et le comportement des poudres dans le Theta Composer.
La chambre et le rotor tournent co-axialement dans des directions opposées (Fig. 1.15a). Les
particules sont soulevées vers le haut par le mouvement de la chambre (Fig. 1.15b) et puis
soumises a des forces de cisaillement et de compression lors de leur passage dans I’espace trés

étroit entre le rotor et la chambre (Fig. 1.15¢).

Figure 1.15 : Schéma des mouvements du rotor, de la chambre et de la poudre
dans le Theta Composer (Watano et al. 2000)

En raison des fortes contraintes de cisaillement et de compression, un mélange uniforme, un
enrobage des particules, une formation de nouveau composite, et une modification de
surface, peuvent étre obtenus. Cependant, les particules subissent un temps de relaxation
jusqu’a ce qu’elles soient a nouveau soulevées vers le haut par le mouvement de la chambre.
Par conséquent, les particules recoivent une contrainte et une relaxation par tour, permettant
ainsi la réalisation de 1’enrobage sans trop générer de chaleur.

Cet appareil peut étre utilisé pour des solides organiques comme les produits pharmaceutiques
et agroalimentaires (Watano et al., 2000).

Dans le but de déterminer les conditions opératoires optimales dans le Théta Composer,
Iwasaki et al. (2001a), ont développé une méthode d’optimisation basée sur 1’énergie
nécessaire pour immobiliser un matériau fin sur la surface de particules plus grosses. Dans
leur étude expérimentale, le systéme de particules, considéré comme modele, comprenait des
particules sphériques de cuivre (particules hotes; 69,Ium) et des particules plus fines
d’alumine (particules invitées ; 0,4 um). L’énergie requise pour I’immobilisation dans le
systeme correspond a 1’énergie d’enfoncement des particules invitées dans les particules
hoétes. Cette derniere dépend essentiellement des propriétés mécaniques des particules hotes
telles que la dureté et la contrainte élastique. Dans le Theta Composer utilis¢€, des perles de
zirconium ont été ajoutées et I’énergie nette appliquée aux particules a été estimée
expérimentalement a partir de la déformation des particules de cuivre (Iwasaki el al., 2001a)

et ’énergie de collision des perles de zirconium a été analysée numériquement par la
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méthode des ¢éléments discrets (Iwasaki el al., 2001 b). Les auteurs ont utilisé les résultats,
pour essayer de préparer des particules enrobées ayant une surface lisse et en maintenant la
forme et la distribution de taille des particules de cuivres. La forme et la surface des particules
de cuivre enrobées ont ét¢ observées par microscope €lectronique a balayage (MEB). Une
analyse d’image a permis d’évaluer le degré d’enfoncement en mesurant la surface projetée
des particules d’alumine dépassant la surface des particules de cuivre. Les conditions
opératoires dans le procédé d’enrobage ont ¢ét¢ déterminées en considérant la déformation
permise de la particule de cuivre dans une compression simple par les perles de zirconium par
le rotor. Il a ét¢ démontré que la déformation permise de la particule hote dans une seule
compression par le rotor et 1’épaisseur d’enfoncement des particules invitées sont des
parametres importants dans la détermination des conditions opératoires (vitesse de rotation et
temps de traitement). En effet, lorsque la déformation était fixée a approximativement 0,5%
(correspondant a la contrainte dans la région intermédiaire entre 1’¢lasticité et la plasticité de
la particule de cuivre), la forme et la distribution de taille des particules hotes étaient

maintenues dans tout le processus d’enrobage.

5.2.2 Appareil d’enrobage par impact magnétiquement assisté (MAIC)
Un schéma du dispositif d’Enrobage Magnétiquement Assisté (MAIC) est représenté sur la
figure (I1.16). 1l est considéré comme étant une méthode d’enrobage douce, développé par la

compagnie Américaine Aveka.

oo :f "

Champ Lw . i e

électrique / ™ Chambre
fous 9 Particule invitée

1‘ “'“’:.‘jw Particule magnétique

V¢ «Q

— Particule hbte

Figure 1.16 : Schéma du dispositif MAIC (Pfeffer et al., 2001)

Cette méthode utilise un champ magnétique pour accélérer et permettre 1’agitation et les
déplacements violents des particules magnétiques mélangées avec les particules hotes et
invitées, impliquant ainsi des collisions entre les particules et avec les parois de la chambre de
mélange. Les particules magnétiques sont généralement fabriquées avec du ferrite de baryum

et recouvertes par du polyuréthane pour éviter la contamination des particules enrobées
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(Pfeffer et al., 2001). Le champ magnétique externe est créé par une série d’électroaimants
entourant la chambre de mélange.

Le MAIC présente I’avantage de permettre 1’enrobage dans des conditions plus douces
notamment pour des particules organiques, sans causer des changements dans leur forme ou
leur taille (Ramlakhan et al., 2000). De plus, la chaleur générée par collisions au niveau
microscopique semble étre négligeable et par conséquent il n’y a aucune augmentation de la
température des matériaux durant le traitement. Ceci présente un avantage lorsqu’il s’agit de
poudre assez sensible a la température comme les poudres pharmaceutiques. Enfin, le procédé
MAIC peut opérer en mode batch ou continu le rendant souple par rapport aux quantités a
traiter.

Une étude d’optimisation des parametres critiques affectant 1’enrobage par le MAIC, a été
réalisée par Ramlakhan et al., (2000). Un systeme de particules de PMMA (particules hotes)
et d’alumine (particules invitées) a été utilisé. La morphologie de surface a été¢ obtenue par
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) et les images ont été quantitativement analysées
par une technique statistique comptant le nombre de particules invitées pour obtenir le
pourcentage de la surface couverte. Différents parametres ont été étudiés tels que le temps de
traitement, la fréquence et le courant, le rapport de masse entre la poudre et les particules
magnétiques, le rapport de taille entre les particules magnétiques et les particules hotes et le
rapport de taille entre les particules invitées et les particules hotes. Les résultats ont montré
qu’il y a un temps de traitement optimal pour le MAIC, dépendant des matériaux a enrober.
Une augmentation de la taille des particules magnétiques a accru 1’efficacité de 1’enrobage
avec un rapport de taille optimum entre les particules magnétiques et hotes
d’approximativement 10. L’efficacité de ’enrobage a augmenté avec la diminution de la taille
des particules invitées. Cependant pour de trés petites tailles de particules invitées,
I’uniformité de 1’enrobage était assez faible en raison de la forte agglomération des particules
invitées.

Par la suite, Dave et al., (2003) se sont intéressés a la modélisation numérique du systéme
MAIC pour comprendre le mouvement des particules magnétiques sous 1’effet du champ
externe. Pour cela il était nécessaire d’incorporer les interactions des particules magnétiques
dans le code conventionnel basé sur la méthode des ¢léments discrets (DEM). Pour simplifier
les simulations, les particules magnétiques ont été considérées comme des dipdles et le champ

magnétique externe a €té supposé uniforme dans 1’espace et oscillant dans le temps.
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5.2.3 Appareil d’enrobage par lit fluidisé rotatif (RFBC)

Un nouveau dispositif d’enrobage, pouvant aussi produire des enrobages doux, a été
développé par une équipe de recherche du New Jersey Institute of Technology (NJIT-USA)
appelé appareil d’enrobage par Lit Fluidisé Rotatif (RFBC) (Pfeffer et al., 2001). Le lit
fluidisé rotatif, représenté sur la figure (1.17), est composé d’une chambre et d’un distributeur

de gaz cylindrique poreux.

Air Entrée du tube

Distributeur

Sortie du
tube

Lit de poudres

Figure 1.17 : Schéma du systéme d’enrobage RFBC (Pfeffer et al., 2001)

Contrairement a un lit fluidisé conventionnel, dans le RFBC, les particules hotes et invitées
sont placées a I'intérieur du distributeur d’air et fluidisées par le flux de gaz radial arrivant par
les pores. Les vitesses de rotations ¢levées (de 1’ordre de 20 s"l) génerent des forces de
centrifugation et de cisaillement assez importantes pour permettre de briser les agglomérats
des particules invitées. En plus, le grand flux d’air nécessaire pour la fluidisation a des
vitesses de rotation ¢élevées et le mouvement des bulles dans des conditions opératoires au-
dessus du minimum de fluidisation, créent un mélange fort des particules et par conséquent un

meilleur enrobage (Pfeffer et al., 2001). Cet appareil peut aussi opérer en mode continu.
6. APPLICATIONS DE L’ENROBAGE EN VOIE SECHE

En raison de leur capacité de créer de nouvelles générations de particules avec des propriétés
physiques et/ou chimiques améliorées ou modifiées, les techniques d’enrobage en voie seéche
trouvent diverses applications dans différents domaines.

Les premiers travaux japonais rapportent plusieurs applications. Yokoyama et al. (1987) ont
réussi a améliorer la coulabilité des particules de Polyméthylméthacrylate (PMMA ; 5 um)
par enrobage avec 10% en masse de particules fines d’oxyde de titane (TiO2 ; 0,015um) en

utilisant le systeme d’enrobage de Mécanofusion. Ils ont aussi rapporté que le traitement de
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la résine de polystyréne broyée a 10 um avec le noir de carbone, par Mécanofusion, a produit
un matériau de forme arrondie s’écoulant facilement pour I’industrie du toner.

Les premicres études utilisant I’Hybridizer Nara comme procédé d’enrobage ont fait 1’objet
de plusieurs applications pharmaceutiques. Par exemple, ’amidon a été utilis€ comme
particules hotes avec de nombreux principes actifs : 1’oxyphenbutazone, la prednisolone, la
théophylline, I’indométacine, la phénacetine et 1’aspirine (Ishizaka et al., 1989). L’Hybridizer
Nara a ¢ét¢ utilisé par les mémes auteurs pour augmenter la solubilité de I’indométacine par
enrobage des particules d’amidon avec ces principes actifs (Ishizaka et al., 1993a). Schmidt et
al. (1998), ont donné plusieurs exemples d’applications de 1’enrobage en voie séche par le
systéme d’Hybridation dans différents domaines (cosmétique, pharmacie, toner, ¢lectronique).
Plusieurs autres applications de I’enrobage en voie séche peuvent étre trouvées dans la
littérature comme par exemple, la production de matériaux composites métal/céramique, des
matériaux de pulvérisation thermique, des filtres en céramique, des lubrifiants solides, des
matériaux de contact €lectriques et la modification des fibres alimentaires. Des enrobages en
multicouches peuvent étre aussi obtenus par les techniques de 1’enrobage en voie séche
(Kangwabtrakool et al. 2001, 2002).

En 2002, Kangwabtrakool et al. ont mesuré la dureté des particules de carbure (WC) enrobées
par du cobalt (Co), et ont comparé les résultats avec des particules de WC enrobées avec une
multicouches composée de Co, de carbure de titane (TiC) et d’oxyde d’aluminium (Al,O3)

(Fig. 1.18).

Particules d’Al,O;

Couche de Co Particules de TiC

|- gSs0ss mm

Particules enrobées
(6 um) (1.4 pm) WC+Co (0.9 um) (0.5 um}
Particules de WC Particules de Co Particules composites:

WC-Co/TiC-Al; O3

Figure 1.18 : Etapes de préparation de 1’enrobage multicouche dans I’Hybridizer
(Kagwabtrakool et al., 2002)

Les particules composites (WC-Co) et (WC-Co/TiC-AlxO3) ont été soumises a un frittage a
plus de 800°C et les auteurs ont démontré que I’ajout du TiC et de Al,O; a eu une forte

influence sur la dureté a température élevée. Cette propriété dépend de la quantité de
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particules fines utilisées et la dureté la plus élevée a été obtenue pour les particules
composites contenant 55% (m/m) de WC, 10% (m/m) de Co, 30% (m/m) de TiC et (% (m/m)
d’AlOs.

Un tableau récapitulatif donné en annexe 01, montre des exemples d’applications de
I’enrobage en voie seche dans différents domaines ainsi que les techniques et les méthodes
utilisées pour caractériser I’enrobage et la modification des propriétés désirées. 12 de ses
exemples d’applications concernent 1’utilisation de la mécanofusion, 7 exemples d’utilisation
du MAIC, 8 exemples pour le Theta Composer, 1 exemple pour le RFBC et 26 exemples
d’applications de I’Hybridizer. Ces applications couvrent plusieurs domaines, la pharmacie,
I’agroalimentaire, les céramiques, la métallurgie. Les objectifs de ses différentes études
¢taient de produire des matériaux composites avec des propriétés améliorés ou modifiés.
Diverses propriétés ont été alors étudiées, électriques, thermiques, électrostatique la
coulabilité, la mouillabilité, 1’électroconductivité, la réactivité des phases, la solubilité, la

dissolution, etc.
7. CONCLUSION

Dans la littérature scientifique, des articles sur 1’enrobage en voie seche sont apparu depuis
quelques années. Ces recherches principalement expérimentales décrivent un certain nombre
de machines capables d’accomplir I’enrobage a sec a I’échelle du laboratoire pour différentes
applications dans différents domaines. Cependant le principe de fonctionnement de chaque
dispositif est différent et par conséquent la variété des enrobages obtenus, allant de couches
discrétes ou continues a des enrobages multicouches impliquant des applications diversifiées.

A ce jour, trés peu d’études ont fait I’objet d’un développement de modéles macroscopiques
pour ces procédés en raison, d’une part, des lacunes dans la compréhension des principes
physico-chimiques qui régissent le processus d’enrobage et d’autre part, des processus
mécaniques responsables aussi dans la réalisation de 1I’enrobage mais différents d’un dispositif
a ’autre. Une telle compréhension est nécessaire pour prédire le choix de la machine et la
bonne combinaison des parametres du procédé afin de produire des matériaux composites
avec des propriétés d’usage désirées. Il n’est donc pas étonnant que ces procédés d’enrobage
en voie seche n’aient toujours pas remport¢ un grand succes dans I’industrie malgré les
avantages qu’ils présentent au point de vue de I’environnement puisqu’ils n’exigent aucun
type de solvant ou de liant et ils économisent de 1’énergie puisque la phase de séchage des
produits, indispensable dans les procédés en voie humide beaucoup plus répandus, n’est plus

nécessaire.
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De nouveaux efforts de compréhension et de recherche par d’autres études expérimentales
mais aussi de modélisation mathématique des procédés de I’enrobage en voie séche sont alors
nécessaires. De ces études vont découler des modéles de prédiction qui permettront, non
seulement, de choisir le bon dispositif pour une application donnée mais également de
permettre le transfert d’échelle et I’optimisation des conditions de fonctionnement pour

obtenir les meilleures particules enrobées possibles.
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1. INTRODUCTION

Trois appareils de mélange et d’enrobage a sec ont été utilisés dans cette étude pour la
préparation de particules composites a propriétés d’usage modifiées. Chaque appareil génére
des forces mécaniques d’intensité différentes (cisaillement, impact et compression) pour
donner des enrobages différents. Afin de comparer la qualité de ces enrobages, nous avons
utilisé un certain nombre de techniques et de méthodes de caractérisation pour évaluer les
changements des propriétés physico-chimiques des particules hotes apres traitement
mécanique dans les différents appareils.

Dans ce chapitre, les procédés d’enrobage mis en ceuvre allant d’un simple mélange physique
(manuel) jusqu’a I'utilisation de dispositifs impliquant d’importantes forces d’impact et de
cisaillement (Hybridizer Nara et Cyclomix Hozokawa) en passant par un mélangeur beaucoup
plus conventionnel, le Turbula seront présentés. Les différentes méthodes de caractérisation
des particules avant et apres traitement seront énumérées et décrites. Les caractéristiques des

poudres utilisées pour les expériences d’enrobages seront présentées.
2. APPAREILS ET PROCEDES D’ENROBAGE
2.1 L’Hybridizer Nara

Le systeme d’hybridation utilis¢ (NHS) est une machine développée par Nara Machinery®
dans le but de créer de nouvelles combinaisons de poudres et de concevoir, de ce fait, des
particules avec de nouvelles propriétés ou des propriétés améliorées. Contrairement aux
méthodes en voie humide, le NHS défini comme étant un dispositif d’enrobage a sec par
impact, est une méthode d’enrobage en voie seéche qui évite toute agglomération. Les
particules fines (invitées) adherent aux particules hotes (grosses particules) sous 1’effet des
forces mécaniques mises en jeu (Pieper, 1996).
Les champs d’application de I’Hybridizer Nara sont variés, en particulier :
e La production de nouveaux matériaux composites avec de nouvelles fonctionnalités
e Préserver les matériaux trés coliteux et rares par combinaison de matériaux moins
colteux et plus disponibles pour produire des poudres hybrides
e Améliorer les propriétés d’une poudre comme : la coulabilité, la dispersion et la
mouillabilité
Alors qu'un procédé de mélangeur/granulateur classique opere dans des gammes de taille de
100-300 um et nécessite un agent liant (ex. : solvant) pour atteindre un bon enrobage des

particules hotes par les particules invitées, le procédé d’Hybridation peut opérer dans une plus
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large gamme de taille de particules allant de 1 a 500 um pour les particules hotes traitées avec
des particules fines de 0,1 a 50 um comme matériau enrobant (Yoshihara ; 1999).

Le modele d’Hybridation Nara utilisé dans cette étude est le NHS-0. L’installation compléte
du systeme (mode¢le NHS-1), représenté sur la figure (II.1), comprend cinq parties. Les
différences majeures qui existent entre le modele NHS-1 et NHS-0 sont la trémie
d’alimentation et la capacité¢ de 1’appareil : le modele NHS-0 dépourvu de trémie a une
charge limitée a quelques dizaines de grammes.

L’installation complete (Figure II.1) est composée de: O.M. Dizer (1) dans lequel les
particules hoétes et invitées sont préalablement mélangées avant d’étre chargés par un
processus d’alimentation (2) dans 1’unité principale du systéme, 1’Hybridizer (3). Dans ce
dernier, le mélange de poudre issu de I’O.M. Dizer est traité en mode discontinu pendant 0,5 a
10 minutes jusqu’a ce que la modification de surface désirée soit réalisée par 1’action de
forces mécaniques ¢€levées. La recirculation de la poudre permet d’obtenir des produits
homogenes qui sont ensuite déchargés dans un collecteur (4). L’ensemble du procédé est

controlé par une unité de contrdle (5).

Figure II.1 : Schéma de I’installation compléte de I’Hybridizer (NHS-1) (Yoshihara ; 1999)

Dans cette étude, le prémélange n’a pas été effectué dans 1’O.M. Dizer mais d’une fagcon
manuelle.
L’Hybridizer (NHS-0), représenté sur la figure (II.2), consiste en un rotor a six lames (de

diamétre d’environ 12 ¢cm) tournant a trés grande vitesse (jusqu’a 16000 tr.min™), d’un stator
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équipé d’une double enveloppe permettant de faire circuler un liquide a température donnée et

d’une boucle de recirculation de la poudre.

Une fois dans I’Hybridizer, le prémélange de poudre suit un ensemble de mouvements

schématisé sur la figure (I1.3).

Tuyau
d’alimentation

Rotor

Stator

Circuit de recirculation

Lame du rotor

Enveloppe chauffage/
Refroidissement

Figure I1.2 : Schéma du dispositif Hybridizer (NHS-0) [(Honda et coll. 1991)

Le procédé d’hybridation peut étre expliqué de la maniére suivante (Fig. I11.3) :

(2)

(©)

Figure I1.3 : Mouvement de la poudre dans 1I’Hybridizer (NHS-0) (Honda et col. 1991)

Le prémélange de poudre est introduit par un tuyau d’alimentation dans I’axe du rotor

(fig. I1.3a) et entrainé dans le flux d’air généré par le rotor. Ce dernier est séparé des parois

internes du stator par un espacement d’environ 7 mm.

A la traversée de la zone de rotation du mobile, les particules frappent les lames du rotor qui

par cette action d’impact mécanique, désagglomére, mélange et génére aussi des contacts

interparticulaires (fig. I1.3b). La poudre atteignant la périphérie est entrainée dans le circuit de
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recirculation et ramenée dans 1’axe du rotor pour subir a nouveau ce cycle continuellement
répété (fig. I1.3¢c). L énergie mécanique apportée par I’ensemble des chocs (appareil/particules
et particules/particules) permet de disperser et de fixer les fines particules sur la surface des
particules (Honda et coll. 1991). La poudre traitée est par la suite récupérée dans un collecteur
par une procédure de purge.

La charge maximale requise dans le NHS-0 est d’environ 50 g. Cependant, et suivant la nature
des produits, un remplissage total peut entrainer une mauvaise circulation de la poudre et par

conséquent de trés faibles rendements (masse récupérée / masse de produit utilisée).
2.2 Le Cyclomix

Le Cyclomix développé par Hosokawa Micron B.V., est défini comme étant un
mélangeur/granulateur a cisaillement élevé. Ce mélangeur peut opérer a différentes vitesses
de rotation allant jusqu’a 3000 tr.min” pour des temps de traitement courts (de 30 s a 5 min)
offrant une bonne homogénéité au produit final.

Les figures (I1.4) et (I1.5) représentent respectivement, I’installation compléte du Cyclomix et
le mouvement de la poudre a I’intérieur. Le Cyclomix comprend essentiellement :

e Une chambre conique de mélange, d’une capacité de 1 litre, équipée d’une double
enveloppe, d’un couvercle muni d’une ouverture d’alimentation et d’un capteur de
température

e Un systtme de décharge constitué par une vanne glissante placée au fond de la
chambre de mélange formant la base du mélangeur. Cette configuration permet une
décharge facile des produits et évite la présence de volumes morts.

e Une centrale de commande équipée d’un moteur pour piloter le rotor et placée au
dessus de la chambre de mélange.

e Un rotor (Fig. II.5) composé de 3 paires de pales symétriques et d’un racleur.
L’entrefer entre les pales et la paroi de la chambre est de Smm.

e Une unité de controle de la vitesse de rotation et la fréquence du moteur équipée par

ailleurs d’un afficheur de température.
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Figure 11.4 : Installation compléte Figure IL5 : Configuration du
du Cyclomix (Hosokawa) mouvement de la poudre dans le Cyclomix

Le principe de fonctionnement du Cyclomix (Fig. I1.5) est basé sur I’action de mélange créé
par la combinaison d’un moteur en rotation et d’un frottement le long de la paroi de la
chambre conique de mélange. Les particules hotes et invitées chargées dans la chambre
conique a travers l’ouverture d’alimentation sont d’abord légérement mélangées a faible
vitesse de rotation. Cette derniere est alors amenée a la vitesse nominale de traitement. Le
mélange est centrifugé en direction de la paroi de la chambre subissant ainsi des forces de
compression. La vitesse €¢levée des pales du rotor, leur inclinaison, et la forme conique de la
chambre de mélange générent un mouvement ascendant au voisinage de la paroi. Dans la
partie supérieure du Cyclomix, le mouvement des particules est ralenti en raison de 1’absence
de pales. Les particules sont alors entrainées le long de 1’axe vers le bas de 1’appareil ou elles
sont de nouveau entrainées vers le haut. Le transport du bas vers le haut des particules assure
un mélange rapide et intense des poudres. Ces caractéristiques font du Cyclomix un outil

intéressant pour le mélange intensif des poudres et I’enrobage des particules.
2.3 Le mélangeur Turbula

Dans ce type de mélangeur représenté sur la figure (I11.6) la chambre de mélange cylindrique
est soumise a des mouvements intensifs et périodiques, produits par rotation, translation et
inversion grace a un systéme rotatif a double cardan. La vitesse engendrée par ces

mouvements peut étre de : 22, 32, 46, 68 ou 96 tr.min"".
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Figure II. 6 : Photographie du Turbula

3. METHODES ANALYTIQUES DE CARACTERISATION DES PARTICULES
ENROBEES ET NON ENROBEES

Plusieurs techniques d’analyse ont été utilisées pour caractériser les particules de gel de silice
avant et apres les essais d’enrobage. Deux moyens d’observation de la morphologie de
surface des particules ont été employés : le microscope électronique a balayage en mode
environnemental (MEBE) et le microscope a force atomique (AFM). Le MEBE nous a permis
de visualiser la forme des particules ainsi que la présence de fines particules de stéarate de
magnésium a la surface des particules de gel de silice. Ces observations ont été complétées
par 1’acquisition de la topographie de surface et la mesure de rugosité en utilisant I’AFM.
Cette technique nous a offert aussi la possibilit¢ de mesurer les forces d’adhésion entre la
pointe et 1’échantillon et entre le stéarate de magnésium collé a la pointe et la surface des
particules. Une analyse thermique des poudres brutes et traitées dans les différents dispositifs
a été réalisée par calorimétrie différentielle a balayage couplée a la thermogravimétrie (TG-
DSC). La mesure des pertes de masse avec cette technique a permis d’estimer les quantités
réelles de stéarate de magnésium restantes dans les différents mélanges apres traitement. Un
granulométre laser Mastersizer 2000 a ¢été utilis€ pour analyser les distributions
granulométriques des particules de gel de silice et de stéarate de magnésium et des mélanges
formés par les deux poudres et aussi pour évaluer qualitativement les interactions entre les
particules de gel de silice et de stéarate de magnésium.

Les modifications des propriétés physico-chimiques et de 1’état de surface des particules de
gel de silice aprées traitement avec le stéarate de magnésium ont été évaluées en termes de :

coulabilit¢ (mesure de la densité tassée : Voluménomeétre), mouillabilit¢ (goutte d’eau
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déposée a la surface d’un lit de poudre) et adsorption de la vapeur d’eau (systéeme dynamique
de sorption de vapeur : DVS).
La compressibilité des particules de gel de silice avant et apres traitement a été étudiée par des

essais de compression uniaxiale couplée a I’analyse des émissions acoustiques.
3.1 La Microscopie Electronique a Balayage Environnemental (MEBE)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique puissante d’observation de
la topographie des surfaces. Elle est fondée principalement sur la détection des électrons
secondaires émergents de la surface observée et permet d’obtenir des images avec une grande
profondeur de champ. Cette technique utilise, en complément, les autres interactions des
¢lectrons primaires avec 1’échantillon qui sont souvent significatives de la topographie et/ou
de la composition de la surface : émergence des électrons rétrodiffusés, adsorption des
¢électrons primaires, ainsi que I’émission de photons X. Cette derniére permet en effet, de
réaliser une analyse chimique élémentaire (EDX) de 1’échantillon en équipant le microscope
par un détecteur rayons X (Techniques de 1’ingénieur : Techniques d’analyses, Vol papier n°
TAL1, 2006).

La figure (II.7) montre un schéma de principe d’un microscope ¢lectronique a balayage. Cet

instrument est constitué des éléments suivants :

Canon LY
Aédlectrons — T

Ecran cathodique

| Lentille
——e 1
Condenseur 1 7 électromagnétique

Géndrateur
da balayage

AAAAAAAA

Condanseur 2 *—'_'—"

=—lanode | -1
. “"i hnalt

-

Bobine de I
balayage \ )
AT SN AT I J Filamant

.';’.'I__ Electrons
Y .
(<R, ) g—Secondairss
Rayons X —_ ~at )
Echantillon| s.‘.:sorb.es

=

Figure II. 7 : Schéma de principe d’'un MEB (Techniques de ’ingénieur)

= Une colonne électronique, maintenue sous un vide suffisant et comprenant un canon a
¢lectrons, plusieurs lentilles électromagnétiques (condenseurs), un certain nombre de
bobines ¢lectriques d’alignement et de réglages, et un dispositif de balayage €lectronique.

= Une chambre « objet », ou est introduit 1’échantillon
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= Un ensemble de détecteurs, qui permet de recueillir toutes les émissions €lectroniques et

¢lectromagnétiques issues de la cible

= Un systeme de visualisation

= Un ensemble de pilotage et de controle informatique.
Plusieurs progres ont ét¢ accomplis dans la conception et la fabrication des ces instruments.
En effet, la conception du microscope électronique a balayage environnemental (ou a
chambre environnementale : MEBE) permet d’observer des échantillons non conducteurs sans
aucune métallisation préalable maintenus en atmosphere a pression élevée, neutre, seche ou
humide ou parfois réactive (oxydante ou réductrice). La pression peut atteindre typiquement
les 10* Pa et permet de condenser l’eau d’une atmosphére humide (Techniques de
I’ingénieur : Techniques d’analyses, Vol papier n® TA1, 2006).
Un microscope €lectronique a balayage avec une chambre environnementale de type ESEM
XL30 (Philips®) a été utilisé pour observer la morphologie de surface des particules hotes et
invitées avant et apres traitement par les différentes méthodes. Il permet de visualiser des
échantillons secs ou humides en atmosphére gazeuse pour des vides allant de 1,3 a 26,7 hPa

(oude 1 a 20 torrs). Des analyses chimiques ¢lémentaires (EDX) ont été aussi réalisées.
3.2 La Microscopie a Force Atomique

La microscopie a force atomique (AFM) fait partie de la famille des microscopies a champ
proche (ou a sonde locale).

L’utilisation premiere de I’AFM a été ’analyse topographique tridimensionnelle des surfaces,
avec une trés haute résolution pouvant aller jusqu’a la résolution atomique. Elle est aussi
capable de donner des informations sur les propriétés de surface : propriétés viscoélastiques,
¢étude tribologiques, mesure de force d’adhésion. Plusieurs types de matériaux peuvent étre
analysés a ’air, en atmosphere contrélée ou en milieu liquide : métaux, polymeéres, molécules,
échantillons biologiques (Techniques de 1’ingénieur, Vol papier n° R1394, 2005).

Le principe de I’AFM est de mesurer les différentes forces d’interaction (forces de répulsion
ionique, forces de Van der Waals, forces €lectrostatiques, forces magnétiques,.....) entre une
pointe miniature, fixée a un bras de levier (cantilever) et les atomes de la surface d’un
matériau placée sur une platine de déplacement (balayage XYZ).

Un schéma typique des microscopes de force est présenté sur la figure (I1.8). La déflexion du
cantilever est suivi en positionnant un faisceau laser sur sa face supérieure, le faisceau est
réfléchi sur un miroir puis collecté par une diode photoélectrique segmentée (2 ou 4 cadrans).

Les déplacements X, y, z se font grace a une céramique pi¢zo-¢électrique.
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Figure II. 8 : Schéma de principe d’un microscope a force atomique
« AFM» (Techniques de 1’ingénieur)

Selon que la pointe est en contact avec la surface ou non, qu’elle travaille a la résonance du
levier ou a fréquence nulle, ou bien que 1’échantillon vibre ou non, définit des modes
opératoires différents.
Nous allons plus particulierement définir les modes de fonctionnement de I’AFM utilisés pour
’analyse de nos échantillons (Techniques de 1’ingénieur, Vol papier n°® AM13280, 2000).

a) Mode contact
En mode contact, les principales forces d’interactions entre la pointe et la surface sont des
forces répulsives de trés courte portée. La pointe supportée par le cantilever est placée en
contact avec la surface de I’échantillon. En contact deux modes d’imagerie schématisés sur la
figure (I1.9) sont possibles : le mode hauteur et le mode force.

e Le mode hauteur, ou mode a force constante, est le plus couramment utilisé :
la déflexion du cantilever est maintenue constante par une boucle
d’asservissement, qui pilote le déplacement de la céramique piézo-€lectrique
sous I’échantillon. Les lignes d’équiforces sont donc interprétées comme la
topographie de 1’échantillon : le contraste de 1’image est di uniquement au
déplacement en z du piézoélectrique. Cette méthode permet de mesurer des
variations en z de I’ordre de 10 nm.

e Le mode force, ou hauteur constante: la hauteur de 1’échantillon est
maintenue constante et la déflexion cantilever est enregistrée. Ce mode donne
¢également des informations topographiques mais introduit une limitation dans

le choix de I’échantillon : celui-ci doit étre trés peu rugueux de maniere a ce
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que le cantilever puisse suivre la surface sans étre endommagé. Ici le contraste

de I’image est uniquement du aux variations locales de forces.

Laser

Photodiodes

Tube
piezoélectrigue
e [VIAMVEB)] - [ViC)1+V D)) =y
Force constante

(asservicsanmit vl Z) TImage topographique { mode HAUTEUR )

¥
Hautew constante ( pas
» d"asservissement )
F = A([V(A) + V(B)] - [ViC) + V(D)) »

Image mode FORCE

Suface de
I'échantillon

Figure I1. 9 : AFM, en mode contact, morphologie de surface
A partir de I’image topographique (image hauteur), il est possible d’évaluer la rugosité de
I’échantillon. Cette derniére est représentée par les parametres suivants :
» Rmax : différence de hauteur entre le point le plus haut et le point le plus bas de la section,
soit la hauteur maximale d’un pic de la section : Rmax = [Max (z(x,y))-Min (z(x,y))]

> Ra : moyenne des hauteurs mesurées : Ra :Z z, /n

i

> RMS (R,) : valeur quadratique moyenne des hauteurs mesurées : RMS =

Le mode contact nous offre aussi la possibilit¢ de mesurer les forces d’adhésion entre la
pointe et I’échantillon ou entre les particules.
b) Modes résonants

Le mode contact permet d’obtenir une meilleure résolution, mais les forces adhésives
(capillaires et ¢lectrostatiques) et les force de friction augmentent la force totale, ce qui peut
endommager la pointe et 1’échantillon, surtout pour des matériaux fragiles. Pour pallier ces
inconvénients, des modes résonants ont été développés.

» Mode "Tapping" : en surface de I’échantillon, le levier (cantilever) oscille prés de sa
fréquence de résonance, a une amplitude suffisamment élevée (typiquement supérieure a 20
nm) de fagon a ce que la pointe traverse la couche de contamination habituellement présente
sur toute surface analysée. La pointe ne vient que périodiquement en contact avec

I’échantillon et les forces de friction sont ainsi minimisées, comme montré sur la figure (II.

10).
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Figure I1. 10 : AFM, en mode Tapping, morphologie de surface

La variation de 1’amplitude d’oscillation est utilisée comme signal d’asservissement afin de
corriger le déplacement en z, pour conserver I’amplitude constante et ainsi suivre la surface.
Deux images de la surface sont alors enregistrées simultanément ; 1’image hauteur donnant la
topographie de surface et I’'image amplitude qui met en évidence les variations de la pente en
tout point de la surface.

» Mode contraste de phase: ce mode est utilisé en mode Tapping. Le mouvement
d’oscillation de la pointe peut également étre caractérisé par son déphasage par rapport au

mouvement d’oscillation du piezo qui I’entraine, comme montré sur la figure (I1.11).

—amplitucle
Extencier
Electronics |—phase

phase

Figure I1. 11 : AFM, en mode Tapping, contraste de phase

Le signal obtenu permet souvent d’obtenir une meilleure résolution morphologique que sur
les images hauteur et amplitude. Le déphasage change quand la pointe rencontre des régions
différentes. En effet, le contraste de phase permet d’identifier sur le méme matériau, des

régions avec des propriétés physiques ou physico-chimiques différentes (viscosité, élasticité,
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viscoélasticité) (Berquand et al., 2003). L’angle de déphasage mesuré donne aussi des
informations sur des interactions pointe-échantillon spécifiques en particulier pour des
matériaux hétérogénes. De nombreuse études théoriques sur les contrastes de phase sont
rapportées dans la littérature (Anczykowski et al., 1996, Burnham et al., 1997, Magonov et
al., 1997, Boisgard et al., 1998, Cleveland et al., 1998, Marth et al., 1999, Wang et al., 1999,
Garcia et al., 1999 et 2000, Durig, 2000, San Paulo et al., 2001, Sabastian et al., 2001).
Cependant, I’interprétation systématique de ces déphasages observés en mode contraste de
phase reste difficile a faire (Chen et al., 2002).

Des observations expérimentales ont montré que les contrastent des images hauteur et phase
dépendent essentiellement du rapport entre I’amplitude libre (Ao) et I’amplitude réduite ou
I’amplitude set-point (Ag,) utilisée dans la boucle d’asservissement (Whangbo et al., 1998).
Le rapport entre ces deux amplitudes d’oscillions est déterminant dans la mise en évidence

des régions a différentes propriétés a la surface du matériau analysé (Magonov et al., 1997).

¢) Mesure des forces d’adhésion
L’AFM, permet, en plus de [Danalyse topographique des surfaces, d’obtenir
expérimentalement des courbes de force en mode contact. Le principe étant de mesurer la
déflexion du levier en fonction du déplacement oscillant en z de 1’échantillon par rapport a la
pointe. La déflexion z du levier est reliée a la force d’adhésion F par I’expression : F = kz ou
k est la constante de raideur du levier.
La figure (II.12) montre une courbe e fonction de I’éloignement de la surface (d) dont les
différentes parties sont :
1 : le levier est loin de la surface (d grand) ; la déflexion est nulle
2 : lorsque la pointe est trés proche de la surface, la force attractive est suffisante pour faire
entrer brusquement en contact la pointe avec 1’échantillon
3 : lorsque la pointe se rapproche alors quelle est en contact avec la surface, la déflexion du
levier augmente : c’est cette partie de la courbe qui est susceptible de fournir des informations
sur les propriétés mécaniques du matériau
4 : le mouvement s’inverse ; alors que la pointe s’¢loigne de la surface, les forces d’adhésion
produisent une déflexion plus importante du levier que celle qui existait lors du contact a
I’aller. La déflexion redevient négative jusqu’a ce que 1’adhésion soit brisée (5) et le levier se

libére de la surface.

46



II. MATERIAUX ET METHODES

©

FARD

Approach

©

Contact

Repulsion

9

Attraction

©

PULL-OFF

Adhésion Force :
F= k.z
k : Cantilever stiffness

Figure I1. 12 : Courbe de force obtenue en mode contact

Le microscope a force atomique utilisé dans notre étude est un Multimode Nanoscope II1A de
Digital instruments, Veeco Metrology Group®. Le mode tapping a été employé avec une
pointe MPP 11100 en Silicium dopé phosphore N de constante de raideur d’environ k=
40 N.m™' pour imager la surface des particules hotes et invitées et les particules enrobées dans
I’Hybridizer avec différentes proportions de StMg. Le contraste de phase a permis de mettre
en évidence la présence de deux phases différentes attribuées au gel de silice et a la présence
localisée du StMg sur la surface. Le mode contact a force constante a été, quant a lui, utilisé
avec une pointe NP en nitrure de silicium de constante de raideur k=0.32 N.m™. Des
cartographies de courbes de force ont été réalisées par 1’utilisation de I’option Picoforce
intégré au Nanoscope IIIA sur les poudres de gel de silice et de stéarate de magnésium brutes
et les particules enrobées dans I’Hybridizer Nara avec différentes proportions de StMg.

Les propriétés des pointes utilisées en mode contact et tapping sont regroupées en annexe 02.
3.3 Granulométrie laser

La technique de la granulométrie laser est basée sur la diffraction et la diffusion d’un faisceau
laser (Fig. I.13). La lumicre diffusée est par la suite interprétée par la théorie de Mie
(Techniques de 1’ingénieur : Techniques d’analyses, Vol papier n°® E4410, 1966) pour des
particules fines (< S5um). Pour les particules > 2 pum, la diffraction du faisceau permet de
déterminer les distributions de taille entre 0,02 pm et 2000 pm.

Un faisceau laser cohérent et monochromatique est traversé par un flux de particules. La
déviation de ce faisceau lumineux autour d’une particule génére des anneaux de diffusion.
Des capteurs mesurent alors I’angle et I’intensité du rayon regu qui dépendent du volume de la

particule (M. Lazgheb, 2006).
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Figure II. 13 : Principe de mesure d’un granulometre laser

Un granulométre laser Mastersizer 2000 (Malvern®) a été utilisé pour mesurer les
distributions de taille de particules hotes et invitées avant et aprés traitement dans les
différents dispositifs. Les essais ont été réalisés en phase seéche, sous différentes pressions
d’air de dispersion. Les distributions de taille mesurées sont comprises entre 0,02 et 2000 um.
Le traitement des données est réalisé au moyen du logiciel « Mastersizer ».

Le premier résultat fourni par le granulométre laser est la répartition en volume dans
I’échantillon, c’est a dire la répartition des spheres équivalentes qui pour le méme volume
occupé pour I’échantillon mesuré, conduit au méme spectre. Chaque échantillon a été analysé
trois fois et les résultats sont présentés en termes des distributions de taille en volume (grosses
particules) et en nombre (particules fines).

Avec la variation de la pression d’air de dispersion dans le granulometre, il est possible de
contrdler la désagglomération des particules. Nous avons donc utilisé¢ cette méthode pour
suivre I’évolution des distributions de taille en volume et en nombre des particules enrobées
en fonction de la pression d’air de dispersion. La comparaison des distributions de taille (en
particulier en nombre) des particules enrobées et non enrobées peut nous renseigner, d’une
mani¢re qualitative, sur les forces d’interaction entre les particules hdtes et invitées.
L’¢évaluation de ces interactions est basée sur le détachement ou non des particules fines de la
surface des particules hotes. Le détachement peut donner, a des pressions élevées, des

distributions similaires a celle du stéarate de magnésium seul.
3.4 Calorimetrie Differentielle a Balayage couplée a 1a Thermogravimetrie (TG-DSC)

La Calorimétrie Différentielle a Balayage couplée a la Thermogravimétrie (TG-DSC) permet

d’observer des phénomeénes thermiques caractéristiques de chaque produit comme : la
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cristallisation, déshydration, fusion. Cette méthode fournit aussi, les pertes en masses liées
aux événements thermiques observés. Les thermogrammes de TG-DSC, des particules de gel
de silice enrobées et non enrobées, ont été obtenus avec un appareil TG-DSC 111 de
Setaram®, calibré en température et enthalpie avec I’Indium. Les échantillons sont analysés
sous un deébit d’azote et soumis a une vitesse de chauffage de 5°C/min pour une gamme de

température allant de 20°C a 600°C.
3.5 Le Pycnométre a Hélium

Les masses volumiques des particules hotes et invitées avant et aprés traitement, ont été
déterminées a I’aide d’un Pycnometre a Hélium (Accupyc 1330, Micromeritics®). C’est un
appareil a déplacement de gaz composé de deux cellules connectées par une vanne et de
volumes calibrés V. (cellule contenant 1’échantillon) et Vex, (cellule d’expansion). Les deux
cellules sont initialement a la pression atmosphérique P, et température T,. La cellule de
volume V. est soumise a une pression supé€rieure P,. Lorsque la vanne s’ouvre, le gaz se
répand dans la cellule de volume Vex, entrainant une chute de pression a P2. Par combinaison
des équations des gaz parfaits pour les cellules, on calcule par 1’équation (II.1), le volume de

I’échantillon V. non accessible au gaz.

Vexp
V,=V_- (ILT)
P& -1
Pzg

Avec : Pig=Pi-Paet P2y = P2-Pa
Connaissant le volume et la masse de I’échantillon, I’appareil détermine la masse volumique
du solide, si le volume accessible au gaz ne contient que la mati¢re solide. Sinon on obtient

une masse volumique apparente si ce volume contient des inclusions (gaz ou liquide dans des

pores fermés, autre solide inclus).
3.6 Mesure de la surface spécifique (Sggr) et des volumes poreux (V)

L’appareil ASAP 20010 (Accelerated Surface Area Porosimetry Analyzers) de Micromeritics
permet la mesure de la surface spécifique, des volumes poreux et des distributions de tailles
des pores, a partir de la courbe d’adsorption-désorption d’un gaz inerte a basse température
(77 K).

L’échantillon solide est exposé a un courant de gaz inerte, en I’occurrence I’azote (N2), sous

différentes pressions. Ce gaz s’adsorbe a la surface et dans les pores des particules (Fig. 11.14)
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et par conséquent, la pression du gaz diminue. A partir de cette variation de pression, les

isothermes d’adsorption-désorption du gaz sont tracées.

Multicouche

Monaocouche compléte

Monocouche

Figure II. 14 : Représentation schématique de différentes étapes d’adsorption
d’un gaz a la surface d’un solide microporeux (M. Lazgheb, 2006)

Le logiciel couplé a I’analyseur ASAP2010 permet d’accéder a la surface spécifique par un
calcul basé sur la théorie de Brunauer, Emmett et Teller connue sous le non de «la méthode
BET ». En effet, le principe de ce calcul est le traitement analytique de 1’isotherme
d’adsorption déterminé expérimentalement. Il est ainsi possible de définir la quantité d’azote
adsorbée en une monocouche compléte (Fig. I 14), puis de calculer 1’aire de cette couche et
donc la surface spécifique du matériau.

La structure poreuse (micro ou mesopores) du matériau peut étre connue suivant la forme, le
type et D’Hystérésis de I’isotherme d’adsorption-désorption obtenue (classification de
Brauner). Comme pour la surface spécifique, I’analyse de la branche de désorption permet de
calculer les volumes poreux et la distribution de la taille des pores. Pour une structure de
mésopores, la méthode la plus utilisée est celle de Barrett, Joyner et Halenda (méthode BJH)
(Techniques de I’ingénieur : Techniques d’analyses, Vol papier n° P1050, 2003).

Avant d’étre analysé, chaque échantillon subit un prétraitement de dégazage sous vide (P ~
0,1 mm de mercure) a 100°C pendant au minimum 24 heures, sous balayage d’azote.
L’¢échantillon est introduit minutieusement au fond d’une ampoule porte échantillon en verre
munie d’un bouchon. Le chauffage est assuré a I’aide d’une poche thermique, fixée par une
pince a ’embout de ’ampoule. L’étape de dégazage vise a désorber les especes chimiques,
entre autres, les impuretés et les traces et les traces d’humidité présentes a la surface des
pores. Lors de I’étape d’analyse, ’ampoule contenant 1’échantillon dégaz¢ est immergée dans
un vase contenant de 1’azote liquide (a 77 K). La figure (II. 15) montre une photographie de

I’appareil avec ses différents compartiments.
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Figure II. 15 : Dispositif de ’ASAP2010 avec ses compartiments (Lazgheb, 2006)

Dans notre étude, nous avons utilisé cet appareil dans le but de suivre 1’évolution de la surface
spécifique et des volumes poreux des particules enrobées et non enrobées dans le temps et

d’évaluer I’influence de I’humidité relative de stockage.
3.7 Le Voluménomeétre : caractérisation de la coulabilité

Les propriétés d’écoulements des particules enrobées et non enrobées sont caractérisées au
moyen d’un appareil appelé voluménometre Erweka. La capacité d’une poudre a s’écouler est
influencée par I’arrangement entre les particules ainsi que par la cohésivité et les interactions
qui s’exercent entre les particules. La coulabilité des particules enrobées et non enrobées est
estimée par les densités aérées (pasrse) €t tassées (prussée). Ces mesures sont effectuées en
placant I’échantillon dans deux cylindres graduées de 25 ml et montés sur une plate forme a
verrouillage rapide. Aprés avoir noté le volume initial et le poids de la poudre, nécessaires
pour calculer la densité aérée (p.ese = masse de 1I’échantillon / volume initial), les cylindres
sont soumis a un nombre fixe de "coups" et les volumes de la poudre tassée sont relevés
jusqu’a observation de trés faible variation de volume (plateau) et la densité tassée (pPigsee =
masse de I’échantillon / le volume tass¢€) de la poudre est alors obtenue.

A partir de ces valeurs, I’indice de Carr (Ic: équation I1.2) et le rapport d’Hausner (R
équation I1.3) sont déterminés. Ils permettent alors de classer les poudres leur coulabilité, de
leur cohésivité (tableau IL.1) et aussi leur compressibilité (tableau I1.2).

I (%) =100 x Prsste ~Paeree (11.2)

p tassée
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R, = Poste (IL3)

p aérée

Tableau II.1 : Coulabilité d’une poudre évaluée par I’indice de Carr (Ic)

Ic (%)  Coulabilité Diagnostic de la poudre

5-15 Excellente Granulés, sable, poudre sans fibres et sans fines
15-18 Bonne Granulés, sable, poudre sans fibres et sans fines
1822 Médiocre Poudres avec peu de ﬁngs et densités élevées des

particules

22-35 Mauvaise Poudres avec fines = fusante
35-40 Trés mauvaise Poudres cohésives

>40 Exécrable Poudres trés cohésives

Tableau I1.2 : Cohésivité d’une poudre évaluée par le rapport d’Hausner (Ry)

Ry Etat de la poudre (cohésivité)

Ru<1,25 Granuleuse ou sableuse => peu compressible
1,25< Ry <1,4 Fusante => compressibilité intermédiaire

Ry>1,4 Cohésive => compressible

3.8 Le test de la goutte d’eau posée : caractérisation de la mouillabilité

Le mouillage d’un solide peut €tre défini comme 1’¢talement d’un liquide sur sa surface. Ce
phénomene est une conséquence directe des interactions moléculaires entre les trois phases
concernées rentrant en contact : solide — liquide — vapeur.

Quand une goutte d’un liquide donné est déposée sur la surface d’un solide, elle s’étale et

adopte une configuration d’équilibre (si la surface est non poreuse), comme montré sur la
figure (I.16). L’angle@, dit de contact, résulte de 1’équilibre des tensions des trois interfaces
solide/liquide (ysp), liquide/vapeur (yy) et solide/vapeur (ysy) ; ces grandeurs sont liées entre

elles par la relation de Young :

Yoy €080 =7g, — Vg (I1.4)

On distingue différents types de mouillage :

e Le liquide s’étale spontanément et le mouillage est parfait : =10 ;
e Le mouillage estbon:0<6 <90°;

e Le mouillage est mauvais : 90° <@ <180°;
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e Iln’yapas de mouillage : @ = 180°.

Figure I1. 16 : Etat d’¢équilibre d’une goutte de liquide posée sur un solide

L’énergie fournie lors de 1’étalement de la goutte est traduite par 1’angle @ de contact. Le

travail a exercer pour séparer, de facon réversible, le solide du liquide s’exprime, pour une

unité d’aire de surface, par la relation de Dupré :

WL =Ysv = Vst + Vv (IL5)
En combinant les relations (I1.4) et (II.5), on obtient la relation de Young-Dupré :

cost =W /v, —1 (1L.6)

Cette relation montre que le mouillage résulte de la compétition entre, d’une part, la cohésion
traduite par la tension superficielle y;y et, d’autre part, I’attraction des atomes du liquide par
ceux du solide, exprimée par 1’énergie d’adhésion solide/liquide Wg; .

Pour nos essais de mouillabilité, des lits de poudres arasés ont été préparés avec les poudres
de gel de silice et de stéarate de magnésium et les particules traitées avec différentes
proportions de StMg dans les différents dispositifs. Un appareil ILMS développé par GBX a
¢été utilisé. Le principe de cette technique est de déposer a 1’aide d’une seringue une goutte de
liquide de volume connu sur le lit de poudre. Le comportement de la goutte est enregistré au
moyen d’une caméra et I’angle de contact statique est déterminé grace a un logiciel Kruss

G40, comme montré sur la figure (II.17). L’angle de contact est mesuré au temps t=0 s.

En plus de la mesure de 1’angle de contact, cette technique permet de déterminer le travail
d’adhésion Wst et de suivre 1’évolution du volume de la goutte et de 1’angle de contact dans

le temps.
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Figure II. 17 : Schéma de principe de la goutte d’eau posée

3.9 Le Systéme Dynamique de Sorption de Vapeur (DVS) : adsorption-désorption de la

vapeur d’eau

Le principe d’un systétme dynamique de sorption de vapeur consiste a soumettre un
échantillon a un taux d’humidité relative donné, a température constante, et de mesurer la
variation de sa masse en fonction du temps. En effet, un échantillon soumis a une forte
humidité relative va adsorber les molécules d’eau contenues dans 1’atmosphére environnante
ce qui va se traduire par une augmentation de sa masse. Par contre, une faible humidité
relative entraine le séchage de 1’échantillon par désorption des molécules d’eau ce qui se
traduit par une diminution de sa masse.

L’appareil utilis€ pour analyser les particules hotes et invitées avant et apres traitement, est le
Dynamic Vapour Sorption (DVS-2) de Surface Measurement System® (Fig. I1.18). La balance
de sorption, entiérement automatisée, est constituée d’une microbalance permettant
d’effectuer des changements de masse inférieurs a 5.10° g. La microbalance est placée dans
une enceinte a température controlée et maintenue constante. Elle mesure la prise en masse
d’adsorption et de désorption de vapeur, au cours du temps. L’humidité environnante est
générée par un mélange de deux gaz (Nz), I’'un sec et I’autre saturé dans des proportions

contrdlées par des débitmetres. La température est fixée a 25°C.
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Figure II. 18 : Schéma d’un systéme dynamique de sorption de vapeur

Dans un premier temps, une masse d’échantillon (my 100 mg) dans une nacelle en quartz
placée dans la microbalance, est soumise a une humidité de 0% par un flux d’air sec pendant

60 min. Cette phase de séchage est controlée par un critere d’équilibre défini ci-dessous.

=  Critére d’équilibre : 1’échantillon est considéré comme étant a I’équilibre sur un palier
(temps palier: de 10 min a 1000 min maximum) a un taux d’humidité fixé lorsque la

variation de la masse séchée répond au critere d’équilibre. Ce dernier est déterminé selon

I’équation (I1.7) :

dm dm 0,005

= _"= ==20,10 = 5pg /mi 117
a dt T 100 Hg /m (IL.7)

La masse séchée est ensuite soumise a différentes humidités relatives, RH, comprises entre
0% et 90% a 25°C. A chaque palier d’humidité relative, la masse de 1’échantillon augmente
puis se stabilise lorsque 1’équilibre est atteint. Une fois la montée en humidité achevée (de 0%

a 90%), ’appareil procede a la descente en humidité, de 90% a 0%.

Date: 03 Mar 2006 [Temp: 253°C Date: 03 Mar 2006
Time: 4:07 pm DVS Mass Plot Meth: melange Gelsilice StMg2.SAO ime DVS Isotherm Plot
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Figure I1. 19 : Exemple de résultats d’équilibre de sorption (a gauche) et d’isotherme de
sorption/désorption (a droite) d’un échantillon de stéarate de magnésium
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Il est a noter que ce systéme permet de présenter les résultats sous deux formes : cinétique de
sorption de vapeur et isotherme de sorption/désorption. Un exemple est donné sur la figure

(II.19) pour un échantillon de stéarate de magnésium analysé a 25°C.
3.10 Compression uniaxiale et analyse des émissions acoustiques

La compressibilit¢ ou D’aptitude d’une poudre a la densification dépend de plusieurs
phénomeénes : le réarrangement granulaire naturel appelé tassement ou celui consécutif a la
fragmentation, et aux déformations élastique et plastique. L’ensemble de ces phénomenes
peut étre suivi par 1’étude des parametres texturaux tels que la porosité relaxée (¢) ou sous
contrainte (n) ou la surface spécifique (Sggr), en fonction de la pression de consolidation (P).

Nous avons entrepris une étude expérimentale sur la compression uniaxiale avec un suivi des
émissions acoustiques (EA) des particules hotes avant et apres traitement mécanique avec du
stéarate de magnésium dans I’Hybridizer Nara. Pour suivre le changement ou non de la
compressibilité du gel de silice aprés enrobage, nous avons analysé la porosité (n) et la

surface spécifique (Sget) en fonction de la contrainte de compression (P).
3.10.1 Description des étapes du cycle de compression
Une compression uniaxiale se fait suivant le cycle schématisé sur la figure (11.20).

Pression appliquée
Pma L

| Vy

i’rdlfr'i;

temps

Figure II. 20 : Cycle de compression en fonction du temps (E. Serris, 2002)

Ce cycle est composé de cinq parties distinctes. Tout d’abord une montée en pression a lieu a
une vitesse Vi jusqu’a un palier isobare a la pression maximale Pmax, le temps de ce palier
isobare est noté t,. Ensuite, la descente en pression est effectuée a la vitesse V4 et le comprimé

est &jecté apres un temps d’attente ty pour €tre caractérisé apres un temps t, (Serris, 2002).

Pour nos essais, une presse uniaxiale LR de force maximale 50 KN instrumentée pilotée par
ordinateur de la société LLYODS INSTRUMENTS®, a été employée. La poudre
comprimer est pesée (200+£10 mg) et chargée dans une matrice cylindrique de diameétre

interne de 10 mm. Le cycle de compression est résumé dans le tableau (I1.3).
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Tableau I1.3 : Protocole expérimental du cycle de compression uniaxiale

Cycle de compression
Vi 10 mm.min™
P nax 50, 100, 150 et 200 MPa
t, 0
Vi 50 mm.min”'
ty 0
t 0 (mais généralement de 24 heures)

3.10.2 Suivi de I’émission acoustique (EA)

Le suivi acoustique permet de mieux comprendre les phénomenes se produisant au cours du
cycle de compression de la poudre : réarrangement des grains, fragmentation, déformation par
viscosité, ¢lasticité, ou plasticité du milieu (E. Serris, 2002). En effet des phénomeénes comme
la fragmentation engendrent des émissions d’ondes acoustiques (EA) suite a la relaxation du
milieu apres la rupture. Dans les travaux de thése d’Eric Serris, un montage expérimental pour
le suivi des émissions acoustiques associé¢ au cycle de compression a ¢té¢ décrit. La méme
procédure schématisée sur la figure (II. 21) a été utilisée pour I’étude de la compression des
particules de gel de silice enrobées et non enrobées.

Un capteur piézoélectrique est placé contre la paroi externe de la matrice contenant la poudre.
Le capteur est reli¢ a un compteur qui analyse les signaux caractéristiques d’émissions
acoustiques. La procédure de compression et 1’enregistrement de 1’émission acoustique sont
déclenchés simultanément. Ces expériences permettent d’enregistrer le nombre de salves,
appelés coups, qui sont a I’origine d’une émission acoustique pendant les différentes étapes
du cycle de compression. En fin d’expérience, une courbe du nombre de coups en fonction du
temps peut étre comparée avec la courbe d’évolution de contrainte de compression en

fonction du temps.
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1 : capteur piézoélectrique
(130 Euro physical acoustic)

poingon

2 : préamplificatenr (gain 40 dB)
] 6 +filtre passe bande 200 i 300
poudre kHz (Briiel et Krael mocel 2637)

\N’] 3 : amplificateur (gain 30 dB) +
e 4 filtre passe haut (0.1 a 2MHz)
(Briiel et Krael model 2638)

matrice 4 : compteur d’arche ou de salve

5 : controle par oscilloscope

6 : acquisition des données

Figure II. 21 : Procédure expérimentale pour 1’acquisition des EA (E. Serris, 2002)
3.10.3 Analyse et suivi de la porosité (n) et de la surface spécifique (Sger)

La compressibilit¢ des particules de gel de silice non enrobées et enrobées de STMg a été

étudiée en suivant 1I’évolution des deux parameétres texturaux suivants :

= La porosité (n) : la porosité sous pression (n) s’exprime par la relation (II. 8).

\Y% Viw =V, m
n= = :1— s
A% \Y 2nx 1’ xp, xAl

app app

(IL8)

Avec V,, le volume poreux, V,,, le volume apparent, V;, le volume solide, m, la masse de
solide, r le rayon interne de la matrice, ps la masse volumique du solide et Al la hauteur du lit
de poudre.

= La surface spécifique (Sger) : la surface spécifique a ét€ mesurée en utilisant 1’appareil

Micromeritics ASAP 2010 décrit précédemment.

4. MATERIAUX

Cette ¢tude sur I’enrobage en voie séche a concerné en particulier un seul systéme particulaire
composé de la poudre de gel de silice (particules hdtes) et du stéarate de magnésium
(particules invitées). Cependant, pour les essais dans le mélangeur Cyclomix, d’autres

systémes particulaires ont été étudiés.

4.1. Gel de ssilice (GS)

La silice, ou le dioxyde de silicium, est 1’oxyde le plus répandu dans la nature. De formule
générale Si0O,, elle est composée de 1’enchainement de tétraédres de SiO,4 liés entre eux et
peut étre naturelle ou synthétique, amorphe ou cristalline.

La silice se trouve sous forme naturelle dans des minéraux tels que le quartz, ou dans les

végétaux et se présente principalement sous forme cristalline. Plusieurs phases peuvent
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exister, en fonction de la température, de la pression et du degré d’hydratation (Paquien,
2003).

A I’état amorphe, ’oxyde de silicium existe sous la forme de verre de silice anhydre ou de
silice colloidale hydratée (Comte, 2004). Il existe ¢galement des silices amorphes fabriquées
industriellement qui suivant les voies de synthése, ont des propriétés et des applications tres
spécifiques tant du point de vue de leur fonctionnalité que de leur morphologie. Trois grands
types de silices synthétiques amorphes peuvent étre dénombrés :

» Les gels de silices

» Les silices de précipitation

» Les silices pyrogéniques

Les procédés de synthése de ces silices sont décrits dans les ouvrages de Wason (1987) et
Giinther (1992). Elles sont caractérisées par des surfaces spécifiques treés variables pouvant
dépasser les 700 m’. g'1 et descendre en dessous de 50 mz.g'l

Les différences de propriétés physiques de ces silices dépendent fortement de la maniére dont
les particules sont agrégées ou agglomérés. En effet, il existe trois échelles de structure dans
les silices. Les particules primaires, dont la taille varie de 3 a 500 nm de diameétre qui
s’agregent sous ’effet des forces colloidales pour donner naissance a une seconde structure
de particules secondaires, les agrégats. Ces derniers sont difficiles a casser méme sous
I’action de forces de cisaillement. Dans certaines conditions, ces agrégats peuvent a leur tour
se lier pour former une structure tertiaire constituée d’agglomérats. Ces agglomérats peuvent
étre séparés dans certaines conditions sous ’effet de forces de cisaillement et retourner a
1’¢état d’agrégats (Iller, 1979, Paquien, 2003).

La taille des particules primaires, ainsi que la densité et leur degré d’agrégation et

d’agglomération détermine la porosité et la surface spécifique des silices.

Les gels de silice peuvent étre définis comme des réseaux tridimensionnels, rigides et
cohérents de particules contigiies de silice colloidales. La formation de ces gels par
polymérisation de 1’acide silicique et par agrégation des particules colloidales est décrite en
détails dans I’ouvrage d’Iller (1979). Les propriétés des gels de silice sont a relier aux états
d’agrégation mais aussi a leur chimie de surface.

La porosité des gels de silice est une propriété physicochimique tres importante. Plusieurs
¢tudes d’adsorption de molécules d’azote sur différentes gels de silices ont montré que le
type de porosité est trés variable suivant les conditions de gélation, de pH et de température

(Comte, 2004). Le tableau (I1.4) résume les caractéristiques de différents gels de silices.
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Tableau II. 4 : Propriétés de différents gels de silice (Comte, 2004).

gel de silice Porosité Surface spécifique (mz.g'l) Volume poreux (cm3.g'1)
Aerogel Macroporeux 800 2,0
G-xerogel Mésoporeux 350 1,2
S-xerogel Mésoporeux 500 0,6
S-xerogel Microporeux 700 0,4

Les gels de silice représentés par la formule chimique SiO,.nH,O ont des surfaces recouvertes

par des groupements silanols (Si-OH), comme présenté sur la figure (11.22).

O—H O—H O—H O—H
s s i

2
Si Si

S5 =sememem~ 5§

Figure II. 22 : Structure d’un gel de silice

Ils possédent des surfaces spécifiques plus élevées que les autres silices synthétiques, en
raison de leur plus faible taille de pores. La majeure partie de cette surface est interne, ce qui
est a prendre en compte lors du choix de la silice.
Les gels de silice sont principalement utilisés comme :
» desséchants : ils ont en effet un grand pouvoir de rétention d’eau sur une large
gamme d’humidité. Ils sont utilisés pour assécher des gaz, pour conserver a
I’abri de I’humidité des denrées alimentaires ou des médicaments.
» adsorbants: le domaine le plus représentatif est celui de la chromatographie.
Ils permettent également de purifier des solutions par I’adsorption de polluants
(biére, huile,...).
Pour nos essais d’enrobage en voie seche, nous avons utilisé un gel de silice 60 fourni par la
société Merck. Cette poudre blanche principalement utilisée pour le remplissage des colonnes
de chromatographie présente un diametre médian (dso) d’environ 50+5 um. Le gel de silice
60, de nature hygroscopique est un xerogel surface spécifique avoisinant les 500 m?.g™' et une
structure mésoporeuse présentant un volume des poreux d’environ 0,7 cm’. g'l.
Les particules sont de forme irréguliere, comme montré sur les images de la figure (I1.23)
obtenues par microscope ¢électronique a balayage environnemental (MEBE). Un

grossissement plus important montre une surface plutot anguleuse.
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Figure I1.23 : Images MEBE du gel de silice 60

Afin de vérifier la granulométrie des particules données par le fournisseur, une analyse de la
taille des particules par un granulométre laser a été effectuée. Les valeurs des diameétres
représentatifs calculés a partir des distributions de taille en volume, dio, dsoet doo fournis sont

regroupés sur le tableau (tableau I1.5) et comparées aux diamétres mesurés.

Tableau II. 5 : valeurs des diamétres d,, dsy et dgy du GS 60

diametres dio(um) | dso (um) | dog (um)
Valeurs fournisseur 25-35 45 - 55 60 -75
Valeurs mesurées 35+0,05 52+0,02 78+0,07

Dans une précédente étude (Lubert, 2000), la coulabilité du gel de silice a été évaluée par un
appareil Hosokawa (Hosokawa Powder tester PT-N). Cette poudre non cohésive a montré une
bonne aptitude a 1I’écoulement et les densités apparentes aérée et tassée obtenues étaient
respectivement de 0,43 g.cm™ et 0,52 g.cm™. Des valeurs similaires ont été obtenues par

P’utilisation du voluménomeétre Erweka.

Une étude plus détaillée sur la chimie de surface et la capacité d’adsorption du gel de silice

sera présentée dans la deuxiéme partie de ce travail.
4.2. Stéarate de magnésium (StMg)

Le Stéarate de magnésium (MgSt) utilisé dans cette étude est d’origine végétale fourni par la
société Chimiray. Le diamétre médian (dso : moyenne volumique) des particules est d’environ
5 pm, la densité apparente de 0,30-0,45 g.cm™ et le point de fusion se situe entre 125 et
145°C. Cette poudre trés cohésive est de nature hydrophobe, insoluble dans I’eau et de faible
surface spécifique avoisinant les 8 mz.g'l. La figure (I1.24) présente les images MEBE du
stéarate de magnésium, les particules montrent une large distribution de forme incluant des

formes en aiguille et en plaque. Les tailles des particules semblent aussi assez variables
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puisqu’on remarque la présence de trés fines particules ainsi que de gros grains de stéarate de

magnésium.
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Figure I1. 24 : Images MEBE du Stéarate de magnésium

L’analyse granulométrique, a 3.5 bars, des particules de stéarate de magnésium (Tableau I1.6)

confirme les observations MEBE. Les particules ont des tailles allant de 1 a 12um.

Tableau II. 6 : valeurs des diamétres d,, dsy et dgy du GS 60

diametres dio(um) | dso (um) | dog (nm)
Valeurs mesurées 1,1+0,01 5+0,1 12,5+0,1

Contrairement au gel de silice, les essais de coulabilité réalisés avec le voluménomeétre
Erweka indiquent que le Stéarate de magnésium a une trés mauvaise aptitude a 1’écoulement.
Le Stéarate de magnésium est largement utilisé mais en faible proportion massique (de 0,25%
a 2%), comme lubrifiant dans la formulation des comprimés pharmaceutiques et capsules, en
raison de sa capacité de réduire le frottement entre les comprimés et les parois de la matrice
durant le processus d’¢jection.

D’aprés la Pharmacopée Européenne, le stéarate de magnésium est un mélange de sels de
magnésium de différents acides gras. La fraction des acides gras est d’environ 40% d’acide
stéarique et la somme des acides stéarique et palmitique ne dépasse pas les 90%. Sa formule
chimique est C;sH;0MgO,, avec une masse molaire de 591,27 g.mol'1 pour un stéarate de
magnésium pur.

Les propriétés physiques du stéarate de magnésium ont été étudiées par plusieurs chercheurs.
La plupart de ces études avaient comme objectif d’établir une corrélation physique entre les
propriétés du stéarate de magnésium et sa capacité de lubrification, malheureusement aucune
relation fiable n’a pu étre mise en évidence.

Ertel et al. (1988 a) se sont intéressés a la caractérisation de trois échantillons de stéarate de

magnésium d’origine commerciale en terme de composition chimique, teneur en humidité et
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surface spécifique. Aucun rapport n’a pu étre €établi entre les propriétés de lubrification des
échantillons de stéarate de magnésium commercial et leurs surfaces spécifiques. Les mémes
auteurs ont aussi étudié I’efficacité de lubrification du stéarate de magnésium commercial et
celle de trois hydrates de stéarate de magnésium purs préparés au laboratoire. La différence
entre les propriétés de lubrification des échantillons de stéarate de magnésium a été attribuée a
leur teneur en humidité et leur surface spécifique. Pour les stéarates de magnésium purs, en
raison de leur structure cristalline présentant un plus long espacement cristallin, le trihydrate a
montré des propriétés de lubrification plus importantes que le dihydrate et 1’anhydre.

Il semble aussi que la mesure de la surface spécifique est trés sensible aux propriétés du
stéarate de magnésium. Plusieurs auteurs ont obtenu des valeurs de la surface spécifique en se
basant sur la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) et ont montré que ces valeurs
peuvent changer d’une maniére significative. Une des explications de ce phénomene est la
différence de teneur en humidité et 1’état d’hydratation des échantillons de stéarate de
magnésium (Andres et coll.,, 2001). Le dégazage habituel, & des températures parfois tres
¢levées (105°C), des échantillons de stéarate de magnésium avant I’analyse BET peut étre une
autre raison. Ertel et coll. (1988 b) ont observé que le dégazage a une température de 105°C a,
non seulement, permis d’éliminer I’eau d’hydratation mais également de changer la structure
cristalline de I’échantillon de stéarate de magnésium. Andres et coll. (2001) ont présenté des
isothermes complétes d’adsorption et de désorption d’azote et de krypton d’échantillons de
stéarate de magnésium dégazés a 50°C et stockées sous humidité relative de 85% et ont
observé qu’elles ne correspondaient a aucune forme des isothermes standards connues en
théorie. Il était difficile alors d’appliquer le modele d’adsorption physique de BET pour
déterminer la surface spécifique.

Rajala et coll. (1995) ont étudié I’effet de 1’humidité sur la structure du stéarate de
magnésium. Ils ont observé le changement de structure du stéarate de magnésium apres
stockage des échantillons d’origine commerciale sous des humidités relatives de 76% et 93%.
Cependant, 1’échantillon de stéarate de magnésium pur initialement dihydrate n’a montré
aucune tendance a former un trihydrate par stockage sous humidité et aucune perte en eau
sous atmosphere seche (dessicateur). Ceci a été expliqué par le fait que le stéarate de
magnésium est de nature non hygroscopique. Swaminathan et coll. (2001) ont observé que le
mécanisme de déshydratation, a des températures de 100°C et 105°C et de réhydratation a des
humidités relatives supérieures a 70%, entrainait des changements de structure et des états

d’hydratations différents. Ce phénomene s’est avéré réversible et le dihydrate n’était pas
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forcément une substance intermédiaire pour la formation d’un trihydrate a partir d’un
anhydre.

Koivisto et coll. (2004) ont étudi¢ la surface spécifique, la structure cristalline, la teneur en
eau et les propriétés thermiques de quelques échantillons de stéarate de magnésium d’origine
végétale, en fonction de la température de dégazage et de la durée du traitement sous
humidité. Ils ont observé que les propriétés physiques des échantillons étudiés ont changé
considérablement selon 1’état d’hydratation et la teneur en eau initiale. La température de
dégazage appropriée avant les mesures d’adsorption ne devait pas excéder 40°C, puisque les
propriétés des échantillons étudiés ont subi des modifications considérables pour des
températures plus élevées. Ils ont observé que la plupart des modifications, aprés traitement
dans une humidité relative de 96%, se sont produites aprés 3 semaines. Le stéarate de
magnésium monohydrate était le plus affecté contrairement au dihydrate. Des difficultés ont
été rencontrées lors de la mesure de la surface spécifique du stéarate de magnésium.
L’hystéreése obtenue, sur les isothermes d’adsorption-désorption d’azote, a indiqué que la

désorption n’était pas totale.
4.3. Calcul des fractions massiques de Stéarate de Magnésium

Pour calculer la fraction massique (w) de particules invitées (fines) nécessaire pour former
une monocouche sur la surface des particules hdtes (grosses particules), nous avons choisi le
mode¢le basé sur les hypotheses suivantes :
v' Les particules sont sphériques
v' Les particules hotes et invitées ne subissent aucune déformation (réduction de
taille) durant les essais et toutes les particules invitées sont de méme taille.

Ce modele utilisé est défini par un arrangement des particules qui conduit a 1’équation

suivante :
d a))
M_3q S| 214 S (IL9)
M D A p, D
m
= I1.10

W m+M ( )

Avec :

M et m : masse (g) des particules hotes et invitées, respectivement
D et d : diamétre (um) des particules hotes et invitées, respectivement (d/D =10)
p h et p : masse volumique (g.cm™) des particules hotes et invitées, respectivement

w : le pourcentage massique (%) des particules invitées
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Un calcul plus détaillé du modele sera présenté en annexe 03.

Pour cette étude d’enrobage des particules de gel de silice, une fraction massique de 15% de
stéarate de magnésium est nécessaire. Pour étudier 1’influence de la fraction massique de
stéarate de magnésium, d’autres quantités ont été testées (1, 3, 5 et 10%). Les mémes fractions

de stéarate de magnésium ont été retenues pour les différentes méthodes d’enrobage utilisées.
4.4. Amidon de mais — nanoparticules de silice (Aerosil R200 et R974)

Des essais supplémentaires avec un autre couple particulaire ont été réalisés dans le
Cyclomix. Les particules d’amidon de mais ont été traitées avec une fraction massique de 1%
de silice hydrophile (Aerosil R200) ou de silice hydrophobe (Aerosil R974) pendant 4 min a
1500 tr.min”. Cette fraction massique, nécessaire pour un enrobage en monocouche de
particules fines, a été calculée de la méme maniére que pour le StMg. Les résultats de I’étude
sur I’enrobage de I’amidon de mais avec des nanoparticules de la silice sont présentés en
annexes 06 et 07. Le tableau ci-dessous regroupe les propriétés des particules hotes et des
particules invitées.

Tableau II. 7 : Propriétés des particules hotes et invitées

Poudres Taille (um) | Densité (g.cm™) | Hydrophile/Hydrophobe
Particules hotes
Amidon de mais 13 (dso) 1,47 hydrophile
Gel de silice (GS) 55 (dso) 2,07 hydrophile
Particules invitées

Aerosil R200 0,12 (dinoy) 2,27 hydrophile
Aerosil R974 0, 12 (dmoy) 2,22 hydrophobe
StMg 5 (dso) 1,04 hydrophobe

5. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrit, dans un premier temps, les caractéristiques des poudres
utilisées pour les essais d’enrobage a sec. La description détaillée des différents dispositifs
employés pour réaliser les essais est présentée. Enfin, les différentes méthodes et techniques
utilisées pour évaluer I’effet du traitement mécanique des particules hotes sur les propriétés
physico-chimiques (coulabilité, mouillabilité et affinité vis-a-vis de I’eau), de I’état de surface
(morphologie de surface) et de la compressibilité de la poudre de gel de silice traitée avec
différentes proportions de stéarate de magnésium, sont décrites.

Dans le chapitre suivant, les résultats obtenus seront discutés.
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IT1I. ENROBAGE DES PARTICULES DE GEL DE SILICE

1. INTRODUCTION

Apres avoir rappelé I'intérét de I’enrobage en voie séche, nous nous sommes intéressés dans
cette étude aux changements des propriétés de surface des particules de gel de silice
(particules hotes) par enrobage avec des particules fines de stéarate de magnésium (particules
invitées). Trois dispositifs d’enrobage a sec décrits dans le chapitre précédent (Chap. II), ont
¢été ¢étudiés : I’Hybridizer Nara, le Cyclomix et le Turbula. Ces appareils différent dans leur
fonctionnement et dans 1’énergie apportée pour obtenir un enrobage de la surface des
particules hotes par des particules fines.

La qualité de I’enrobage obtenue a été caractérisée par différentes techniques expérimentales
décrites dans le chapitre (II). La surface des particules de gel de silice a été analysée par
microscopie ¢électronique a balayage environnemental (MEBE), avant et apres traitement avec
du stéarate de magnésium dans les différents dispositifs. Les tailles des particules ont été
mesurées par granulométrie laser (en alimentation a sec) et comparées entre elles, avant et
apres traitement dans les différents dispositifs.

La coulabilité du gel de silice avant et aprés traitement avec du stéarate de magnésium dans
les différents dispositifs a été évaluée par les indices de coulabilité de Carr et Haussner (IC,
RH). Les techniques de la goutte d’eau posée et de mesure des isothermes d’adsorption-
desorption de vapeur d’eau nous ont permis de suivre la modification de 1’affinité-vis-a-vis de
I’eau du gel de silice, avant et aprés traitement.

La microscopie a force atomique (AFM) a été utilisée pour évaluer I’enrobage des particules
de gel de silice avec du StMg dans I’Hybridizer Nara. Des forces d’adhésions entre le stéarate

de magnésium et les particules de gel de silice seules et enrobées ont été mesurées.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus pour chaque dispositif d’enrobage, par

les différentes méthodes de caractérisation utilisées.
2. ENROBAGE EN VOIE SECHE DANS L’HYBRIDIZER NARA

Le systeme d’hybridation congu par Nara Machinery: Hybridizer (Modele NHS-0) a été
utilis¢é comme dispositif d’enrobage des particules de gel de silice avec différentes fractions
massiques de stéarate de magnésium. L’Hybridation est une méthode de préparation de
matériaux composites par un processus de choc et d’impact mécanique intense. L’enrobage
des particules est obtenu par application de forces mécaniques tres élevées, de compression,
de cisaillement par impact ou par frottement.

Dans un premier temps et afin de déterminer les conditions opératoires dans 1’Hybridizer,

nous avons effectué¢ des essais de traitement mécanique du gel de silice seul pour différentes
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vitesses de rotation. Différentes fractions massiques de stéarate de magnésium ont été utilisées
pour I’enrobage des particules de gel de silice.
Les résultats de caractérisation des poudres utilisées, avant et apres enrobage, sont présentés

en détail dans cette partie.
2.1. Traitement du gel de silice seul

Pour cette étude, nous avons trait¢ les particules de gel de silice a différentes vitesses de
rotation pour une durée de traitement fixée a 5 min. Le choix final d’une vitesse de rotation
dans I’Hybridizer a été déterminé selon deux principaux criteres :

= Evolution du diametre médian (dso) des particules de gel de silice

= Rendement du collecteur donné par le rapport entre la masse de poudre récupérée dans

le collecteur et la charge initiale

La vitesse de rotation dans I’Hybridizer pouvant atteindre 16000 tr.min"', nous avons opéré a
différentes valeurs : 1600 tr.min’' (10%), 3200 tr.min”' (20%), 4800 tr.min’' (30%),
6400 tr.min™' (40%), 8000 tr.min™' (50%) et 11200 tr.min™' (70%).
La charge maximale dans I’Hybridizer NHS-0 est d’environ 50 g. Cependant, d’apres les
travaux de Pfeffer, la charge conseillée, pour optimiser le fonctionnement de la machine, doit
étre comprise entre 25 et 35 g. Nous avons donc fixé, pour nos essais, une charge initiale de

produit de 32 g.
2.1.1. Bilan de matiére global

La charge initiale de 32 g de poudre a été introduite dans I’Hybridizer a travers un tube
d’alimentation, comme présenté sur la figure (III.1). Les particules subissent des actions
mécaniques et suivent un circuit fermé entre la chambre du mélange et le tuyau de
recirculation tout au long de la durée d’essai, ici fixée a 5 min. Elles sont récupérées dans un

collecteur a la fin de I’essai, par le biais d’un systéme de purge.

Tuyau de
recirculation

Enveloppe

Figure I1II.1 : Schéma de I’Hybridizer et du circuit de recirculation
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Pour chaque vitesse, nous avons comparé la masse du gel de silice introduite dans
I’Hybridizer a la quantité récupérée dans le collecteur. La figure (II1.2) montre la variation du

rendement massique (masse collectée/masse introduite) en fonction de la vitesse de rotation.

100

90 -
80 -
70
60
50 7
40 7
30 7
20
10 1
0 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

1600 3200 4800 6400 8000 11200
vitesse de rotation (tr/min)

rendement massique (%)

Figure IIL.2 : Influence de la vitesse de rotation sur les rendements massiques
en gel de silice traité seul dans I’Hybridizer

Le plus faible rendement massique (~26%) a été enregistré pour la plus faible vitesse de
rotation (1600 tr.min'l). En effet, nous avons observé qu’a 10% de vitesse de rotation
(1600 tr.min™"), le gel de silice restait dans les tuyaux de recirculation et dans la chambre de
mélange. Cela peut s’expliquer par le fait que le flux d’air généré par cette vitesse est trop
faible pour permettre une bonne circulation de la poudre. Le rendement massique augmente
avec 1’augmentation de la vitesse de rotation et devient presque constant (d’environ 95%) a

partir de 4800 tr.min".
2.1.2. Effet du traitement dans I’Hybridizer sur la granulométrie des particules

L’analyse granulométrique des particules de gel de silice s’est limitée aux échantillons traités
24800 tr.min”, 6400 tr.min™', 8000 tr.min™', et 11200 tr.min’".
Les figures de (II1.3) a (II1.6) montrent les distributions de taille en volume et en nombre,

obtenues a 0,5 et 4 bars, du gel de silice traité a différentes vitesses comparées aux

distributions du gel de silice brut.
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Figure I11.3 : Distributions de taille en volume  Figure I11.4 : Distributions de taille en nombre

avant et apres traitement a différentes vitesses avant et apres traitement a différentes vitesses
de rotation. Pression de 0,5 bar de rotation. Pression de 0,5 bar
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Figure IIL.S : Distributions de taille en volume  Figure II1.6 : Distributions de taille en nombre
avant et apres traitement a différentes vitesses avant et apres traitement a différentes vitesses
de rotation. Pression de 4 bars de rotation. Pression de 4 bars

A 0,5 bar les particules de gel de silice traitées a 11200 tr.min™' (70%) semblent étre les plus
affectées par le traitement mécanique dans 1I’Hybridizer puisque la population des fines
particules (< 10um) est la plus importante (Fig. III.3) comparée aux autres vitesses. Cette
population de fines semble aussi étre de plus petite taille (< 1um), comme montré sur la
distribution en nombre (Fig. 111.4). Une augmentation de la pression d’air d’injection (0,5 bar
a 4 bars) entraine la diminution des pourcentages volumiques des particules de gel de silice
brut et traité a différentes vitesses de rotation (Fig. II1.5). La taille des particules fines devient
plus petite (Fig. II1.6) en raison d’une probable désagglomération ou fragmentation dans le
granulometre.

L’évolution du diametre médian (dso) des particules de gel de silice avant et apres traitement a
différentes vitesses de rotation présenté sur la figure (III.7) confirme ces observations. En
effet, le diameétre médian diminue avec 1’augmentation de la vitesse de rotation en raison du
broyage de plus en plus intense des particules de gel de silice dans I’Hybridizer. Cependant, a
4800 tr.min™', les diamétres médians des particules de gel de silice avant et apres traitement

sont presque égaux.
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Figure I11.7 : Variation du diamétre médian (dso) en
fonction de la vitesse de rotation

Les images MEBE (Fig. III. 8) des particules de gel de silice avant et apres traitement a
4800 tr.min"' dans I’Hybridizer pendant 5 min montrent ’apparition de quelques fragments
de gel de silice apres traitement. 11 est donc intéressant de retenir qu’a cette vitesse, le gel de
silice n’est pas fortement affecté par le traitement mécanique dans I’Hybridizer et la forme

des particules reste inchangée.

Avant traitement dans I’ Hybridizer Aprés traitement dans 1’Hybridizer

Figure I1L.8 : Images MEBE des particules de gel de silice avant et aprés
traitement dans I’Hybridizer

Dans la suite de I’étude, la vitesse de 4800 tr.min™ (30% de la vitesse maximale) a été retenue
pour réaliser les essais d’enrobage des particules de gel de silice avec différentes fractions
massique de stéarate de magnésium pour une durée de traitement fixée a 5 min. La charge

totale de poudre (mélange : gel de silice + stéarate de magnésium) était de 32 g.
2.2. Traitement du stéarate de magnésium (StMg) seul

Comme pour le gel de silice (particules hotes), le stéarate de magnésium (particules invitées)

a été traité dans I"Hybridizer a 4800 tr.min” pendant 5 min. Le stéarate de magnésium de
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nature trés cohésive, comme décrit dans le chapitre précédent, présente un diameétre médian
(dso) d’environ 5 pm.

Nous avons observé apres traitement du stéarate de magnésium que ce dernier se collait aux
parois de ’Hybridizer. La perte en masse dans I’Hybridizer a été évaluée a 40% de la masse
totale introduite (quantité de StMg collectée/quantité introduite). La taille des particules ne

semble pas étre fortement affectée par le traitement mécanique dans I’Hybridizer.
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Figure II1.9 : Distributions de taille en volume  Figure II1.10: Distributions de taille en nombre

du StMg avant et apres traitement a 4800 du StMg avant et apres traitement a 4800
tr.min-1 tr.min-1
Pressions : 0,5 bar - 4 bars Pressions : 0,5 bar - 4 bars

Les figures (II1.9) et (III10) montrent les distributions granulométriques en volume et en
nombre des particules de stéarate de magnésium avant et apres traitement dans I’Hybridizer a
0,5 bar et 4 bars de pressions d’air d’injection. Pour chaque pression, les deux distributions en
volume et en nombre du StMg semblent étre assez similaires avec un léger décalage des
distributions en volume vers des tailles plus élevées aprés traitement. Ce décalage est
probablement dii & une agglomération des fines particules de StMg. Une trés faible
diminution de la taille des particules fines de StMg avec 1’augmentation de la pression d’air

d’injection, est observée sur les distributions de taille en nombre (Fig. 111.10).

La forme initiale des particules est variée incluant des formes en aiguilles et en plaques. Elle
n’est pas affectée par le traitement dans I’Hybridizer comme nous I’observons sur les images

MEBE de la figure (IIT 11).
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Avant traitement dans l’Hybridizer Aprés traitement dans I’Hybridizer

Figure II1.11 : Images MEBE des particules de StMg avant et aprés
traitement dans I’Hybridizer

1l est donc montré que le traitement des poudres brutes, le gel de silice et le stéarate de
magnésium, a 4800 tr.min”’ pendant 5 min dans I’Hybridizer affecte trés peu la taille et la

forme des particules.

Nous avons poursuivi notre étude avec des essais d’enrobage a sec des particules de gel de
silice par les particules de stéarate de magnésium dans les mémes conditions expérimentales
de fonctionnement de 1’Hybridizer. Nous présentons dans ce qui suit les résultats d’analyse et
de caractérisation des mélanges obtenus pour différentes fractions massiques de stéarate de
magnésium : 1%, 3%, 5%, 10% et 15% (m/m). Les résultats ont été comparés a des mélanges

préparés par simple agitation manuelle.
2.3. Enrobage des particules de gel de silice avec du stéarate de magnésium

L’ objectif de cette étude et d’analyser I’effet de I’enrobage mécanique en voie séche sur la
modification des propriétés du gel de silice. Nous nous sommes particulierement intéressés a
deux propriétés : la coulabilité et I’affinité vis-a-vis de 1’eau des particules hotes. Le gel de
silice est une poudre qui présente une bonne coulabilité et une importante capacité
d’adsorption de I’humidité. Il serait donc intéressant d’essayer de répondre a ces deux

questions majeures :

» Le stéarate de magnésium, par nature trés cohésif, réduira-t-il la coulabilité
du gel de silice apres traitement mécanique dans I’Hybridizer ?
» Est-il possible de réduire Daffinité vis-a-vis de ’eau du gel de silice par

enrobage mécanique a sec avec du stéarate de magnésium hydrophobe ?

Dans un premier temps, nous avons étudié 1’influence de la quantité de particules invitées en
variant les proportions massiques entre 15% de StMg correspondant, en théorie, a la

formation d’une monocouche de StMg sur la surface des particules hotes sphériques, et 1% de
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StMg correspondant & une proportion couramment utilisée dans ’industrie pharmaceutique.
Entre ces deux fractions, nous avons testé d’autres proportions massiques de StMg : 3%, 5%
et 10%. Nous présentons les résultats d’enrobage en voie seéche dans ’Hybridizer a la vitesse
de rotation de 4800 tr.min™ pour une durée de traitement de 5 min. Deux autres vitesses de
rotation ont été testées : 6400 tr.min” et 8000 tr.min".

2.3.1. Bilan de matiere global

Sur la figure (III.12), nous présentons une comparaison entre les rendements massiques
(masse récupérée dans le collecteur/masse introduite) des particules de gel de silice enrobées
avec différentes proportions de stéarate de magnésium et du gel de silice traitée seul dans

I’Hybridizer a trois vitesses de rotation : 4800 tr.min”, 6400 tr.min"' et 8000 tr.min”.

Rendement massique (%)
L9y
(=]
1
I

T - T
4800 6400 8000
Vitesse de rotation (tr/min)
W0% StMg O1% STMG E3% STMG 005% STMG [0 10% STMG M 15% STMG

Figure I11.12: Rendements massiques en produit collectés aprés Smin
de traitement dans I’Hybridizer en fonction des différentes vitesses de
rotation et différentes teneurs en stéarate de magnésium

Nous remarquons que les rendements obtenus pour les mélanges a 1% de StMg sont presque
identiques a ceux du gel de silice traité¢ seul (0% de StMg). Le rendement diminue avec la
quantit¢ de stéarate de magnésium ajoutée. Nous avons observé que pour la plus grande
teneur en StMg utilisée, 15% (m/m), le plus grand rendement est obtenu a 4800 tr.min”".
Les pertes en poudres dans I’Hybridizer, sont localisées essentiellement au niveau des parois
de la chambre de mélange et des pales du rotor. La forme de la chambre de mélange de
mélange de ’Hybridizer et I’espacement entre le rotor et les parois internes de la chambre (de
7 mm), impliquent la présence d’un volume mort ou la poudre s’accumule et se colle aux
parois. Le StMg, une poudre cohésive a tendance a se coller facilement par frottement. Les

pertes augmentent avec la quantité de stéarate de magnésium utilisée.
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2.3.2. Influence des conditions de traitement sur la granulométrie des particules

Nous allons maintenant présenter les résultats de 1’analyse granulométrique des mélanges
enrobés dans I’Hybridizer et les comparer aux résultats obtenus avec les mélanges physiques
préparés par simple agitation manuelle.

Nous avons utilisé pour nos différents essais 5 pressions d’air d’injection : 0,5, 1,5, 2,5, 3,5 et
4 bars. Des observations complémentaires ont été réalisées au MEBE. La désagglomération
des particules et le détachement éventuel des fines particules de StMg de la surface des
particules hotes de gel de silice apreés enrobage, sont controlés par ajustement de la pression
d’air d’injection dans la cellule de mesure.

Dans un premier temps, nous allons évaluer I’effet de la vitesse de rotation et de la quantité

de StMg ajoutée sur la granulométrie des particules enrobées.

a) Effet de la vitesse de rotation

Pour étudier I'influence de la vitesse de rotation, trois vitesses ont été testées et comparées
pour une durée de traitement de 5 min, 4800 tr.min"!, 6400 tr.min"! et 8000 tr.min'.

Les images MEBE de la figure (I11.13) obtenues pour les particules de gel de silice enrobées
avec 15% de StMg a différentes vitesses de rotations montrent que le nombre de particules
fines dans le mélange augmente avec 1’augmentation de la vitesse de rotation. Ceci s’explique

par le broyage des particules de gel de silice de plus en plus intense et par conséquent la

formation de petits fragments de gel de silice.

Mél 15% StMg-4800 tr.min”  Mé&l 15% StMg-6400 tr.min”  Mél 15% StMg-8000 tr.min’

Figure II1.13 : Images MEBE des particules traitées avec 15% de StMg a différentes vitesses
de rotation.

A la surface des particules de gel de silice enrobées a différentes vitesses de rotation, nous
pouvons observer des taches sombres. Ces taches représentent les dépots de StMg formés a la
surface des particules de gel de silice apres traitement mécanique dans 1’Hybridizer. Avec
I’augmentation de la vitesse de rotation, de plus en plus de particules fines de StMg libres

dans le mélange sont observées.
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L’analyse granulométrique a été réalisée pour tous les mélanges a différentes teneurs en
StMg. Nous présentons les résultats granulométriques du mélange a 15% (m/m) de StMg,
pour les pressions d’air de dispersion de : 0,5, 2,5 et 4 bars, comparés aux résultats obtenus
pour le StMg seul. Les distributions granulométriques en volume et en nombre a différentes

pressions, sont présentées sur les figures (I11.14) a (I11.19).
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igure I11.14 : Distribution de taille en volume  Figure II1.15 : Distribution de taille en nombre

du StMg et des particules enrobées avec 15% de  du StMg et des particules enrobées a 15% de

StMg. 0,5 bars StMg. 0,5 bars

Pour une pression de 0,5 bar, la distribution de taille en nombre (Fig. II1.15) des particules
traitées & 8000 tr.min” montre la présence d’un plus grand nombre de particules fines autour
de Ium. Pour cette vitesse, le pourcentage volumique (Fig. II1.14) des particules de taille
centrée autour de 50 um est le plus faible. Les distributions en volume pour les trois vitesses,
sont composées de deux populations : une population de fines (< 10 um) et une population de
grosses particules de taille centrée autour de 50 um. Sur les distributions en nombre a
4800 tr.min”' et 6400 tr.min", nous pouvons distinguer en plus de la population de fines
particules (< 10pum), une petite population (5% en nombre) centré¢ autour de 50 pm. Cette
population présente peut étre la population des grosses particules observée sur la distribution
de taille en volume (Fig. II1.14), qui reste visible sur la distribution en nombre en raison de la
présence d’une faible quantit¢ de fines particules. Elle peut étre aussi composée

d’agglomérats de grosses et de fines particules.
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Figure II1.16 : Distribution de taille en volume Figure I11.17 : Distribution de taille en nombre
du StMg et des particules enrobées avec 15% de  du StMg et des particules enrobées a 15% de
StMg. 2,5 bars StMg. 2,5 bars

A 2.5 bars (Figs. 1116 et II1.17), la population de fines particules observée sur les
distributions en volume augmente avec la diminution des pourcentages volumiques des
particules de taille centrée autour de 50 um (Fig. 111.16). La désagglomération des particules

entraine des populations de particules fines de plus petite taille (~1pum) (Fig. II1.17).
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Figure II1.18 : Distribution de taille en volume  Figure III.19 : Distribution de taille en nombre
du StMg et des particules enrobées avec 15% de  du StMg et des particules enrobées a 15% de
StMg. 4 bars StMg. 4 bars

Lorsque la pression d’air de dispersion atteint son maximum 4 bars (Figes. II1.18 et I11.19), la
désagglomération des particules de gel de silice semble étre achevée, et nous distinguons sur

les distributions de taille en nombre la présence d’une population de particules plus fines dans

les mélanges préparés a 6400 tr.min™' et 8000 tr.min™",
Pour les trois vitesses, l’augmentation de la pression d’air de dispersion ne permet pas de

retrouver des distributions en nombre similaires a celle du stéarate de magnésium seul.

Ceci peut étre expliqué par :
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» La présence d’un nombre plus important de fines particules de gel de silice due
a une éventuelle désagglomération ou fragmentation dans le granulométre laser
» Les pertes en StMg provoquées par son adhésion aux parois de I’Hybridizer, ce
qui réduit le nombre de particules fines de StMg dans le mélange
» Les fortes interactions entre les particules hotes et les particules invitées, ce qui
rend difficile le détachement des fines particules de StMg de la surface du gel
de silice
En observant attentivement la morphologie de surface des particules enrobées a différentes
vitesses de rotation sur la figure (II1.20), les particules de StMg (taches sombres), sont

réparties d’une maniere discontinue a la surface du gel de silice.

15% StMg-8000 tr.min-1

15% StMg-4800 tr.min-1

Figure I11.20 : Morphologie de surface des particules enrobées avec 15% de StMg a
différentes vitesses de rotation

A partir des bilans de matiére globaux déterminés pour différentes proportions de StMg et de
I’effet de la vitesse de rotation sur la granulométrie des particules, nous avons choisi comme

conditions de fonctionnement de I’Hybridizer, celles qui répondent aux deux critéres suivant :

» Conservation d’un rapport de taille entre les particules hotes et invitées de 1’ordre de 10
(dso(GS)/dso(StMg) =55/5) pour limiter I’attrition, la fragmentation ou le broyage des

particules.

» Rendement massique global (masse récupérée dans le collecteur/charge initiale) > 50% en
particulier, pour une teneur en StMg del5% pour laquelle la perte en poudres est la plus

importante.

Dans ces conditions, la vitesse de 4800 tr.min™' a été retenue pour la suite de Iétude.

b) Effet de l1a quantité de stéarate de magnésium

Dans cette partie, nous étudions 1’influence de la quantité de StMg mise en jeu dans les essais

d’enrobage : 1%, 3%, 5%, 10% et 15%. Les mélanges ont été préparés dans les mémes
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I et durée de traitement de 5 min. Les distributions

conditions opératoires : vitesse4800 tr.min’
en volume et en nombre des différents mélanges sont comparées a celles des particules de gel
de silice traité seul dans les mémes conditions.

Afin d’avoir une lecture plus facile des courbes, nous avons limité la comparaison aux

mélanges a 1%, 5% et 15% de StMg a des pressions d’air de dispersion de 0,5, 2,5 et 4 bars.

Pour une pression de 0,5 bar (Figure II1.21 et I11.22), les distributions de taille en volume des
différents mélanges sont similaires et indiquent la présence de deux populations. Une
population de fines (<10 pum) composée de fragments de gel de silice et de particules de StMg
et une population de grosses particules (~50 pum). Le gel de silice traité seul dans I’Hybridizer
présente en plus des deux populations précédentes, une troisieme population de trés petite
taille (~1 um) (Fig. II1.21). La distribution de taille en nombre montre bien que ce dernier est
composé de particules beaucoup plus fines (Fig. I11.22). Les mélanges a différents proportions
de StMg illustrent des distributions en nombre centrées autour de 10 pm et une population de
grosses particules. Cette population est probablement composée d’agglomérats de gel de silice

et de StMg.
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Figure II1.21 : Distributions de taille en Figure I11.22 : Distributions de taille en
volume des particules enrobées avec 1%, 5% et nombre des particules enrobées avec 1%, 5% et
15% de StMg. 0,5 bar 15% de StMg. 0,5 bar

En augmentant la pression d’air de dispersion a 2,5 bars (Figures I11.23 et II1.24), nous
observons que les distributions en volume et en nombre des particules de gel de silice non
enrobées et enrobées avec différentes proportions de StMg sont similaires avec des
pourcentages volumiques plus faibles. Ceci s’explique par I’augmentation des populations de
fines particules en raison de la désagglomération des particules observées a 0,5 bar sur les

distributions en nombres des différents mélanges.
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Figure I11.23 : Distributions de taille en volume

des particules enrobées avec 1%, 5% et 15%
de StMg. 2,5 bars
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Figure 111.24 : Distributions de taille en

nombre des particules enrobées avec 1%, 5% et
15% de StMg. 2,5 bars
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A la pression maximale, 4 bars (Figures I1.25 et I11.26), les distributions en nombre des

particules enrobées avec différentes proportions de StMg restent similaires avec des tailles de

particules de I’ordre de 1um. Le gel de silice traité seul dans I’Hybridizer présente des

particules plus fines puisque la distribution en nombre se décale vers de plus petites tailles. Ce

décalage, comme expliqué dans la partie (2.1.2) illustre encore une fois une probable

fragmentation des particules de gel de silice dans le granulometre.

A partir de ces observations et en particulier a forte pression d’air d’injection (4 bars), il est

possible de dire que le traitement des particules hotes avec les différentes proportions de

StMg réduit la fragmentation supposée du gel de silice dans le granulométre laser.
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Figure I11.25 : Distributions de taille en volume
des particules enrobées avecl%, 5% et 15%
de StMg. 4 bars
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Figure I11.26 : Distributions de taille en
nombre des particules enrobées avec 1%, 5% et
15% de StMg. 4 bars
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Comme pour I’influence de la vitesse de rotation, ’augmentation de la pression d’air de

dispersion ne permet pas de retrouver des distributions en nombre similaires a celle du

stéarate de magnésium seul. Il semble, encore une fois, difficile de détacher les particules

de StMg couvrant la surface des particules de gel de silice.

79



IT1I. ENROBAGE DES PARTICULES DE GEL DE SILICE

Afin de vérifier I’hypotheése de I’existence de fortes interactions entre les particules hotes et
invitées apres traitement dans 1’Hybridizer a 4800 tr.min” pendant 5 min, nous allons dans ce
qui suit comparer la granulométrie des particules de gel silice traitées dans 1’Hybridizer avec
différentes proportions massiques de StMg: 1%, 3% et 15% a des mélanges préparés par

simple agitation manuelle (mélanges physiques) avec les mémes proportions de StMg.

2.3.3. Comparaison de la taille des particules de gel de silice enrobé¢ dans I’Hybridizer et
des mélanges préparés par agitation manuelle

Les observations au microscope ¢lectronique a balayage environnemental (MEBE) des
mélanges préparés par agitation manuelle avec du gel de silice prétraité dans 1’Hybridizer et
des particules enrobées dans I’Hybridizer a 4800 tr.min"' (Fig. III. 27) montrent la présence
d’un nombre plus important de particules de StMg et de fines particules de gel de silice libres

dans les mélanges préparés manuellement.

Particules enrobées dans I’Hybridizer

¥

1% StMg 3% StMg 15% StMg
M¢élanges préparés par agitation manuelle

S RN A AT

1% StMg 3% StMg 15% StMg
Figure I11.27 : Images MEB des mélanges Nara et physiques a 1%, 3% et 15% de StMg

Il semble aussi plus facile d’observer, a faible teneur en StMg (1% et 3%), des particules de
StMg a la surface des particules hotes dans les mélanges préparés manuellement. Ces
observations sont liées aux proportions réelles de StMg présentes dans les deux types
mélanges. Les pertes de poudres occasionnées dans I’Hybridizer sont plus importantes ce qui

réduit la quantité de StMg dans les mélanges Nara. Cependant, il est important de noter que
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les mécanismes de mélange et d’enrobage mis en jeu sont différents, il s’agit d’une simple
agitation manuelle pour les mélanges physiques a un enrobage par forces mécaniques

élevées pour les mélanges Nara.

Nous allons examiner attentivement les distributions granulométriques en volume et en
nombre pour les fractions massiques de StMg de 1% et 15%. Les distributions de taille en

volume seront comparées a 0,5 et 4 bars et les distributions de taille en nombre a 0,5, 1,5, 2,5

et 4 bars.

Mélange a 1% de stéarate de magnésium

La figure (II1.28) présente les distributions de taille des particules en volume a 0,5 et 4 bars.
Nous pouvons remarquer que la distribution de taille du mélange physique est décalée par
rapport aux distributions de taille du mélange Nara et du gel de silice broyé seul. Ce décalage
s’explique par la présence d’un plus grand nombre de fines particules dans le mélange
physique comme le montrent les images MEBE sur la figure (I11.27). L’augmentation de la
pression d’air, dans le granulométre laser, est accompagnée par la diminution des

pourcentages volumiques en faveur des populations des plus fines particules.
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Figure I11.28 : Distributions de taille en volume des particules de gel de silice enrobées avec 1%
de StMg dans I’Hybridizer et par agitation manuelle

Les distributions de taille en nombre sur la figure (I11.29), montrent la présence d’agglomérats
de particules de gel de silice et de StMg, a 0,5 bar, dans le mélange Nara et le mélange
physique. La distribution de taille en nombre des fines particules du mélange physique est
décalée par rapport a celle du mélange Nara. La désagglomération des particules commence a
1,5 bars pour les deux mélanges et les distributions en nombre du mélange Nara et du gel de
silice trait¢ seul deviennent similaires. La distribution en nombre du mélange physique se
décale vers des tailles beaucoup plus fines. A 4 bars, on distingue les trois distributions en
nombre, allant de celle de mélange Nara qui contient moins de fines jusqu’a la distribution du

gel de silice traité seul qui contient des particules beaucoup plus fines en raison de la
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fragmentation des particules dans le granulometre. Il est clair que la quantité de particules

fines présente dans le mélange préparé manuellement est plus importante que celle

présente dans le mélange Nara.
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Figure I11.29 : Distributions de taille en nombre des particules de gel de silice enrobées avec 1%

de StMg dans I’Hybridizer et par agitation manuelle

Mélange a 15% de stéarate de magnésium

La figure (I11.30) présente les distributions en volume de taille des particules de gel de silice

enrobées avec 15% de stéarate de magnésium dans I’Hybridizer comparées aux distributions

de taille en volume du mélange préparés manuellement avec 15% de StMg.

Comme pour les mélanges a 1% de StMg, nous remarquons que la distribution en volume du

mélange préparé manuellement est décalée par rapport aux distributions du mélange Nara et

du gel de silice traité seul. Ce décalage s’explique par la présence d’une plus importante

proportion de fines particules dans le mélange physique. Les pourcentages volumiques

diminuent avec 1’augmentation de la pression d’air de dispersion. La population de fines

particules est plus importante pour le mélange préparé manuellement.
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Figure I11.30 : Distributions de taille en volume des particules de gel de silice enrobées avec 15%
de StMg dans I’Hybridizer et par agitation manuelle

En fonction de la pression d’air de dispersion, 1’évolution des distributions de taille en
nombre, présentées sur la figure (II1.31) signale I’absence, a 0,5 bar, d’agglomérats dans le
mélange préparé manuellement. Les particules semblent étre de plus petite taille.
L’augmentation de la pression d’air est suivie par une désagglomération des particules dans le
mélange Nara. Les deux distributions de taille des particules enrobées dans 1’Hybridizer et du
gel de silice traité seul se superposent.

Lorsque la pression d’air de dispersion atteint son maximum, 4 bars, nous observons un
décalage de la distribution en taille des particules de gel de silice traité seul mais aussi de celle
du mélange préparé manuellement, vers de plus petites taille de particules. La taille des
particules dans le mélange préparé manuellement s’approche de celle du stéarate de
magnésium seul mais le pic et la forme des deux distributions sont différents. En effet, on
peut supposer qu’a cette pression, il y a détachement des particules de StMg de la surface
des particules de gel de silice mais aussi une probable fragmentation des particules, ce qui
explique la diminution de la taille de la population de fines particules dans le mélange
préparé manuellement. Cependant, la présence d’un nombre plus important de fines
particules de gel silice semble réduire la possibilité d’avoir une distribution en nombre

similaire a celle du StMg seul.
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Figure I1L1.31 : Distributions de taille en nombre des particules de gel de silice enrobées avec 15%
de StMg dans I’Hybridizer et par agitation manuelle

A partir des images MEBE (Figure I11.32) présentant la surface des particules enrobées dans
I’Hybridizer et des particules obtenues par simple agitation manuelle, nous pouvons
remarquer que contrairement au mélange Nara ou le StMg se présente sous forme de
couches discontinues couvrant la surface du gel de silice, les particules de StMg dans le
mélange préparé manuellement semblent étre simplement déposées a la surface des
particules de gel de silice. Ceci peut rendre le détachement des fines particules de StMg de
la surface des particules de gel de silice plus facile avec ’augmentation de la pression d’air

de dispersion dans le granulométre laser.

15% StMg-Hybridizer 15% StMg-physique

Figure II1.32 : Morphologie de surface des particules enrobées
avec 15% de StMg dans I’Hybridizer et agitation manuelle
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2.3.4. Détermination par TG-DSC de la quantité de StMg dans les mélanges

En raison des pertes de produit enregistrées durant les expériences, il semble nécessaire de
quantifier les proportions réelles de StMg dans les mélanges apres enrobage des particules de
gel de silice dans I"'Hybridizer a 4800 tr.min™' pendant Smin. Pour cela, nous avons récupéré
et pesé la poudre collée aux parois de I’Hybridizer. Les pertes de produit ont été déterminées
par rapport a la masse totale de poudre introduite dans I’Hybridizer (100 x (masse récupérée
sur les parois / masse totale introduite)).

La figure (II1.33) montre la variation de ces pertes en fonction de la fraction massique de
StMg utilisée. Nous remarquons que la perte augmente avec 1’augmentation de la fraction
massique de StMg allant de 0,2% de perte pour une fraction théorique de StMg de 1% jusqu’a
8% de perte pour une fraction théorique de StMg de 15 % de StMg.
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Figure I11.33: Variation de la perte en masse dans 1’Hybridizer en
fonction de la teneur initiale en StMg

Les images MEBE (Fig. 111.34) des particules recueillies sur les parois de I’Hybridizer, pour
1% et 15% de StMg, montrent que ces derniers sont composés de quelques particules et
fragments de gel de silice, de fines particules de stéarate de magnésium et d’agglomérats de

particules hotes et invitées (en particulier avec 15% de StMg).

.“’A“ rd"‘-ﬁ
\.a,m
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1% StMg-Hybridizer 15% StMg-Hybridizer
Figure I11.34 : Images MEBE des produits récupérés sur les parois de I’Hybridizer
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Pour pouvoir quantifier le StMg dans les mélanges, nous avons utilisé la calorimétrie
différentielle a balayage, couplée a la thermogravimétrie (TG-DSC) sous balayage d’azote
sec, pour mesurer les pertes de masse engendrées par les différentes poudres dans la gamme
de température allant de 20°C a 600°C. La méthode de mesure est expliquée dans le chapitre
précédent.

Nous avons d’abord analysé les poudres brutes de gel de silice et de StMg. Les figures (I11.35)
et (III36) montrent, respectivement, les résultats d’analyse par TG-DSC du stéarate de
magnésium seul et du gel de silice seul. Nous remarquons que pour la gamme de température
allant de 250°C a 550°C, le stéarate de magnésium perd presque 88% de sa masse. Ceci est
probablement di a une décomposition du StMg. La perte de masse liée a 1’eau dans
I’échantillon et mesurée entre 20°C et 100°C, semble étre trés faible et négligeable puisque le

stéarate de magnésium utilisé est un monohydrate (voir annexe 08).

L’analyse du gel de silice broyé seul dans I’Hybridizer (Fig. I11.36), montre une premiere
perte de masse, moyennée sur trois essais, d’environ 5% entre 30°C et 150°C liée a la perte en
eau de surface. La perte en masse moyenne devient progressive sur toute la gamme de
température restante et elle est d’environ 2% a 3% entre 250°C et 580°C. Cette perte
progressive traduit la présence de I’eau fortement liée dans la structure des particules de gel

de silice (voir chapitre 1V).
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Figure I11.35: Courbes TG-DSC du stéarate ~ Figure I11.36: Courbes TG-DSC du gel de
de magnésium seul slice seul

Apres analyse par TG-DSC des mélanges enrobés dans I’Hybridizer, nous nous sommes
intéressés aux pertes de masse dans la gamme de température entre 250 et 580°C. La
figure (II1.37) montre la variation de la perte de masse du mélange a 15% de StMg comparée
a celle du StMg seul et du gel de silice seul. Nous observons que dans la gamme de
température de 250°C a 580°C, une perte de masse d’environ 9%, (moyennée sur trois essais)

est enregistrée pour le mélange. Une analyse chimique (EDX) par microscopie électronique a
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balayage environnemental (MEBE) a révélé la présence de traces de magnésium dans le

mélange apres analyse thermique par TG-DSC.
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Figure I11.37: Variation de la perte en masse du mélange a 15% de
StMg comparée au gel de silice et au StMg

Si nous considérons que la perte de masse occasionnée dans les mélanges entre 250°C et
580°C est essentiellement due a la décomposition du stéarate de magnésium et que les pertes
liées au gel de silice peuvent étre négligées, alors nous pouvons estimer a partir de ces pertes
de masse, la quantité réelle de StMg dans les mélanges. La figure (IIl. 38) présente la
variation des fractions massiques de StMg mesurées par TG-DSC en fonction des proportions
initiales de StMg. Le calcul est fait avec I’hypotheése que les proportions initiales en gel de
silice restent constantes. Les mesures sont comparées aux fractions massiques de StMg
obtenues par TG-DSC pour des mélanges préparés manuellement avec les mémes proportions
initiales de StMg : 1%, 3% et 15%.
Il important de noter que nous avons réalisé 3 essais pour chaque échantillon. Néanmoins, il
faut considérer les résultats de cette analyse comme des estimations, mais non pas comme des
valeurs quantifiant réellement la fraction massique de StMg dans les mélanges obtenus apres
traitement dans I’Hybridizer. En effet, la figure (II.34) des images MEBE des produits
récupérés sur les parois de I’Hybridizer, montrent clairement qu’ils sont composés de
particules de gel silice. De ce fait, les proportions massiques de gel de silice introduites dans

I’Hybridizer ne restent pas constantes.
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Figure I11.38: Estimation de la fraction massique de StMg dans les
mélanges enrobés par TG-DSC

Nous remarquons, sur la figure (II1.38) que les fractions massiques de StMg mesurées sont
inférieures aux proportions introduites dans I’Hybridizer. La variation des fractions de
StMg mesurées dans les mélanges physiques et les mélanges Hybridizer, semble étre linéaire
puisqu’elle s’ajuste assez bien a des droites avec des coefficients de corrélation supérieurs a
0,96 pour les deux types de mélanges.

Pour les mélanges préparés manuellement, nous nous attendions a retrouver des fractions
massiques de StMg mesurées égales aux fractions massiques initiales de StMg. La faible
différence entre les valeurs mesurées et initiales peut étre expliquée par I’inhomogénéité des

mélanges et par les erreurs liées a la préparation et I’échantillonnage.
2.3.5. Mesure de la densité vraie des particules enrobées

Nous avons utilisé un Pycnométre a Hélium pour mesurer la variation de la masse volumique
vraie (densité) du gel de silice avant et apres enrobage a 4800 tr.min”' pendant 5 min, avec les
différentes fractions massiques de stéarate de magnésium. La figure (II[.39) montre la
variation de la densité des produits en fonction de la fraction massique de stéarate de
magnésium. Les mesures sont comparées, sur le méme graphe, aux densités calculées

théoriquement par 1’équation (III.1), pour des solides granulaires de porosité interne fermée :

(IIL.1)

1
pmélange = (1 _ x) X
+
pgeldesilice pStMg

x étant la fraction massique de stéarate de magnésium utilisée pour 1’enrobage.
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Figure II1.39: Variation de la densité du gel de silice en fonction des différentes fractions
massiques de StMg (points expérimentaux et courbe théorique)

Nous remarquons que la densité de tous les mélanges est inférieure a celle du gel de silice
traité seul dans les mémes conditions opératoires (4800 tr.min”, 5 min) et qui est d’environ
2,07 g.em™. Le graphe (I11.39) montre que la densité diminue avec 1’augmentation de la
fraction volumique de stéarate de magnésium dans le mélange puisque la densité mesurée
pour le stéarate de magnésium seul est d’environ 1,04 g.cm'3.

La comparaison des densités mesurées et calculées montre de plus importantes différences
pour des fractions massiques de StMg de 10% et 15%, équivalente a des fractions
volumiques de 20% et 30%, respectivement (rapport d’environ 2 entre les masses volumique
du gel de silice et du StMg). Ce résultat s’explique, d’une part, par les pertes de produit
observées dans I’Hybridizer au cours des essais d’enrobage, et d’autre part par des erreurs

liées a I’échantillonnage.
2.4. Modification des propriétés du gel de silice aprés enrobage dans I’Hybridizer

L’objectif principal de cette étude est de voir I’effet de 1’enrobage mécanique sur la
modification des propriétés du gel de silice et plus particulierement sur la coulabilité et
I’affinité vis-a-vis de 1’eau.

Plusieurs méthodes d’analyse ont été utilisées pour caractériser les poudres brutes (gel de
silice et stéarate de magnésium) et les mélanges issus de 1’enrobage des particules de gel de

silice avec le stéarate de magnésium dans 1’Hybridizer a 4800 tr.min”’ pendant 5 min.

3.4.1. Morphologie de surface : analyses MEBE

Nous avons observé en utilisant le MEBE, la morphologie de surface des particules de gel de

silice apreés enrobage et comparer au gel de silice traité seul (Fig. 111.40).

89



IT1I. ENROBAGE DES PARTICULES DE GEL DE SILICE

Nous remarquons sur ces images, 1’apparition de taches sombres sur la surface des particules
de gel de silice aprés enrobage avec du StMg. Ces taches sont dispersées d’une maniére
discontinue sur la surface et leur nombre augmente avec la fraction massique de StMg. A
15% de StMg, la répartition de ces taches de STMg semble uniforme sur la surface d’un

grain de gel de silice.

- L]

5% StMg-Hybridizer 10% StMg- Hybridizer 15% StMg- Hybridizer

Figure II1.40 : Images MEBE des particules de gel de silice traitées seules et enrobées avec
différentes proportions de StMg dans 1’Hybridizer a 4800 tr.min' pendant 5 min.

Elles ont été identifiées comme étant du StMg par analyse chimique par spectrométrie rayons-
X (analyse EDX) avec le MEBE. Les spectres obtenus sur une zone gris clair et sur la tache
sombre a la surface d’une particule isolée de gel de silice enrobée avec 1% de StMg, sont

présentés sur la figure (I11.41).

L’analyse chimique de la tache sombre révele la présence du magnésium (Mg) prouvant ainsi
qu’elles correspondent bien a du StMg couvrant localement la surface des particules de gel de
silice. Quant a la zone gris clair, les pics obtenus par EDX (Fig. IIl. 41) révelent que cette

derniére n’est qu’une surface du gel de silice.
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Figure II1.41 : Analyse chimique (EDX) sur une particule de gel de silice aprés enrobage
avec 1% de StMg

Sur les images MEBE de la figure (I11.40), il est difficile d’observer la présence d’une
couche de particules de stéarate de magnésium a la surface des particules de gel de silice
traité avec de faibles fractions massiques de StMg (1% et 3%). Nous pouvons observer
quelques particules ou agglomérats de StMg a la surface du gel de silice.

En raison de 1’épaisseur du champ de pénétration électrons/matiere (~1pum), il est difficile
avec le MEBE de mettre en évidence la formation supposée d’un film fin et de trés faible
épaisseur de StMg a la surface des particules hotes pour des faibles quantités de StMg.

La présence du StMg a la surface des particules de gel de silice devient de plus en plus visible
a mesure que la fraction massique de StMg augmente. L’enrobage devient de plus en plus
important et dense et les particules de StMg semblent former des couches fines et
discontinues a la surface des particules de gel de silice (15% StMg).

Les tailles des couches formées par le StMg, ont ét¢ mesurées directement sur les images
MEBE obtenues des particules enrobées avec 15% de StMg. Le StMg forme des couches de

1 um a5 um a la surface des particules de gel de silice

Une analyse d’image peut étre aussi recommandée pour quantifier les recouvrements de

surface du gel de silice par le StMg.
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3.4.2. Topographie de surface et contrastes de phase : analyses AFM

En complément des observations MEBE, nous avons utilisé le microscope a force atomique
pour analyser, sur une large gamme de surface (de 250x250 umz a 10x10 umz), les particules
de gel de silice enrobées et non enrobées et déterminer ainsi la topographie et la rugosité de
surface. L’¢étude du contraste de phase défini dans le chapitre précédent, comme un moyen
d’identification des différentes régions a différences propriétés (rigidité, élasticité,
viscoélasticité) sur la méme surface, nous permettra de mettre en évidence la présence du
StMg sur la surface des particules de gel de silice. En effet, comme le gel de silice et le StMg
ont des propriétés différentes (composition chimique, rigidit€¢) des contrastes de phase
déphasages vont étre normalement observés.

Les observations ont été réalisées sur des particules individuelles et le mode tapping décrit
précédemment (Chp. II) a été adopté pour éviter toute détérioration de la pointe ou de
I’échantillon. Une pointe MPP 11100 en Silicium dopé phosphore N de constante de raideur k
=40 N.m™' (annexe 2) a été employée pour analyser les poudres de gel silice et de stéarate de
magnésium et les particules enrobées avec 1%, 5% et 15% de StMg. Le rapport entre
I’amplitude libre et I’amplitude réduite (set-point) a été maintenu a Asp/Ao = 0,8. Ce rapport a
été déterminé aprés plusieurs essais avec différents rapports, de telle facon a mettre en
évidence les contrastes de phase tout en évitant la détérioration de la pointe ou de
I’échantillon. Pour chaque échantillon les images hauteur, amplitude et phase ont été

enregistrées simultanément.

Il est important de signaler que cette étude a été entreprise pour valider et compléter les
observations réalisées sur nos échantillons par la société Veeco Metrology® sur des surfaces

allant de 250x250 nm?” a 30x30 pm”.

Nous allons présenter les résultats obtenus pour le gel de silice et le stéarate de magnésium et
les particules enrobées avec 1% et 15% de StMg. Pour le mélange avec 5% de StMg, les
résultats seront regroupés en annexe 04.

A) Topographie de surface
A-1) Analyse du gel de silice

L’analyse d’une surface de gel de silice de 10x10 um2 par AFM (Fig. 111.42) montre que la
structure des particules hotes est assez réguliére et composée de microbilles de silice de
forme plutét sphérique et de différentes tailles. Ces microbilles sont de tailles de 100 a 600

nm, mesurées a partir des images hauteur de 2x2 umz (Fig. 11.43)
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Figure I11.42 : Image MEBE (gauche) et représentation 3D d’une surface 10x10 pwm?
(droite) de I'image AFM d’une particule de gel de silice

La surface des particules présente une topographie caractérisée par différentes rugosités. Ces
rugosités caractéristiques sont la rugosité moyenne Ra et la valeur quadratique RMS (chap.
I). L’analyse de plusieurs images (2x2 pm?) réalisées sur différents grains a donné des

rugosités de: Ra =25 nm - 100 nm et RMS = 35 nm - 125 nm.
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Figure I11.43: Sections de 2x2 um2 sur une image hauteur d’une particule de gel
de silice : mesure des tailles des microbilles

A-2) Analyse du stéarate de magnésium

L’analyse du stéarate de magnésium s’est avérée beaucoup plus difficile en particulier, pour
des surfaces de 10x10 um2 et 5x5 umz. En effet, le StMg étant un matériau gras, trés mou et
composé de particules fines (~5um), le frottement entre la pointe et la surface était plus
important. La pointe avait tendance a s’accrocher a la surface donnant lieu a des images peu
nettes. Contrairement aux particules de gel de silice, la topographie de surface semble étre

plus importante allant de zones planes ou creuses a des zones plus hautes (Fig. 44). Cette
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observation topographique est confirmée par les mesures de rugosité puisque les valeurs
caractéristiques (Ra et RMS) sont plus grandes que celles mesurées pour le gel de silice :

Ra =100 nm - 400 nm et RMS = 100 nm - 500 nm.

1000.0 nm

StMg-image MEBE

StMg-image hauteur 3D AFM

Figure IT1.44 : Image MEBE (gauche) et représentation 3D d’une surface 5x 5 um? (droite)
de ’'image AFM d’une particule de StMg

A-3) Analyse des particules enrobées avec 1% et 15% de StMg

L’observation des particules enrobées avec 1% et 15% de StMg dans I’Hybridizer a présenté,
comme pour le stéarate de magnésium, beaucoup de difficultés. Le traitement mécanique du
gel de silice et la présence du StMg sur la surface ont probablement modifié la structure et la
topographie des particules ce qui a causé, en partie, ces difficultés. Cependant, il est important
de souligner qu’en plus du traitement mécanique, la mise en ceuvre et la sensibilit¢ de la
technique (préparation des échantillons, manipulation, etc.) sont aussi a 1’origine des
problémes rencontrés.

Nous présentons sur les figures (III. 45) et (III. 46) les images hauteur obtenues par le
microscope Multimode Nanoscope ITTA utilisé et celles obtenues par Veeco Metrology®, des
particules de gel de silice traité avec 1% et 15% de StMg.

Pour les deux échantillons et sur plusieurs images, les hauteurs enregistrées (~1 um) sont

plus importantes que celles mesurées sur les particules de gel de silice (~500 nm).

Les surfaces des particules traitées avec 1% de StMg (Fig. III. 45) et 15% de StMg (Fig.
III. 46) semblent différentes.

Dans le cas des particules traitées avec 1% de StMg et sur plusieurs zones des surfaces
observées par Veeco (Fig. 1I1.45), nous pouvons retrouver la structure de microbilles de
silice. Ceci peut étre considéré comme un indicateur de I’absence de couches de stéarate de

magnésium et une confirmation des observations MEBE.
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Les rugosités mesurées pour ces particules sont, cependant, assez proches de celles du gel de

silice non traité : Ra=35nm - 120 nm et RMS =40 nm - 145 nm.

r
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Figure I11.45 : Image MEBE et images AFM des particules traitées avec 1% de StMg dans
I’Hybridizer
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Figure I11.46 : Image MEBE et images AFM des particules traitées avec 15% de StMg dans
I’Hybridizer
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L’image MEBE des particules traitées avec 15% de StMg montre la formation de couches
discontinues de StMg sur la surface (Fig. 111.46). L’analyse de ces particules avec I’AFM,
montre des surfaces assez irrégulieres et la structure de microbilles de silice devient de
moins en moins visible (Fig. 111.46). Les rugosités mesurées sont plus grandes que celles des
particules de gel de silice brut et enrobées avec 1% de StMg : Ra =45 nm - 250 nm et RMS =
60 nm - 300 nm.

B) Mise en évidence de la présence du StMg par analyse des contrastes de phase

Nous avons précisé précédemment (chap. II) que les contrastes de phases observés sur une
surface sont révélateurs des changements des propriétés du matériau examiné (€lasticité,
viscoélasticité, etc.). Cependant, il est important de noter que la difficulté de cette technique
rend I’interprétation de ces déphasages assez délicate (Chen et al. 2002).

Pour mieux détecter la présence du StMg sur la surface des particules de gel de silice, en
particulier celles enrobées avec de faibles proportions (1% de StMg), nous avons utilisé le
mode contraste de phase associ¢ au mode tapping.

Contrairement au gel de silice de surface plutét rigide, nous avons supposé que la présence
du StMg caractérisé par sa surface molle et sa composition chimique (environ 90% d’acides
gras palmitique et stéarique) donnera lieu a des déphasages différents de ceux du gel de silice.
Nous allons donc présenter les résultats obtenus pour les poudres de gel de silice et de StMg

et les particules enrobées avec 15% et 1% de StMg.
B-1) Analyse du gel de silice

Sur la figure (II1.47), sont présentées les images amplitude et phase réalisées sur le méme
grain de gel de silice et sur des surface de 2x2 um2 et de 1x1 umz. Les images phase sont tres
peu contrastées et comparables aux images amplitude.

L’analyse des profils hauteur et phase sur une méme section montre que les déphasages
mesurés sont trés faibles et de l’ordre de 10°. Ces derniers sont probablement dus
uniquement a la topographie de surface (différence de hauteur). Les mémes observations
ont été relevées apreés analyse de plusieurs sections sur plusieurs images et les déphasages

mesurés sont de 0°a 20°.
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Figure I11.47 : images amplitude et phase et analyse des profils hauteur-phase du gel de silice
B-2) Analyse du stéarate de magnésium

Contrairement au gel de silice, les images phase obtenues pour le StMg sont fortement
contrastées et différentes des images amplitude (Fig. I1I. 48). L’analyse des profils hauteur et
phase sur une méme section montre que les déphasages mesurés sont élevés.

Pour des différences de hauteurs similaires a celles mesurées sur les images obtenues pour
le gel de silice, les déphasages enregistrés sont complétement différents. En effet, sur le gel
de silice, ces déphasages sont de ’ordre de 10° alors que pour le StMg, ils sont de ’ordre
de 50°. L’existence de ces contrastes sur des zones plutot planes peut s’expliquer par la

variation des propriétés physiques/chimiques du stéarate de magnésium.
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Figure I11.48 : images amplitude et phase et analyse des profils hauteur-phase du StMg

B-3) Analyse des particules enrobées avec 15% et 1% de StMg

L’analyse des particules enrobées avec 1% et 15% de StMg a montré 1’existence de deux

niveaux de déphasages, le premier de I’ordre de 10° a 20° et le second de I’ordre de 50°. Pour

les particules enrobées avec 1% de StMg, des déphasages supérieurs a 20° ont été observés

sur certaines zones (section a Dl’intérieur du cercle sue les images de la Fig. III. 49).

Cependant, les zones provoquant des déphasages similaires a ceux du StMg (~50°) sont

beaucoup plus nombreuses pour les particules traitées avec 15% de StMg (Fig. 111.49).

La présence de StMg est particuliérement bien détectée par les déphasages observés sur les

images phases des particules enrobées (en particulier avec 15% de StMg).
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Figure I11.49 : Comparaison des images MEBE et des images amplitude et phase du gel de
silice et des particules enrobées avec 1% et 15% de StMg

La figure (IIl. 50) montre les images obtenues sur deux sections de 1x1 um? appartenant a
deux différents grains de gel de silice. Sur la premiére section, I’analyse des profils de hauteur
et de phase (Fig. III. 50), montre que les déphasages enregistrés sur des zones planes avec

différences de hauteur de 1 nm a 10 nm, sont aussi importants que ceux mesurées sur le StMg
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seul (de 'ordre de 50°). Ceci suppose que nous sommes sur une zone enrobée par le StMg.
Sur une autre particule de gel de silice, nous observons, pour des différences les mémes
différences de hauteurs, des déphasages allant de 10° a 30°. Ces déphasages peuvent étre
attribués, d’une part a la topographie de surface, comme pour le gel de silice seul, et d’autre

part a la présence tres localisée d’un dépot de StMg.

Images obtenues sur un grain de gel de silice avec des déphasages de 25° a 60°
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Images obtenues sur un grain de gel de silice avec des déphasages de 10° a 30°

Figure IT1.50 : analyses des profils hauteurs et phase sur deux sections de 1x1 pm? sur deux
particules de gel de silice traitées avec 15% de StMg.

Aprés analyse de plusieurs grains de gel de silice traités avec 1% de StMg, nous avons
observé en particulier sur des sections de S00X500 nm’, des déphasages supérieurs a 20°. La
figure (III. 51) montre les résultats d’analyse des profils hauteurs et phases obtenue sur le
méme grain de gel de silice enrobé mais sur des sections de 1x1 umz et 500x500 nm”. Sur
certaines zones ou les différences de hauteur sont faibles (~10 nm), nous supposons que la
présence locale d’un dépdt de StMg est a I’origine des déphasages supérieurs a 20°. La
présence du StMg sur les particules traitées avec 1% de StMg s’est avérée tres faible puisque
sur plusieurs zones, aucune différence n’a été observée entre les images hauteur, amplitude et
phase.

Des résultats similaires ont été obtenus aprés analyses de différents échantillons par Veeco

Metrology®.

100



IT1I. ENROBAGE DES PARTICULES DE GEL DE SILICE

SpeskalPoent 10131
persaPhL et 3 Uy

[ ] [ {00 |

[Cr
SteckalFoa T Sracad fre 00013 e
SpmetnlFHS bt § 67 v D0 He

Images obtenues sur une section de 500x500 nm’ avec des déphasages > 20°

Figure IT1.51 : analyses des profils hauteurs et phase sur deux sections de 1x1 pum? et
500x500 nm” de la méme particule de gel de silice traitée avec 1% de StMg.

La figure (III. 52) montre les résultats obtenus par Veeco Metrology aprés analyse de
plusieurs surfaces de 500x500 nm” des particules enrobées avec 1% de StMg. Ces images
révelent la présence de surfaces de structure similaire a celle du gel de silice seul, ce qui
prouve ’absence de dépots de StMg. Cependant, il existe des surfaces ou les déphasages sont

importants et probablement causés par la présence tres localisée de couche de StMg.
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Figure IT1.52 : images de 500x500 nm? réalisées par Veeco Metrology sur différents
endroits du méme échantillon de particules traitées avec 1% de StMg
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La comparaison des profils de hauteur et des profils de phase a permis d’estimer I’épaisseur
des couches de StMg couvant localement la surface du gel de silice et provocant des
déphasages supérieurs a 20°. Cette épaisseur va correspondre a une différence de hauteur

entre deux points sur une zone a fort contraste de phase.

Apres analyse de plusieurs sections sur différentes images hauteurs et phase des particules
enrobées avec différentes fractions massiques de StMg, l’épaisseur mesurée des couches de

StMg était de 1 nm a quelques micrométres (~2 um).

3.4.3. Mesure des forces d’adhésion entre le StMg et les particules enrobées et non

enrobées : mode contact-AFM

Pour essayer de comprendre les mécanismes de 1’enrobage en voie seche, nous avons estimé
important de mesurer les forces d’adhésion entre les particules hotes et invitées. La
microscopie a force atomique offrant cette possibilité, nous avons utilisé en mode contact, une
pointe NP en nitrure de silicium de constante de raideur k = 0,32 N.m™ pour mesurer les
forces d’adhésion, entre la pointe et les particules enrobées et non enrobée. Une deuxieme
série d’expériences a consisté en la mesure des forces d’adhésion entre du StMg collé sur le
levier de la pointe et les particules enrobées et non enrobées.

La mesure des forces permet aussi d’en déduire les énergies de surface, le module d’Young de
I’échantillon. Cependant, pour pouvoir déterminer avec précision I’ensemble de ces
caractéristiques, il est important de calibrer la constante de raideur de la pointe. Le module
Nanoscope III utilis€¢ pour nos essais, ne permet pas de calibrer les pointes avec une constante

de raideur de k = 0,32 N.m", nous avons donc pris par défaut, la valeur commerciale.

Nous avons trouvé dans la littérature des études similaires et récentes sur la mesure des forces
d’adhésion entre des particules collées a un levier d’une pointe AFM et la surface d’un
échantillon (généralement une pastille ou un comprimé de poudre). Adi et al. (2007) dans une
étude sur la formulation pharmaceutique des poudres pour inhalation, ont mesurée les forces
d’adhésion entre des particules (environ 3) de xinafoate de salmétérol (SX, 2-3 um) collées au
levier d’une pointe de constante de raideur, k de 0,067 N.m™! et différents échantillons de
lactose. Les distributions des forces d’adhésion entre les particules de SX collées au levier et
les surfaces de 4 différents échantillons étaient réparties sur un large intervalle de valeurs
allant de 28 nN a 138,7 nN (Adi et al, 2007). Dans une autre étude sur les propriétés
d’adhésion des poudres pharmaceutiques (pour inhalation), Louey et al. (2001), ont déterminé

les forces d’adhésion entre une pointe colloidale (particule sphérique de silice de 10 um collé
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a un levier en nitrure de silicium, K = 0,42 N.m'l) et des échantillons de lactose. Les forces
d’adhésion obtenues sur différents sites d’adhésion variaient de 37,47 nN a 117,48 nN (Louey

etal., 2001).

Pour chacun de nos échantillons, les mesures des forces d’adhésion ont été réalisées sur
plusieurs particules (environ 60) et 10 courbes de forces ont été mesurées pour chacune
d’elles. Un réseau de 10 points espacés de 2 um (5 colonnes x 2 lignes) a été sondé. Un total
de 600 a 700 courbes de force a ét€ obtenu apres chaque mesure.

L’analyse des forces s’est portée sur seulement 450 courbes de forces réussies pour chaque
échantillon. Les forces d’adhésion pointe/échantillon ont été mesurées pour le gel de silice, le
StMg et les particules enrobées avec 15% de StMg. Les mémes poudres et les particules
enrobées avec 1% et 5% de StMg ont été, par la suite, analysées pour déterminer les forces
d’adhésion entre le StMg coll¢é au levier de la pointe et chaque échantillon.

Nous allons présenter essentiellement les résultats des forces mesurées entre le StMg collé au
levier et les différentes poudres analysées. Une comparaison entre les résultats

pointe/échantillons et StMg/échantillons sera par la suite proposée.

Le StMg, a été coll¢ en utilisant une colle rapide (Araldite epoxy resin) apres avoir isolé sous
un microscope optique, plusieurs grains de StMg. Nous avons essay¢ de coller le StMg de
telle maniere a ce qu’il soit symétriquement réparti autour de la pointe (Fig. III. 53). Apres les
essais de mesure des forces sur les différents échantillons, nous avons vérifié que le StMg

¢tait encore sur le levier, comme montré sur la figure (I11.53).

100 pm 100 um
Levier+StMg avant les mesures Levier+StMg apres les mesures

Figure II1.53 : photo de la pointe+StMg avant et apres les essais de mesure de forces
d’adhésion sur les différents échantillons.

La figure (I1I. 54) présente deux exemples représentatifs des courbes de forces mesurées entre
le StMg collé au levier de la pointe et les échantillons de gel de silice et de stéarate de

magnésium. Chaque courbe de force comporte le tracé de 1’approche et le retrait de la pointe
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(avec StMg) de la surface. La courbe de retrait permet d’accéder directement a la mesure de la

force d’adhésion.
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gel de silice: approche-retrait
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Figure I11.54 : exemples de courbes de forces StMg/gel de silice et StMg/StMg : tracé
approche-retrait

La répartition des 450 forces d’adhésion mesurées entre le StMg collé au levier de la pointe et
les particules de StMg, était large allant de 20 nN a 220 nN avec une valeur moyenne de
68 nN. Les 450 forces d’adhésion mesurées entre le StMg et le gel de silice, étaient réparties
entre 0 nN et 40 nN avec une valeur moyenne de 8 nN. 96% de ces forces (431 valeurs) ont
donné de faibles valeurs d’adhésion allant de 0 nN a 20 nN et 4% (19 valeurs) entre 20 nN et
40 nN (Fig. IIL. 55).

1l est donc évident que les adhésions entre les particules de StMg de méme caractéristiques
ayant plus d’affinité entre elles donnent lieu a de plus fortes adhésions contrairement aux

interactions entre le StMg et le gel de silice.
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Figure I11.55 : répartition des forces d’adhésion StMg/particules enrobées

De la méme maniére, nous avons analysé les 450 courbes de forces pour chaque échantillon
composé des particules enrobées avec 1%, 5% et 15% de StMg. nous présentons sur la figure
(IIL. 55) la répartition des valeurs des forces d’adhésion entre le StMg collé a la pointe (et le
levier) et les particules enrobées. Ces valeurs sont comparées a celles obtenues pour le StMg
et le gel de silice.

L’enrobage des particules de gel de silice par du StMg semble avoir un important impact sur
la répartition des forces d’adhésion entre le StMg et les différents échantillons. En effet, les
forces d’adhésion mesurées entre le StMg et les particules enrobées ont tendance a augmenter
a mesure que la proportion de StMg utilisée pour 1’enrobage des particules hotes augmente.

Le nombre d’adhésions mesurées entre 0 nN et 20 nN a diminué aprés enrobage du gel de
silice avec du StMg. Rappelons que pour le gel de silice seul, les adhésions étaient a 96%
inférieures a 20 nN. Pour les particules enrobées avec 1% de StMg, environ 84,4% des
adhésions mesurées (380 valeurs) sont inférieures a 20 nN (et 15,6% des adhésions entre 20 et
90 nN) avec une valeur moyenne d’adhésion de 15 nN. 57,5% des adhésions son mesurées
entre 0 nN et 20 nN (340 valeurs) pour les particules enrobées avec 5% de StMg (et 24,4%
des adhésions entre 20 et 60 nN) avec une valeur moyenne d’adhésion de 13 nN. Pour les
particules enrobées avec 15% de StMg, seulement 48% des adhésions mesurées sont
inférieures a 20 nN (216 valeurs) et 52% variaient entre 20 et 150 nN (234 valeurs) avec une
valeur moyenne d’adhésion de 26 nN.

Ces mesures marquent la présence significative et de plus en plus importante du StMg a la
surface du gel de silice. Les distributions des forces d’adhésion évoluent réguliérement en

fonction de la fraction massique de StMg vers celle du StMg pur. Les valeurs mesurées pour
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le mélange a 1% de StMg indiquent aussi une modification de la surface par 1’ajout d’une
faible fraction massique de StMg (1%).

Pour vérifier la reproductibilité des résultats, nous avons utilisé deux autres pointes de
méme type sur du gel de silice et des particules enrobées avec 15% de StMg. Les

résultats sont regroupés en annexe 05.
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Figure I11.56 : répartition des forces d’adhésion StMg/particules enrobées

La figure (II1.56) présente une comparaison entre les répartitions des forces d’adhésion
mesurées entre, d’une part la pointe et les différents échantillons (gel de silice, StMg et
particules enrobées avec 15% de StMg) et d’autre part, entre le StMg collé a la pointe et les
mémes échantillons.

Pour le gel de silice, les deux répartitions semblent similaires. Dans les deux cas, plus de 300
valeurs d’adhésions mesurées sont inférieures ou égales a 10 nN. Cependant, nous avons
relevé dans le cas des adhésions pointe/gel de silice, quelques valeurs entre 40 et 70 nN (soit 4
valeurs sur un total de 450 adhésions). Les forces d’adhésion entre la pointe et le StMg se
répartissent sur des valeurs entre 0 et 140 nN avec 75% des adhésions entre 0 et 40 nN et
seulement 7% supérieures a 100 nN. La répartition de ces forces semble plus étendue entre le
StMg coll¢é a la pointe et les particules de StMg. les valeurs des adhésions sont plus élevées
puisque 21% des ces valeurs sont supérieures a 100 nN (jusqu’a 210 nN).

Comme dans le cas des adhésions mesurées entre le StMg et les particules enrobées avec
15% de StMg, les forces mesurées entre la pointe et les particules enrobées augmentent et

tendent vers des valeurs proches de celles mesurées pour le StMg seul.
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3.4.4. Conclusions et discussions des résultats AFM

Nous avons pu mettre en évidence par 1’étude des contrastes de phase en mode tapping, La
présence du StMg sur la surface des particules de gel de silice apres enrobage avec différentes
proportions de StMG. Le StMg a la surface du gel de silice provoque des déphasages
supérieurs a 20°. L’analyse des contrastes de phases sur plusieurs images obtenues pour les
particules enrobées, a montré une présence locale du StMg a la surface du gel de silice, méme
apres enrobage avec 1% de StMg. Le nombre de surface ou de zones provoquant des
déphasages supérieurs a 20° augmente avec 1’augmentation de la proportion massique de
STMg.

Le StMg forme des couches minces d’épaisseur allant de 1 nm a environ 2 um a la surface des
particules de gel de silice.

L’analyse en mode contact des forces d’adhésion entre le StMg collé au levier de la pointe est
les différents échantillons de gel de silice pur, de StMg pur et des particules enrobées avec
1%, 5% et 15% de StMg, a révélé une large répartition des forces d’adhésion entre les
particules de StMg avec une valeur moyenne de 68 nN. Les adhésions entre le StMg et le gel
de silice sont beaucoup plus faibles avec une valeur moyenne de 8 nN. Les forces mesurées
pour les particules enrobées augmentent & mesure que la fraction massique de StMg

augmente.

Les répartitions des forces d’adhésion pour les particules enrobées montrent encore une fois,
la présence locale du StMg a la surface des particules de gel de silice, méme pour la plus

faible fraction massique de StMg utilisé (1%).

11 serait intéressant aussi de voir I’influence de la rugosité de surface sur les adhésions entre le
StMg et le gel de silice enrobé et non enrobé. L’exploitation des résultats et des distributions
des forces d’adhésion entre le StMg et les particules enrobées pourra peut étre donner une

quantification des recouvrements de surface par le StMg.
3.4.5. Effet de I’enrobage sur la coulabilité des particules de gel de silice

La coulabilité des particules de gel de silice enrobées et non enrobées a été étudiée par la
mesure de la densité tassée en utilisant un voluménometre Erweka. La méthode de mesure est
expliquée dans le chapitre précédent (II). Les propriétés d’écoulement des poudres ont été
évaluées par les indices de coulabilit¢ de Carr (IC (%), Equation I11.3) et les rapports
d’Haussner (RH, Equation 11.4).
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Initialement, la poudre de gel de silice présente une bonne coulabilit¢ (IC=15,2, RH=1,18)
contrairement au stéarate de magnésium (IC=34,10, RH=1,52). La variation de la densité
apparente (masse de 1’échantillon / le volume mesur¢) en fonction du nombre de coups du gel
de silice avant et aprés traitement dans 1’Hybridizer & 4800 tr.min™ (Fig. II1.57), ne présente
aucune différence. Le traitement du gel de silice seul dans I’Hybridizer ne semble pas donc

affecter sa coulabilité comme montré par les indices IC et RH sur le tableau (IIL.1).
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Figure II1.57: Evaluation de la coulabilit¢ du ~ Figure II1.58: Evaluation de la coulabilité des
gel de silice apres traitement dans I’Hybridizer  particules enrobées avec différentes proportions
de StMg.

Apres enrobage des particules hotes avec différentes proportions de StMg, nous pouvons
observer sur la figure (I11.58) la variation progressive des densités des différents mélanges. La
densité atteint une valeur constante avec I’augmentation du nombre de coups.

La coulabilité¢ du gel de silice n’est pas significativement affectée apres enrobage avec de
faibles proportions massiques de StMg : 1%, 3% et 5% et reste de bonne qualité, comme
indiqué par les valeurs de I’indice de Carr et du rapport d’Haussner regroupées dans le tableau
(IIL.1). L’augmentation de la teneur en StMg (10% et 15%) engendre une diminution de la

densité des mélanges et leur coulabilité devient médiocre.
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Tableau III.1 : Valeurs de I’indice de Carr et du rapport d’Haussner des particules enrobées

Echantillons Indice de Carr (IC%) |Rapport d’Haussner (RH) |Coulabilité
GS-brut 15,2 +0,02 1,2+0,01 Bonne
GS-Hybridizer 15,2 £ 0,04 1,2 +0,02 Bonne
1% StMg 15,5+ 0,05 1,2 £0,01 Bonne
3% StMg 17 £0,05 1,2+ 0,01 Bonne
5% StMg 17,6 + 0,03 1,2 £ 0,01 Bonne
10% StMg 18,2 +0,02 1,2 £ 0,005 Meédiocre
15% StMg 18,2+ 0,01 1,2 £0,003 Médiocre
StMg 34,1+ 0,04 1,5+0,02 Mauvaise

3.4.6. Modification de I’affinité vis-a-vis de I’eau du gel de silice apres enrobage avec du
StMg dans I’Hybridizer

Le gel de silice se caractérise par sa grande capacité d’adsorption de 1I’humidité (vapeur
d’eau). Nous pouvons envisager que 1’enrobage des particules de gel de silice hydrophile par
des particules de stéarate de magnésium hydrophobe réduira I’affinité vis — a — vis de I’eau du
gel de silice et rendra sa surface hydrophobe. Pour vérifier I’apport de 1’enrobage des
particules du gel de silice, ’affinité pour 1’eau des échantillons avant et aprés enrobage a été
évaluée par deux techniques :

e Le test de la goutte d’eau posée (voir chapitre II).

e Le Systéme Dynamique de Sorption de Vapeur : DVS (voir chapitre 1)

a) test de la goutte d’eau posée

Le principe de la méthode est de déposer une goutte d’eau sur un lit de poudre et d’observer le
son comportement au contact du lit de poudre.
Pour étudier la mouillabilité, une goutte d’eau de 10 pl et d’environ 3 mm de diamétre (goutte
sphérique), est déposée sur la surface de chaque lit de poudre préparé pour les particules de

gel de silice enrobées et non-enrobées.

S .

Figure II1.59 : Vues de la goutte d’eau posée sur le gel de silice traité seul dans
I’Hybridizer a 4800 tr.min'l, immédiatement aprés dépot et apres 1 s.
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La figure (III.59) montre que pour le gel de silice trait¢ seul, la goutte d’eau est
immédiatement absorbée sur la surface du lit de poudre en raison de la grande affinité entre le

gel de silice et 1’eau.

Os : 100s a

Figure I11.60 : Vues de goutte d’eau posée sur le lit de stéarate de
magnésium, immédiatement apres dépot et apres 100 s

Sur la figure (I11.60) et contrairement au gel de silice, la goutte d’eau reste sur la surface du lit

de poudre de stéarate de magnésium méme apres 100 s. Le StMg est hydrophobe.

Os 3s
StMg

Os n 60s n
3% StMg

Os . 60s .
5% StMg

Os g 60s .
15% StMg

Figure I11.61 : vues de la goutte d’eau sur les lits de gel de silice enrobé
avec 1%, 3%, 5% et 15% de StMg
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La figure (II1.61) regroupe les images de la goutte d’eau sur les lits de poudre des particules
de gel de silice enrobées avec 1%, 3%, 5% et 15% (m/m) de StMg a 4800 tr.min'1, a deux
instants différentes.

Nous observons que la goutte d’eau sur les lits de poudre des particules de gel de silice
enrobées a 3%, 5% et 15% (m/m) de StMg n’est pas absorbée et reste sur la surface.

Ces observations traduisent ’enrobage des particules de gel de silice et suppose la
réduction de sa mouillabilité et son affinité vis-a-vis de I’eau liquide.

Le gel de silice enrobé avec 1% de StMg, montre un comportement similaire a celui de la
goutte d’eau posée sur le lit de gel de silice traité seul. La goutte est, en effet, absorbée
instantanément a la surface du lit. Nous pouvons supposer qu’une telle teneur en StMg n’est
pas suffisante pour enrober efficacement les particules de gel de silice et former une couche
homogene couvrant leur surface. Les valeurs de 1’angle de contact et de travail d’adhésion
moyennées sur trois mesures et décrivant les interactions entre deux différentes phases (le
travail nécessaire pour extraire la goutte d’eau de la surface du lit de poudre), sont regroupées

sur le tableau ci-dessous (IIL.5).

Tableau II1.2 : Valeurs mesurées de 1’angle de contact a t = 0 set du travail d’adhésion

Echantillons Angle de contact moyen (6°) | Wadh (mN/m)
Gel de silice Nara 15,2+3,3 143 £ 1,6
1% StMg 70+ 7,1 98 £ 12,0
3% StMg 110+ 5.4 4846
5% StMg 112438 4680
15% StMg 116433 41453
StMg 125+ 6,2 31+9,1

Ces valeurs, montrent que I’angle de contact entre le lit de poudre et la goutte d’eau augmente
avec 1’augmentation de la teneur en StMg et s’approche de celui du stéarate de magnésium
seul (125°). Le travail d’adhésion (Wadh) diminue a mesure que la teneur en StMg augmente.
La goutte d’eau reste, en effet, a la surface des lits de poudre pour une teneur en stéarate de
magnésium supérieure ou égale a 3% (m/m).

1l est important de noter que méme pour le mélange a 1% de StMg, I’angle de contact a

augmenté et le travail d’adhésion a diminué. Ceci peut d’une certaine maniere, supposer
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un recouvrement de surface des particules de gel de silice non uniforme et insuffisant pour
réduire considérablement son affinité vis-a-vis de ’eau liquide.

Ce résultat rejoint aussi les conclusions de 1I’étude AFM sur les interactions StMg collé a la

pointe et surface des particules enrobées avec 1% de StMg.

Cependant, il faut considérer que I’angle de contact mesuré entre la goutte d’eau posée et le lit

de poudre dépend aussi de la rugosité de surface des particules formant les différents lits de

poudre étudiés.

b) Caractérisation par DVS

Afin de déterminer les isothermes d’adsorption - désorption de vapeur d’eau du gel de silice
traité & 4800 tr.min”', du stéarate de magnésium et des particules de gel de silice enrobées
avec différentes proportions de StMg, nous avons utilisé le Syst¢tme Dynamique de Sorption
de Vapeur (DVS). Avant I’exposition des échantillons (~100 mg) aux variations de I’humidité
relative, une ligne de base de la masse séche a été établie a 0% d’humidité relative. Les
isothermes ont été alors mesurées a 25°C pour des humidités relatives allant de 0% a 90%

avec un incrément de 10%.
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Figure III. 62: Isothermes d’adsorption — désorption de la vapeur d’eau a 25°C
du gel de silice

Les figures (II1.62) et (II.63) présentent, respectivement, les isothermes

d’adsorption/désorption de la vapeur d’eau du gel de silice et du stéarate de magnésium.

La prise d’eau (Am/my) augmente avec I’augmentation de I’humidité relative pour les deux
échantillons. Cependant, le gel de silice adsorbe beaucoup plus d’humidité en raison de sa
grande capacité d’adsorption. Les prises d’eau semblent étre progressives, au début, et
deviennent plus importantes a partir de 60% jusqu’a atteindre une masse totale adsorbée (%)

dépassant les 60% lorsque 1’humidité relative atteint un palier de 90%. Le stéarate de
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magnésium, de nature hydrophobe, adsorbe progressivement la vapeur d’eau pour atteindre

environ 4% lorsque I’humidité relative atteint un palier de 90%.
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Figure I11.63: Isothermes d’adsorption — désorption de la vapeur d’eau a 25°C
du stéarate de magnésium

Les deux isothermes présentent des hystérésis assez prononcées en particulier pour le stéarate
de magnésium. Ces hystérésis reflétent la désorption partielle de la vapeur d’eau a la surface,

a 25°C (température de détermination de ces isothermes).

La figure (III. 64) présente les isothermes de sorption de la vapeur d’eau a 25°C, des
particules de gel de silice enrobées avec différentes fractions massiques de StMg comparés au
gel de silice seul. Les prises d’eau des particules enrobées sont mesurées par rapport a la
masse du mélange. Nous pouvons observer que le gel de silice trait¢ avec du StMg continue
d’adsorber des quantités importantes de vapeur d’eau, comme pour le gel de silice seul.

Afin de voir ’effet de I’enrobage du gel de silice avec du STMg sur son adsorption de vapeur
d’eau, les prises d’eau totales des particules enrobées ont été ramenées a la masse du gel de
silice dans les mélanges.

Connaissant les fractions massiques réelles de StMg dans les mélanges (estimation par TG-
DSC), nous avons calculé la masse du gel de silice (m, (silice)) par soustraction de celle du
StMg de la masse seéche du mélange (mo (mélange)). La prise totale d’eau ramenée alors a la

[(m_mo(mélange)))

m, (silice)

o Am
masse du gel de silice dans le mélange est: —— =100 x
m,
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Figure III. 64: Isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C du gel de silice et du gel
seul et enrobé avec différentes proportions de StMg

La quantité totale d’eau adsorbée par le gel de silice brut est d’environ 65,6%. Apres enrobage
avec 1%, la prise d’eau du gel de silice ne change pratiquement pas puisqu’elle est de 65,4%.
L’enrobage du gel de silice avec 5% et 15% de StMg entraine des diminutions de la prise
d’eau totale d’environ 2,3% (Am/mo = 64,1%) pour 5% de StMg et de 12,5% (Am/mo =
57,4%) pour 15% de StMg.

Les isothermes d’adsorption de vapeur d’eau déterminées a 25°C du gel de silice brut et
enrobé, ne semblent pas suffisantes pour fournir des informations sur la réduction de

Daffinité vis-a-vis de I’eau du gel de silice apreés traitement avec du StMg.

Il serait beaucoup plus intéressant d’étudier les cinétiques d’adsorption de vapeur d’eau a
différentes humidités relatives, du gel de silice avant et aprés traitement avec du StMg
hydrophobe. La détermination des isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a différentes
températures sera probablement aussi un moyen pertinent pour suivre 1’effet de 1’enrobage

avec du StMg sur I’affinité-vis-vis de I’eau du gel de silice (Lazgheb, 2006).

3.4.7. Etude de la compression couplée a I’émission acoustique du gel de silice avant et
apreés enrobage

Nous présentons ici les résultats obtenus par compression uniaxiale couplée a I’émission

acoustique du gel de silice avant et apres enrobage avec 15%(m/m) de StMg.

Les particules de gel de silice enrobées et non-enrobées ont subi un cycle de compression
pour différentes pressions de compression: 50, 100, 150 et 200 MPa. Pour chacune de ces

pressions les émissions acoustiques ont été enregistrées.
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Gel de silice traité seul dans I’Hybridizer

Les courbes représentant le nombre cumulé de coups (émission acoustique) et la pression de
compression au cours du temps obtenus pour le gel de silice traité seul dans I’Hybridizer a
4800 tr.min"' pendant 5 min sont présentées sur la figure (III. 65). Pour chaque contrainte,
nous avons réalisé trois essais de compression. La comparaison de ces deux courbes permet

d’identifier, par les émissions acoustiques, les différents phénomeénes se produisant durant la

compression.
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Figure IIL. 65 : Emission acoustique (nombre de coups) et pression de compression du
gel de silice en fonction du temps

Pour chaque contrainte de compression appliquée sur le gel de silice, on a enregistré trois
émissions acoustiques. Les deux premieres durant la compression et la troisiéme émission a la
descente en pression (retrait du poingon) Le tableau (I11.3) regroupe le début et la fin des deux

premieres émissions acoustiques enregistrées pour chaque contrainte de compression.
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Tableau II1.3 : début et fin des émissions acoustiques pour chaque pression de compression

Contrainte (MPa) 50 100 150 200

Emission 1 | 0-14MPa 0-17 MPa 0-26 MPa 0-41 MPa

acoustique 2 | 15-43MPa | 20-60MPa | 27-86MPa | 42-161 MPa

Au début de la compression, 1’émission acoustique enregistrée est probablement provoquée
par un réarrangement des grains du gel de silice et un début de fissuration des particules. En

effet, une analyse granulométrique a différentes pressions de compression (Fig. I11.66) montre

que la taille des particules de gel de silice diminue pour des pressions > 25 MPa.
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Figure I11.66 : Distributions de taille en volume du gel de silice avant et aprés compression.

La fragmentation des grains semble se poursuivre donnant ainsi la seconde émission
acoustique enregistrée. Au cours de la descente en pression et méme apres, a pression nulle,
une troisieme émission acoustique est enregistrée traduisant un réarrangement ou fissuration

qui font suite aux relaxations des contraintes radiales.
Particules de gel de silice enrobées avec 15% de StMg

Apres enrobage des particules de gel de silice avec 15% de StMg, le nombre de coups total
enregistré par émission acoustique pour chaque pression de compression est réduit comme
montré sur la figure (I11.67). En effet, pour le gel de silice, il y a émission de ’ordre de 10*

coups, alors que pour les particules enrobées, c’est de I’ordre de 10% en moyenne.

La troisiéme émission acoustique enregistrée pour le gel de silice au cours de la descente en
pression n’apparait plus pour les particules enrobées. En effet, a 50 et 100 MPa, on peut
clairement voir sur la figure (IIl. 67) deux émissions acoustiques liées au réarrangement et a

la fragmentation ou fissuration des grains. Il est donc probable que le StMg connu pour étre
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utilis¢ comme lubrifiant dans la formulation des comprimés pharmaceutiques atténue le

frottement entre les grains.
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Figure I11.67 : Emission acoustique (nombre de coups) et pression de compression des
particules de gel de silice enrobées

Pour des pressions de compression de 150 et 200 MPa, une seule et importante émission

acoustique est enregistrée pendant la compression de la poudre comme le montre le tableau

(ITL.4) relatif aux particules enrobées avec 15% de StMg.

Tableau II1.4 : début et fin des émissions acoustiques pour chaque pression de compression

Contrainte (MPa) 50 100 150 200
acoustique 2 | 28-50MPa | 30-91 MPa / /

Evolution de la porosité et de la surface spécifique des particules enrobées et non-enrobées

Pour mieux interpréter les courbes des émissions acoustiques enregistrées pour le gel de silice

traité seul et avec 15% de StMg, nous avons suivi 1’évolution de la porosité et de la surface

spécifique des échantillons en fonction de la pression de compression. La surface spécifique

de la poudre et de chaque compact a été déterminée par application du modele BET a 6 points

en utilisant un appareil ASAP 2010 de Micromeritics apres dégazage de chaque échantillon a
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100°C pendant au moins 4 heures. La porosité sous pression (n) a été calculée pour chaque

compact obtenu par la relation suivante :

V 4
R (IT.2)
Voo Vo Txrox p. xAl

Avec V; le volume poreux, Vapp le volume apparent, Vs le volume solide, ms la masse du
solide, r le rayon intérieur de la matrice, ps la masse volumique du solide et Al la hauteur du

compact.

Néanmoins, avant de présenter les résultats du suivi de I’évolution de la porosité et de la
surface spécifique, il est important de noter que les comprimés obtenus par compression a

différentes pressions étaient friables. II était donc difficile de mesurer la surface spécifique.
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Figure II1. 68: évolution de la porosité et de la surface spécifique du gel de silice traité seul
dans ’Hybridizer et avec 15% de StMg.

La figure (II1.68) présente 1’évolution de la porosité et de la surface spécifique du gel de silice
traité seul dans I’Hybridizer et avec 15% de StMg.

Nous remarquons, dans un premier temps, que 1’enrobage des particules du gel de silice réduit
la surface spécifique. En effet, a partir des images MEBE et des analyses AFM des particules
enrobées avec 15% de StMg, les particules invitées semblent former des couches minces
discontinues sur la surface des particules hotes couvrant en partie les pores externes. La
variation de la surface spécifique, pour les particules enrobées et non enrobées, croit dans un
premier temps jusqu’a 50 MPa, puis elle diminue pour atteindre une valeur plutot constante.
L’augmentation de la surface spécifique semble étre plus importante pour les particules de gel
de silice enrobées. Or, les phénomeénes qui font croitre la surface spécifique sont la
fragmentation des grains, ou la fissuration intergranulaire ou intragranulaire du comprimé.

Ceci correspond donc a une partie de I’émission acoustique observée précédemment.
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Les courbes de la porosité en fonction de la pression de compression pour le gel de silice
traité seul et avec 15% de StMg montrent une diminution de cette derniére a mesure que la
contrainte augmente. Pour les particules enrobées, la porosité sous pression diminue d’une
maniére plus importante que pour le gel de silice jusqu’a atteindre des valeurs assez
proches a partir de 100 MPa. Cette variation est susceptible de traduire, d’une part, le
caractere peu compressible du gel de silice puisque la porosité varie plus lentement et d’autre
part, une sensible amélioration de la compressibilité aprés traitement des particules avec 15%
de StMg. Cette amélioration parait, cependant, importante mais pas suffisante pour obtenir

des comprimés solides ou peu friables.
3.5. Conclusions

Dans I’é¢tude de 1’enrobage des particules de gel de silice avec différentes fractions massiques
de stéarate de magnésium dans 1I’Hybridizer Nara, nous avons dans un premier temps
déterminé les conditions opératoires en étudiant I’influence de la vitesse de rotation sur le
traitement des particules hotes seules et sur ’enrobage des particules avec différentes
fractions massiques de stéarate de magnésium.

Diverses méthodes de caractérisation ont été utilisées pour analyser les poudres avant et apres
enrobage. Les observations au microscope ¢électronique a balayage environnemental (MEBE)
nous ont permis de mettre en évidence et d’évaluer qualitativement 1’enrobage des particules
de gel de silice par les particules de stéarate de magnésium.

En raison des pertes de produits engendrées dans I’Hybridizer, il nous a semblé¢ important
d’estimer les proportions réelles en stéarate de magnésium dans les mélanges apres enrobage.
La calorimétrie différentielle a balayage, couplée a la thermogravimétric nous a permis
d’avoir des estimations quantitatives du stéarate de magnésium restant dans le mélange apres
enrobage.

Les forces de liaisons entre les particules hotes et invitées ont été évaluées a partir du
granulomeétre laser. Il était difficile d’observer un détachement des particules de stéarate de
magnésium de la surface des particules de gel de silice méme a la plus grande pression d’air
de dispersion. La comparaison avec des mélanges physiques préparés par simple agitation
manuelle avec les mémes proportions de stéarate de magnésium, nous a démontré la présence
de populations de taille proche de celle du StMg dans les mélanges physiques contrairement
aux mélanges préparés dans 1I’Hybridizer. Ceci nous conduit a penser que les interactions
entre les particules hotes et invitées traitées dans I’Hybridizer étaient les plus fortes.

Cependant, il est important de préciser que la non obtention de distributions de taille
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similaires a celle du StMg seul méme pour les pressions d’air de dispersion les plus élevées
peut étre aussi attribuée a la présence d’ un nombre plus important de particules fines de gel de
silice dans les différents mélanges.

L’étude par microscopie a force atomique (AFM) vient compléter d’une part, les observations
MEBE et d’autre part, 1’évaluation des forces d’adhésion entre les particules de gel de silice et
le stéarate de magnésium.

La topographie de surface des particules enrobées et non enrobées a été analysée en mode
tapping montrant une structure réguliére composée de microbilles de silice pour la poudre de
gel de silice et une topographie beaucoup plus variable pour les particules de StMg.

Aprés traitement mécanique des particules hotes avec différentes proportions de StMg, la
topographie de surface a été modifiée puisque la structure réguliére caractérisant la poudre
brute de gel de silice n’a pas pu étre observée ou trés peu (sur certaines zones).

I’analyse des contrastes de phase associée au mode tapping nous a permis de mettre en
évidence deux niveaux de déphasage. Le premier de 0 a 20° que nous avons essentiellement
attribué aux pentes de la surface des particules (différences de hauteur) et le second supérieur
a 20° probablement li¢ a la présence du StMg a la surface des particules de gel de silice. En
effet, ’analyse des contrastes de phase du StMg seul a donné lieu a des angles de déphasages
dépassant sur certaines sections, les 50° et de larges différences entre les images hauteur,
amplitude et phase enregistrées simultanément. Ces déphasages sont probablement causés par
la différence des propriétés physiques/chimiques du StMg. le gel de silice présentant une
surface rigide a provoqué de faibles déphasages d’environ 10° a 20°. Les images hauteur,
amplitude et phase étaient comparables.

Ces deux niveaux de contrastes de phase ont été observés sur les images enregistrées pour les
particules enrobées avec 1%, 5% et 15% de StMg. L’analyse de plusieurs sections sur ces
différentes images et la comparaison des profils hauteur et phase déterminés pour chaque
section nous a permis de différencier et d’expliquer les deux niveaux de contrastes de phases
par la topographie de surface ou la présence locale du StMg a la surface des particules de gel
de silice.

L’¢évaluation des forces d’adhésion entre le StMg collé a la pointe et les particules enrobées et
non enrobées a montré que les adhésions entre les particules de StMg étaient beaucoup plus
importantes et réparties sur une large gamme allant jusqu’a 220 nN. Alors que de faibles

adhésions de I’ordre de 10 nN ont été mesurées entre le StMg et le gel de silice.
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Les observations MEBE et I’analyse AFM (images et courbes de force) des échantillons de
gel de silice enrobé et non enrobé, nous ont permis de mettre en évidence une répartition du
StMg en couches minces et discontinues a la surface du gel de silice. Ces couches de tailles
variant de 1 pm a 5 um (mesurées sur les images MEBE) et d’épaisseurs allant de 1 nm a
environ 2 um (images AFM phase et hauteur), sont de plus en nombreuses a la surface du gel

de silice a mesure que la fraction massique de StMg augmente.

Pour étudier I’influence de 1’enrobage avec du stéarate de magnésium sur le changement des
propriétés des particules de gel de silice, nous avons suivi I’évolution de la coulabilité et de
I’affinité vis-a-vis de 1’eau liquide du gel de silice avant et apres enrobage.

La coulabilité du gel de silice, initialement bonne, n’a pas était significativement affectée
aprés enrobage avec du stéarate de magnésium caractérisé par une mauvaise coulabilité.
L’affinité vis-a-vis de I’eau des particules de gel de silice a été analysée par le test de la goutte
d’eau posée et par les isothermes d’adsorption de vapeur d’eau obtenues par DVS. Les
résultats du test de la goutte d’eau posée ont montré que 1’affinité vis-a-vis de 1’eau liquide du
gel de silice, a été réduite, aprés enrobage avec des proportions de stéarate de magnésium
supérieures ou égales a 3% (m/m). Il est donc possible de dire que le stéarate de magnésium
protege d’une manicre, qui semble efficace, la surface des particules de gel de silice.

L’¢tude de Dl’effet de I’enrobage du gel de silice par le stéarate de magnésium sur la
compressibilité a ét¢ motivée, d’une part, par le fait que la poudre du gel de silice est tres peu
compressible (IC=15,2, RH=1,18), et d’autre part, par I'utilisation tres fréquente du stéarate
de magnésium comme lubrifiant dans la formulation des comprimées pharmaceutiques. Au
cycle de compression appliqué sur les particules enrobées et non enrobées, nous avons associé¢
un suivi de D’émission acoustique étroitement liée au comportement des grains dans la
matrice. Les résultats obtenus impliquent une faible amélioration de la compressibilité du gel
de silice aprés enrobage avec du stéarate de magnésium mais aussi une réduction des
frottements entre les grains.

Enfin, nous pouvons conclure que I’enrobage en voie séche par application de forces
mécaniques intenses, dans I’Hybridizer, a permis d’obtenir un enrobage discret mais efficace
des particules de gel de silice et de réduire son affinité vis-a-vis de 1’eau liquide sans affecter

sa coulabilité.
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3. ENROBAGE EN VOIE SECHE DANS LE CYCLOMIX HOSOKAWA
Les forces mises en jeu dans 1I’Hybridizer sont principalement des forces d’impact, nous
avons donc utilisé un autre type de mélangeur appelé "Cyclomix” et dont 1’action principale
est définie par des forces de cisaillement élevées de maniere a comparer la capacité et la
qualité¢ de I’enrobage obtenu a I’aide des deux dispositifs. Le Cyclomix fait partie d’une
génération de mélangeurs-granulateurs combinant le principe de mélange intensif par forces
de cisaillement et la capacité de traitement des mélangeurs conventionnels par impact. Ce
dispositif présente une capacité de remplissage plus importante que celle de I’Hybridizer. La
chambre conique de mélange peut contenir jusqu’a llitre de poudre (environ 500 g) alors que
la capacité de I’Hybridizer est limitée a quelques millilitres (environ 50 g). La vitesse de
rotation maximale dans le Cyclomix est de 3000 tr.min”
En plus de I’enrobage des particules de gel de silice avec différentes proportions de stéarate
de magnésium, dans le Cyclomix, nous avons étudi¢ d’autres systémes particulaires avec
différentes particules hotes : un amidon de mais, une cellulose microcristalline et du mannitol.
Différents types de particules invitées ont été également utilisées : silice hydrophile (Aerosil
R200) ou hydrophobe (Aerosil R974) et dioxyde de titane (TiO,).
Les résultats présentés dans cette étude concernent seulement le systéme particulaire : gel de
silice / stéarate de magnésium. L’étude de la coulabilité et des isothermes d’adsorption de
vapeur d’eau de I’amidon de mais traité¢ avec de la silice (R200 et R974), est présentée en
annexe 06. L’évolution des caractéristiques électrostatiques des particules de gel de silice
enrobées avec du StMg et de ’amidon de mais enrobé avec de la silice, a fait I’objet d’une
étude qui est présentée en annexe 07.
Il est important de noter que nous avons constaté au cours des premiers essais dans ce
mélangeur avec différentes poudres et pour un remplissage complet de la chambre conique de
mélange, I’arrét de ’appareil aprés quelques secondes. Les mémes observations ont été
relevées pour une grande vitesse de rotation (2500 tr.min™'"). Ceci est probablement causé par
une mauvaise circulation de la poudre. Le constructeur Hosokawa nous a donc conseillé de
nous limiter a des remplissages entre 0,5 a 0,7 1 et des vitesses de rotation inférieures a
2000 tr.min™'. Tous les essais d’enrobage effectués ont été réalisés dans les conditions
opératoires suivantes :

- Vitesse de rotation : 1500 tr.min"

- Temps de traitement : 4 min (amidon / silice) et 5 min (gel de silice / StMg)

- Taux de remplissage : 700 ml (amidon / silice : ~ 470 g) et (gel silice / StMg : ~340 g)

- Température du bain : 18-22 °C
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Un nouveau lot de gel de silice 60 a été utilisé pour les essais d’enrobage dans le Cyclomix.
Comme pour I’Hybridizer, nous allons d’abord présenter 1’effet du traitement du gel de silice

seul dans le Cyclomix sur la granulométrie des particules.
3.1. Traitement des particules de gel de silice seul

Les particules de gel de silice ont été traitées seules dans le Cyclomix a 1500 tr.min” durant 5
min. La figure (II1.69) présente les images MEBE des particules de gel de silice avant et apres
traitement.

Nous remarquons la présence de fragments de gel de silice apres traitement dans le Cyclomix.
Le gel de silice est une poudre composée d’agrégats de particules de silice colloidales
(chapitre II). Sous I’effet des forces de cisaillement dans le Cyclomix, ces agrégats peuvent se
casser et donner les fragments de gel de silice observés sur les images MEBE. Les particules
de gel de silice semblent étre davantage affectées par le traitement mécanique dans le

Cyclomix que dans le I’Hybridizer (Fig. IIL.8).

50 pm
2 AUX 0.2 Torr

Avant traitement dans le Cyclomix Aprés traitement dans le Cyclomix

Figure I11.69 : Images MEBE des particules de gel de silice avant et apres
traitement dans le Cyclomix

L’analyse granulométrique, a 0,5 et 4 bars, des particules de gel de silice avant et apres

traitement dans le Cyclomix est présentée sur les figures (II1.70) a (I11.73).

A 0,5 bar, le gel de silice brut présente une seule population de grosses particules centrée
autour de 60 um (Fig. II1.70). Celle-ci apparait aussi sur la distribution en nombre (Fig.
II1.71). Ces distributions sont différentes de celles obtenues a 0,5 bar pour le gel de silice brut
utilisé pour les essais d’enrobage dans 1’Hybridizer (Fig. I11.3 et III .4). Deux lots différents
de gel de silice 60 ont été utilisés, ce qui explique la différence entre les distributions de taille

en volume et en nombre des gels de silice bruts. Aprés traitement dans le Cyclomix, une
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population de fines particules de taille de I’ordre de 1 a 2 um apparait en raison du broyage
des particules (Fig. II1.71).

L’augmentation de la pression d’air de dispersion dans le granulometre entraine la
désagglomération ou la fragmentation des particules de gel de silice. En effet, nous pouvons
observer sur la distribution de taille en volume a 4 bars (Fig. 111.72), la diminution des
pourcentages volumiques de grosses particules au profit des populations fines de taille
inférieure a 10 um. Il apparait clairement sur la figure (II1.73), que le gel de silice brut et

traité dans le Cyclomix présentent des distributions de taille en nombre similaires.
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Figure I11.70 : Distributions de taille en volume Figure I11.71 : Distributions de taille en

du gel de silice avant et apres traitement dans le nombre du gel de silice avant et aprés
Cyclomix. 0.5 bar traitement dans le Cyclomix. 0.5 bar
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Figure I11.72 : Distributions de taille en volume Figure I11.73 : Distributions de taille en
du gel de silice avant et apres traitement dans le nombre du gel de silice avant et aprés
Cyclomix. 4 bars traitement dans le Cyclomix. 4 bars

3.2. Enrobage des particules de gel de silice avec du stéarate de magnésium

Les particules de gel de silice ont été enrobées avec différentes fractions de StMg : 1%, 5% et
15% (m/m). Les essais d’enrobage ont été réalisés dans les mémes conditions opératoires :

une vitesse de rotation de 1500 tr.min™' et un temps de traitement de 5 min.
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3.2.1. Bilan de matiere global

La figure (II1.74) présente 1’évolution du rendement massique global (masse collectée/masse
introduite) en gel de silice traité sel et avec du StMg dans le Cyclomix.

Le remplissage initial de la chambre conique de mélange du Cyclomix était d’environ 700 ml,

correspondant a une masse moyenne de poudre de 340 g.
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Figure I1I. 74: Rendements massiques en produit collectés aprés Smin
de traitement dans le Cyclomix en fonction des différentes teneurs en
stéarate de magnésium

Nous pouvons observer que le rendement massique de poudre collectée apres traitement
diminue trés peu avec 1’augmentation de la fraction de stéarate de magnésium utilisée. En
effet, le rendement massique global est supérieur a 97% pour toutes les fractions massiques en
StMg utilisée. Le stéarate de magnésium a tendance a se coller légerement sur les parois et les
lames du Cyclomix entrainant de faibles pertes de poudre.

Nous avons récupéré les produits collés aux parois dans le Cyclomix pour estimer les pertes
engendrées apres traitement des particules du gel de silice avec du stéarate de magnésium. La
figure (II1.75) représente les pertes en pourcentages massiques (masse récupérée sur les
parois/masse introduite) en fonction de la teneur en stéarate de magnésium.

Les pertes dans le Cyclomix augmentent avec la teneur en stéarate de magnésium mais restent
beaucoup plus faibles que celles enregistrées dans I’Hybridizer. Cet écart est probablement lié

a la géométrie des chambres de mélanges des deux dispositifs et aux mouvements de la

poudre a I’intérieur.
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Figure III. 75: Variation de la perte en produit (%) dans le Cyclomix en
fonction de la teneur en stéarate de magnésium

Les images MEBE (Fig. II1.76) montrent que la poudre récupérée sur les lames et les parois
du Cyclomix se compose essentiellement de particules de gel de silice et de stéarate de

magnésium.

Figure I11.76 : Images MEBE des produits récupérés sur les parois du
Cyclomix

3.2.2. Effet de la quantité de StMg sur la granulométrie des particules de gel de silice

Comme pour les mélanges obtenus apres traitement dans 1’Hybridizer, nous allons suivre
I’évolution des distributions granulométriques en volume et en nombre, pour des pressions
d’air de dispersion de 0,5, 2,5 et 4 bars, des particules de gel de silice traitées a 1500 tr.min’!
durant 5 min dans le Cyclomix avec 1%, 5% et 15% (m/m) de StMg.

A 0,5 bar (Figures I11.77 et 111.78), la distribution en volume des particules de gel de silice
enrobées avec 15% de StMg se détachent des autres en raison de la présence d’un nombre

plus important de fines particules (<10um) dans le mélange (Fig. I11.77).
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Figure II1.77 : Distributions de taille en volume Figure II1.78 : Distributions de taille en

des particules enrobées a 1%, 5% et 15% nombre des particules enrobées a 1%, 5% et

de StMg. 0.5 bar 15% de StMg. 0.5 bar

Contrairement aux particules de gel de silice traitées seules ou avec 5% et 15% de StMg dans
le Cyclomix, le mélange a 1% de StMg présente une seule population de grosses particules
centrée autour de 60 pm. Celle-ci est aussi visible sur les distributions en nombre (Fig. I11.78).
11 est probable qu'une agglomération se produit entre les particules de gel de silice et le StMg
apres traitement avec 1% de StMg.

Nous remarquons aussi que la population de fines particules devient de plus en plus

importante a mesure que la teneur en StMg augmente dans le mélange.
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Figure I11.79 : Distributions de taille en Figure I11.80 : Distributions de taille en
volume des particules enrobées a 1%, 5% et nombre des particules enrobées a 1%, 5% et
15% de StMg. 2.5 bars 15% de StMg. 2.5 bars

A 2,5 bars (Figs. II1.79 et II1.80), les pourcentages en grosses particules diminuent suivi par
I’augmentation des populations de fines particules (Fig. II1.79). Une désagglomération des
particules semble se produire pour les différents échantillons. Des populations de fines
particules de taille < 10um sont observées pour les différents mélanges. Néanmoins, les
particules de gel de silice traitées avec 15% de StMg présentent une population de fines

particules légérement décalée vers de plus petites tailles (Fig. I11.80).
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Figure I11.81 : Distributions de taille en Figure II1.82 : Distributions de taille en

volume des particules enrobées a 1%, 5% et nombre des particules enrobées a 1%, 5% et
15% de StMg. 4 bars 15% de StMg. 4 bars

En augmentant la pression d’air de dispersion jusqu’a 4 bars (Figures II1.81 et II1.82), la
désagglomération ou la fragmentation des particules dans le granulométre semble se
poursuivre puisque les pourcentages volumiques des populations de fines particules (< 10pum)
augmentent (Fig. II1.81). Les distributions en nombre des particules de gel de silice révelent
encore une fois la présence d’une population de fines particules de plus petites tailles pour le
mélange a 15% de StMg (Fig. I11.82).
Comme pour les particules enrobées dans I’Hybridizer, les mélanges obtenus dans le
Cyclomix n’entrainent aucune distribution de taille en nombre similaire a celle du StMg
seul méme a la pression d’air de dispersion la plus élevée.
De la méme maniére, ceci peut étre expliqué par :
» la présence de faibles quantités de StMg par rapport au nombre plus important
de fines particules de gel de silice
ou par
» les fortes interactions entre les particules hotes et les particules invitées ce qui
rend difficile le détachement des fines particules de StMg de la surface du gel

de silice

3.2.3. Comparaison de la taille des particules enrobées dans le Cyclomix aux particles

obtenues aprés traitement dans I’Hybridizer

Nous avons comparé les distributions en volume et en nombre des particules de gel de silice
enrobées avec 1%, 5% et 15% de stéarate de magnésium dans le Cyclomix avec les mélanges
obtenus a 1’aide de I’Hybridizer Nara. Nous présentons ici les résultats obtenus pour les
particules traitées avec 1% et 15% de StMg a différentes pressions d’air de dispersion : 0.5 et

4 bars (distributions en volume) et 0,5, 1,5, 2,5 et 4 bars (distributions en nombre).
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Meélange a 1% de stéarate de magnésium

La figure (I11.83) présente les distributions de taille en volume a 0,5 et 4 bars des particules de
gel de silice traitées dans le Cyclomix avec 1% de StMg comparées a celles obtenues pour les

particules traitées dans I’Hybridizer avec la méme fraction massique de StMg.

12 12
STMG-0.5bar STMG-4bars
10 { " 1%StMg_Nara-0.5bar 10 { T 1%StMg_Nara-4bars
1%StMg_Cyclomix-0.5bar 1%StMg_Cyclomix-4bars
| 8 -
8 g
Q
6 £ 6
2
o
44 > 4
2 27
o gt A 0 = Tt et
: ) ) 0,1 1 10 100 1000
0,1 1 10 100 1000 !
Taille (um) Taille (um)

Figure I11.83 : Distributions de taille en volume des particules traitées dans I’Hybridizer et le
Cyclomix avec 1% de StMg. Pressions : 0,5 et 4 bars

Le décalage observé entre les deux populations de taille en volume des mélanges Nara et
Cyclomix peut étre expliqué par la désagglomération et la fragmentation des particules de gel
de silice traitées dans le Cyclomix (Fig. III. 72). Ce décalage peut étre aussi dii au fait que les
deux gels de silice utilisés pour les essais d’enrobage dans le I’Hybridizer et dans le Cyclomix
ne proviennent pas du méme lot. Nous remarquons sur la distribution en volume des
particules enrobées dans I’Hybridizer, une population de fines particules de taille < 10 um
alors que le mélange Cyclomix présente une seule population de grosses particules.

Lorsque la pression d’air de dispersion augmente jusqu’a 4 bars, les pourcentages en volume

des grosses particules diminuent suivi par ’augmentation des populations de fines particules
(Fig. I11.83).

Les distributions de taille en nombre sur la figure (I11.84) confirment I’absence de particules
fines dans les mélanges Cyclomix, a 0,5 bar puisque la seule population observée est celle des
grosses particules. Les particules enrobées avec 1% de StMg apres traitement dans
I’Hybridizer, présentent une population de fines de taille < 10 um mais vraisemblablement
pas en nombre important puisque, a 0 ,5 bar, on voit toujours les grosses particules.

A partir de 1,5 bars, les particules traitées dans I’'Hybridizer et dans le Cyclomix semblent étre
totalement désagglomérées puisque les distributions en nombre n’évoluent pas

significativement a mesure que la pression d’air de dispersion augmente. Cette
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désagglomération donne des populations de fines particules de taille autour de 1 a 2 um. Le

mélange Cyclomix se caractérise par une population de fines particules de plus petites tailles.
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Figure I11.84 : Distributions de taille en nombre des particules traitées dans I’Hybridizer et le
Cyclomix avec 1% de StMg. Pressions : 0,5, 1,5, 2,5 et 4 bars

Mélange a 15% de stéarate de magnésium

La figure (II1.85) présente la distribution de taille en volume des particules de gel de silice
traitées avec 15% de StMg dans le Cyclomix comparée a celle des particules enrobées avec
15% de StMg dans I’Hybridizer.

Comme pour le mélange a 1% de StMg et pour les mémes raisons, la distribution en volume
des particules de gel de silice traitées dans le Cyclomix avec 15% de StMg est décalée par
rapport a la distribution des particules traitées dans le Nara. La population de fines particules
(< 10pm) apparait plus importante dans le mélange Cyclomix. Les deux mélanges montrent
une augmentation des populations de fines particules a mesure que la pression d’air de

dispersion augmente.
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Figure I11.85 : Distributions de taille en volume des particules traitées dans I’Hybridizer et le
Cyclomix avec 15% de StMg. Pressions : 0,5 et 4 bars

Les distributions de taille en nombre présentées sur la figure (I11.86), révelent, a 0,5 bar, la
présence d’une seule population de fines particules de plus petite taille (~1pm) dans le
mélange Cyclomix. Les particules traitées dans I’Hybridizer présentent une population de
fines particules de taille <10um mais les grosses particules restent visibles. Il y a
probablement, a 0,5 bar, peu de fines particules dans le mélange Nara.

L’augmentation de la pression d’air de dispersion dans le granulometre génére la
désagglomération des particules dans le mélange Nara donnant ainsi une population de fines
particules de taille autour de 1 a 2 pm mais qui reste supérieure a la taille des particules fines
du mélange Cyclomix.

A 2,5 bars la taille des particules fines du mélange Cyclomix semble sensiblement diminuée.
Il est probable alors que les particules de gel de silice fragilisées par le traitement dans le
Cyclomix se fragmentent ou qu’un détachement des particules de StMg de la surface des

particules hotes se produit a pression d’air de dispersion élevée.
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Figure I11.86 : Distributions de taille en nombre des particules traitées dans I’Hybridizer et le
Cyclomix 15% de StMg. Pressions : 0,5, 1,5, 2,5 et 4 bars

A partir des distributions granulométriques des particules traitées dans le Cyclomix et dans
I’Hybridizer avec 1% et 15% de StMg, aucune distribution en nombre similaire a celle du
StMg seul n’est observée, méme a pression d’air de dispersion la plus élevée. Ceci traduit la
difficulté d’évaluer par granulomeétre laser, le détachement des particules de StMg de la
surface des particules de gel de silice. En effet, si nous supposons qu’un détachement entre
les particules hdtes et invitées a lieu avec 1’augmentation de la pression d’air de dispersion, la
présence d’un nombre plus important de fines particules de gel de silice peut rendre difficile
la détection d’une population composée seulement de fines particules de StMg. En contre
partie, il est probable aussi que des fortes interactions entre le gel de silice et le StMg

empéchent le détachement des particules invitées de la surface des particules hotes.
3.2.4. Détermination par TG-DSC de la quantité de stéarate de magnésium

Comme pour les particules enrobées apres traitement dans 1’Hybridizer, ’analyse thermique
par TG-DSC des différents mélanges obtenues dans le Cyclomix nous a permis d’estimer les
fractions massiques de stéarate de magnésium restantes dans les mélanges aprés traitement.
Les mélanges préparés avec 1%, 5% et 15% de StMg ont été analysés et comparés aux

mélanges obtenus dans I’Hybridizer.
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La figure (II1.87) présente les fractions massiques (%) de stéarate de magnésium mesurées
dans la gamme de température de 250 a 580°C, en fonction des teneurs initiales en StMg.
Comme pour les mélanges Nara, nous observons une évolution quasi-linéaire de la fraction
massique de StMg mesurée pour les mélanges Cyclomix en fonction de la teneur initiale en
StMg. Cependant, les fractions mesurées dans les mélanges Cyclomix sont plus importantes
que celles mesurées dans les mélanges Nara en particulier, pour la teneur initiale théorique en
StMg la plus importante (15%). Ces résultats s’ expliquent par la faible perte de produit dans

le Cyclomix contrairement a I’Hybridizer Nara.
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Figure I11.87 : Evolution de la teneur en StMg dans le mélange final en fonction de
la quantité de StMg introduite pour les mélanges Cyclomix et Nara

3.2.5. Mesure de la densité vraie des particules enrobées dans le Cyclomix
La densité vraie des mélanges Cyclomix a été mesurée et comparée aux résultats obtenus pour

les mélanges Nara avec des proportions massiques de StMg de 1%, 5% et 15%.

2,2 7

N
o
|

+ densité vraie mesurée_Nara

densité (g/cm ?)
—
S

—
&)

® densité vraie mesurée_Cyclomix

>densité vraie calculée

1,4 T T T T
0% 3% 6% 9% 12% 15%

% StMg

Figure I11.88 : Variation de la densité vraie des mélanges Cyclomix comparée aux
mélanges Nara
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Nous pouvons observer sur la figure (II1.88) que la densité des particules de gel de silice
enrobées avec différentes fractions massiques de stéarate de magnésium, diminue lorsque la
proportion de StMg introduite dans le Cyclomix et I’'Hybridizer augmente. A faible proportion
de StMg (1% et 5%), les écarts entre les densités vraies mesurées par le Pycnomeétre a Hélium
et les valeurs calculées par 1’équation (III.1) sont assez faibles pour les deux types de
mélanges. Pour une proportion massique de StMg de 15%, 1’écart augmente. La densité des
particules enrobées dans 1’Hybridizer est supérieure a la densité calculée alors qu’elle est plus
petite pour les particules enrobées dans le Cyclomix. Le calcul des densités par
I’équation (III.1) prend en compte les quantités de StMg introduites alors qu’il a été démontré
par I’analyse TG-DSC et par les observations expérimentales que les pertes de poudre dans
I’Hybridizer et dans le Cyclomix impliquent des teneurs réelles de StMg plus faibles surtout
apres traitement dans I’Hybridizer. Ceci peut expliquer, les écarts entre les densités mesurées
et calculées pour les mélanges Nara et Cyclomix. Les erreurs liées a 1’échantillonnage en
raison de I’inhomogénéité des mélanges peuvent aussi expliquer ces écarts. Les images
MEBE de la figure (III. 89) montrent en effet la présence dans les mélanges en particulier
pour le Cyclomix, de certaines particules de gel de silice plus enrobées que d’autres et des

particules fines de StMg restent encore libres dans le mélange.

15% StMg_Cyclomix 15% StMg_Nara

Figure I11.89 : Images MEBE des particules enrobées avec 15% de
StMg dans le Cyclomix et dans I’Hybridizer Nara.

3.3. Modification des propriétés du gel de silice traité avec du StMg dans le Cyclomix

Aprés analyse des particules enrobées dans I’Hybridizer Nara, nous avons observé des
modifications des propriétés du gel de silice et en particulier, la coulabilité et I’affinité vis-a-
vis de I’eau. De la méme maniére et en utilisant les mémes techniques de caractérisation, nous
allons étudier I’effet du traitement du gel de silice avec différentes proportions de StMg

magnésium dans le Cyclomix.
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3.3.1 Morphologie de surface (images MEBE)
La figure (II1.90) montre les images MEBE des particules enrobées avec différentes

proportions de stéarate de magnésium : 1%, 5% et 15% (m/m).
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1% StMg_Cyclomix 5% StMg_Cyclomix 15% StMg_Cyclomix

Figure II1.90 : Images MEBE des particules de gel de silice traitées avec 1%, 5% et 15%
(m/m) de StMg dans le Cyclomix

Nous pouvons remarquer la présence de particules fines de gel de silice et de stéarate de
magnésium libres dans les mélanges a différentes proportions de StMg. La surface semble
néanmoins enrobée de stéarate de magnésium pour les mélanges a 5% et 15%. Le StMg
correspondant aux taches sombres sur les images, forme des dépots discontinus a la surface
des particules de gel de silice. A 1% de StMg, nous observons la présence de quelques fines
particules de StMg a la surface du gel de silice et des agglomérats entre les particules hotes et
invitées.

En observant plus attentivement la surface des particules de gel de silice enrobées avec 15%
de StMg dans le Cyclomix et dans I’Hybridizer Nara (Fig. I11.91), nous pouvons remarquer un
enrobage plus dense des particules de gel de silice traitées dans I’Hybridizer. De treés fines
particules de StMg semblent former des dépdts irréguliers a la surface des particules de gel de

silice apres traitement dans le Cyclomix.
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Figure II1.91 : Morphologie de surface des particules enrobées avec
15% de StMg dans le Cyclomix et dans I’Hybridizer Nara.

135



IT1I. ENROBAGE DES PARTICULES DE GEL DE SILICE

Comme pour les particules enrobées dans I’Hybridizer, nous avons mesuré la taille des dépots
de StMg formés a la surface du gel de silice apres traitement dans le Cyclomix. Ces dépéts se
répartissent discrétement sur la surface et sont de taille allant de 0,7 um a environ 4 um

(mesure direct sut I’image MEBE a 15% de StMg).
3.3.2. Effet du traitement dans le Cyclomix sur la coulabilité du gel de silice

La coulabilité des particules de gel de silice traitées seules et avec différentes proportions de
stéarate de magnésium dans le Cyclomix, a ét¢ mesurée de la méme maniere que pour les
mélanges préparés dans I’Hybridizer Nara.

La figure (I11.92) présente 1’évolution de la densité apparente du gel de silice brut et traité
dans I’Hybridizer et le Cyclomix en fonction du nombre de coups.

Nous pouvons observer que contrairement au gel de silice traité dans 1’Hybridizer, la densité
apparente du gel de silice trait¢é dans le Cyclomix est plus petite. Cela signifie que la
coulabilité du gel de silice diminue apres traitement dans le Cyclomix a 1500 tr.min” durant
5 min. En effet, les indices de coulabilité¢ (IC (%) et RH), du gel de silice brut (IC=15,22,
RH=1,18) et du gel de silice traité¢ dans ’Hybridizer a 4800 tr.min”' pendant 5 min (IC=15,24,
RH=1,18) indiquent une bonne coulabilité, alors qu’apres traitement du gel de silice dans le
Cyclomix la coulabilit¢é devient médiocre puisque les indices de Carr et de Haussner

augmentent : [C = 18,45 et RH = 1,23.

0,60 0,60
% £ % X 5 » » %
°Q Q

o
E‘ 0,50 5 0,50 ¢
:
o ‘ o
2 v b
fé 0,40 “ g.0,40
© \ &
g | 2
g 0,30 @ 0,30
o 3
a #Gel de silice brut X Gel de silice_Hybridizer a X GS_Cyclomix 1%StMg_Cyclomix
¢Gel de silice_Cyclomix STMG brut ©5%StMg_Cyclomix 15%StMg_Cyclomix
0,20 - T T T T T T 0,20 T T T T T :
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Nombre de Coups Nombre de coups

Figure I11.92: Evolution de la coulabilit¢ du  Figure I11.93: Evolution de la coulabilité des
gel de silice brut et traité dans I’Hybridizer et particules enrobées avec différentes
dans le Cyclomix proportions de StMg dans le Cyclomix.

Apres traitement des particules hotes avec différentes proportions de StMg, les propriétés
d’écoulement du gel de silice changent significativement, comme nous pouvons le constater
sur la figure (I11.93). Les valeurs des indices de Carr (IC) et des rapports d’Haussner (RH)

des mélanges a 1%, 5% et 15% de StMg obtenus par traitement dans le Cyclomix sont
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regroupées sur le tableau (IIL.5). Ces valeurs sont comparées a celles des mélanges obtenus
avec les mémes proportions de StMg apres traitement dans I’Hybridizer Nara.

La coulabilité des particules de gel de silice traitées avec les différentes proportions de StMg
est beaucoup plus affectée par le traitement dans le Cyclomix que dans I’Hybridizer. Ceci
peut étre expliqué par la présence de particules fines de StMg et de gel de silice libres dans les

mélanges Cyclomix (Fig. I11.90), ce qui peut géner 1’écoulement des poudres.

Tableau IILS5 : Valeurs de I’indice de Carr et du rapport d’Haussner des particules traitées
dans le Cyclomix comparées au Nara

Echantillons Ind. de Carr (IC%) |Rap. d’Haussner (RH) |Coulabilité
1% StMg_Cyclomix 20,4+ 1,12 1,3+ 0,02 Médiocre

1% StMg Nara 15,5+ 0,05 1,2+ 0,01 Bonne
5% StMg_Cyclomix 21+ 0,27 1, 3+ 0,01 Meédiocre

5% StMg Nara 17,6+ 0,03 1,2+ 0,01 Bonne
15% StMg Cyclomix 21,2+ 0,02 1,3+ 0,01 Meédiocre
15% StMg_Nara 18,2+ 0,01 1,2+ 0,003 Médiocre
StMg 34,1+ 0,04 1,5+ 0,02 Mauvaise

3.3.3. Effet de ’enrobage sur ’affinité vis-a-vis de I’eau du gel de silice

Pour suivre I’affinité vis-a-vis de 1’eau des particules de gel de silice en fonction de
I’enrobage avec du stéarate de magnésium hydrophobe dans le Cyclomix, nous avons utilisé
les mémes techniques d’analyse : test de la goutte d’eau posée et le systetme dynamique
d’adsorption (DVS) que pour les mélanges Nara.

a) Caractérisation par le test de la goutte d’eau posée

La figure (I11.94) regroupe les images a deux différents instants, de la goutte d’eau liquide
posée sur les lits de poudre préparés avec les particules de gel de silice traitées dans le
Cyclomix avec 1%, 5% et 15% (m/m) de StMg.

La goutte d’eau sur la surface du lit de poudre des particules de gel de silice traitées dans le
Cyclomix avec 1% de StMg est instantanément absorbée a la surface comme pour les
particules enrobées avec 1% de StMg dans le Nara. Il est donc clair qu’une telle proportion de
StMg n’est pas suffisante pour couvrir efficacement la surface des particules de gel de silice.
Pour les particules de gel de silice traitées avec 5% et 15% de StMg, nous observons que la
goutte d’eau reste a la surface des lits de poudres et n’est pas absorbée. Ceci traduit la

protection de la surface des particules de gel de silice et par conséquent la réduction de
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I’affinité vis-a-vis de 1’eau liquide des particules de gel de silice traitées avec 5% et 15% de

StMg dans le Cyclomix.

Os 1s

E—

1% StMg_Cyclomix

Os 60s
5% StMg_Cyclomix
Os 60s

15% StMg_Cyclomix

Figure I11.94 : Goutte d’eau sur les lits de gel de silice traité avec 1%,
5% et 15% de StMg dans le Cyclomix

Les valeurs de 1’angle de contact et du travail d’adhésion (a t = 0 s) entre les lits de poudres et
la goutte d’eau des particules traitées dans le Cyclomix sont regroupées et comparées aux

mélanges Nara sur le tableau ci-dessous (I11.6).

Tableau II1.6 : Valeurs mesurées de 1’angle de contact et du travail d’adhésion des particules
traitées dans le Cyclomix comparées au Nara

Echantillons Angle de contact moyen (0°) |Wadh (mN /m)

Gel de silice 15,2+33 143+ 1,6

1% StMg Nara 70+7,1 98 + 12,0

1% StMg_Cyclomix 80+6,9 85,4+12,2
5% StMg Nara 112 +4,8 46 £ 8,0
5% StMg_Cyclomix 98 +3,1 62,7+5.5
15% StMg_Nara 116 £3,3 41 +£5,3
15% StMg_Cyclomix 127+7,1 29 +10,2
StMg 125+ 62 31+09,1
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Ces valeurs indiquent, comme pour les mélanges obtenus par traitement dans 1’Hybridizer,
que I’angle de contact entre le lit de poudre et la goutte d’eau liquide augmente avec la

fraction massique de StMg et le travail d’adhésion (Wadh) diminue.

b) Caractérisation par DVS

Les isothermes d’adsorption de la vapeur d’eau a 25°C ont été obtenues, comme pour les
mélanges Nara, par DVS.

La figure (I11.95) présente, les isothermes d’adsorption de vapeur d’eau des particules traitées
dans le Cyclomix avec du StMg comparées aux isothermes obtenues pour le gel de silice et le

stéarate de magnésium.

Le gel de silice trait¢ avec du StMg dans le Cyclomix continue d’adsorber des quantités
importantes de vapeur d’eau, comme pour le gel de silice seul.
De la méme fagon que pour les mélanges Nara, les prises d’eau totales des particules enrobées

dans le Cyclomix ont été ramenées a la masse du gel de silice dans les mélanges.
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Figure IIL1.95: Isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C du StMg sel, du gel seul et
des particules traitées du StMg dans le Cyclomix

La quantité totale d’eau adsorbée par le gel de silice brut est d’environ 65,6%. Apres enrobage
avec 1%, la prise d’eau du gel de silice ne change pratiquement pas (faible diminution
d’environ 0,5%) et atteint 65,2% a 90% d’humidité relative. La prise d’eau du gel de silice
diminue respectivement, de 6,5% (Am/my = 61,3%) aprés enrobage avec 5% de StMg et
d’environ 19,5% (Am/mo = 52,8%) apres enrobage avec 15% de StMg. Les prises d’eau

totales a 25°C du gel de silice, diminuent sensiblement.

Ces isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C ne semblent pas cependant, suffisantes
pour conclure sur I’effet de I’enrobage avec du StMg sur la réduction de 1’affinité vis-a-vis de

I’eau. Un suivi des cinétiques d’adsorption apportera plus de réponses.
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3.4. Conclusions

Le Cyclomix impliquant essentiellement des forces mécaniques de cisaillement a été utilisé
comme dispositif d’enrobage des particules de gel de silice avec différentes proportions, pour
permettre une comparaison avec I’Hybridizer Nara qui lui fournit d’importantes forces
d’impact.

Le traitement du gel de silice seul dans le Cyclomix semble avoir un effet plus significatif
que celui de son traitement dans 1’Hybridizer. Dans le Cyclomix, le gel de silice tend a se
fragmenter et une désagglomération des agrégats des microbilles de silice colloidale formant
la structure du gel de silice semble se produire.

Les observations au microscope ¢lectronique a balayage environnemental (MEBE) des
particules enrobées avec 1%, 5% et 15% de StMg montrent, la formation de petits dépots de
StMg a la surface du gel de silice. Ces dépots de taille allant de 0,7 um a environ 4 um,
deviennent de plus en plus importants a mesure que la proportion de StMg augmente.
Cependant la répartition de ces dépots sur un grain de silice, est moins uniforme et moins
dense que celle observée pour les couches minces de StMg a la surface des particules de gel
de silice traitées avec 15% de StMg dans 1I’Hybridizer.

Les pertes de produits dans le Cyclomix sont plus faibles que celles enregistrées sur
I’Hybridizer. La forme conique de la chambre de mélange du Cyclomix et le faible
espacement (5 mm) entre les pales et les parois, réduisent en effet ces pertes.

Comme pour les mélanges obtenus avec les mémes proportions de StMg apres traitement dans
I’Hybridizer, 1’analyse granulométrique a différentes pressions d’air de dispersion des
mélanges Cyclomix, n’a donnée aucune distribution en nombre similaire a celle du StMg seul.
La seule différence observée entre les distributions granulométriques est la présence de
particules plus fines dans les mélanges obtenus apres traitement dans le Cyclomix. Cette
différence est probablement due a la fragmentation observée des particules de gel de silice
dans le Cyclomix et a la présence de particules de StMg libres dans les mélanges. En outre,
On peut prétendre aussi que les interactions entre les particules hotes et invitées, comme pour
les mélanges Nara, sont assez fortes pour rendre difficile le détachement des particules de
StMg de la surface du gel silice.

Contrairement aux mélanges obtenus apres traitement dans I’Hybridizer, la coulabilité du gel
de silice a été réduite aprés traitement des particules seules ou avec les différentes teneurs en
stéarate de magnésium dans le Cyclomix. Les indices de Carr et d’Haussner, ont indiqué des
coulabilités médiocres apres traitement du gel de silice seul ou avec 1% et 5% de StMg. La

coulabilité devient mauvaise apres traitement du gel de silice avec 15% de StMg.
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La présence de particules fines de StMg et des petits fragments de gel de silice dans les
mélanges génent probablement 1’écoulement des particules au cours des essais de tassement.
Ceci peut traduire la réduction de la coulabilit¢ du gel de silice aprés son traitement
mécanique seul ou avec différentes proportions de StMg dans le Cyclomix.

L’enrobage des particules de gel de silice dans le Cyclomix aussi bien que dans I’Hybridizer a
permis de réduire sa mouillabilité et son affinité vis-a-vis 1’eau liquide.

Enfin, il a ét¢ démontré dans cette étude qu’un mélangeur-granulateur a haut cisaillement
comme le Cyclomix, pouvait étre utilisé comme dispositif d’enrobage a sec pour modifier les
propriétés du gel de silice (coulabilité, mouillabilité¢) apres enrobage avec différentes
proportions de stéarate de magnésium. Cependant, I’effet du traitement mécanique par
cisaillement affecte sensiblement le gel de silice brut (fragmentation) et la coulabilité des

particules.
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4. ENROBAGE EN VOIE SECHE DANS LE TURBULA

Pour une meilleure compréhension du procédé d’enrobage en voie seéche, nous avons utilisé
un troisieme dispositif de mélange appelé Turbula, beaucoup plus conventionnel que
I’Hybridizer ou le Cyclomix. Les particules hotes et invitées sont mélangées dans le Turbula
par des mouvements intensifs et périodique de rotation, de translation et d’inversion (chapitre
IT). Les vitesses de rotation mises en jeu dans le Turbula sont de : 22, 32, 46, 68 et 96 tr.min”".
Une masse totale de 32 g de poudre composée de particules de gel de silice, préalablement
traitées dans I’Hybridizer & 4800 tr.min"' durant 5 min, et de stéarate de magnésium en
proportions massiques variables: 1%, 3%, 5%, 10% et 15% (m/m), est placée dans la chambre
de mélange du Turbula et soumise a une vitesse de rotation de 96 tr.min”’ (vitesse maximale)
pendant 5 min. Le gel de silice a été prétrait¢é dans I’Hybridizer pour permettre une
comparaison entre les deux dispositifs.

4.1 Effet du traitement dans le Turbula du gel de silice traité dans le Turbula

Dans un premier temps, nous avons ¢tudi¢ 1’influence des différents mouvements de rotation,
translation que subit le gel de silice dans le Turbula a 96 tr.min” pendant 5 min sur la forme et
la granulométrie des particules.

Les images obtenues par microscope ¢électronique a balayage environnemental (MEBE) des
particules traitées dans le Turbula comparées a celles issues du traitement dans I’Hybridizer a
4800 tr.min” sont présentées sur la figure (II1.96). Nous pouvons observer que la poudre
prétraitée dans ’Hybridizer et par la suite traitée dans le Turbula présente en plus des grosses
particules de gel de silice, un certain nombre de fines particules. Il est probable que le
prétraitement dans 1’Hybridizer a fragilisé les particules de gel de silice. Le traitement de ces
méme particules dans le Turbula a provoqué probablement une attrition de surface ou une
légere fragmentation des grains. Concernant la forme des particules, les images MEBE ne

montrent aucun changement.

Gel de silice_Nara Gel de silice Nara_Turbula

Figure II1. 96 : Images MEBE des particules de gel de silice traitées dans Turbula
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Pour évaluer la granulométrie des particules, nous avons suivi la variation des distributions
granulométriques en volume et nombre en fonction de la pression d’air de dispersion dans le
granulometre laser. Les figures de (II1.97) a (II1.100) présentent, respectivement, les
distributions granulométriques de taille en volume et en nombre, a 0,5 et 4 bars de pression
d’air de dispersion, des particules de gel de silice prétraitées dans 1’Hybridizer a 4800 tr.min”’
durant 5 min et traitées par la suite dans le Turbula comparées aux distributions de taille du
gel de silice traité seulement dans I’Hybridizer et du gel de silice traité seul dans le Cyclomix
a 1500 tr.min™' durant 5 min. Il faut rappeler, néanmoins, que le gel de silice traité dans le

Cyclomix provient d’un autre lot de poudre du méme fournisseur Merck.
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Figure II1. 97 : Distributions de taille en Figure III. 98 : Distributions de taille en nombre

volume du gel de silice traité dans les du gel de silice traité dans les différents
différents dispositifs. 0,5 bar dispositifs. 0,5 bar
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Figure II1. 99 : Distributions de taille en Figure III. 100 : Distributions de taille en
volume du gel de silice traité dans les nombre du gel de silice traité dans les différents
différents dispositifs. 4 bars dispositifs. 4 bars

A 0,5 bar, les particules de gel de silice prétraitées dans I’'Hybridizer puis reprises présentent
des tailles de particules décalées vers les petites tailles par rapport a celles du gel de silice
traité seulement dans I’Hybridizer ou dans le Cyclomix (Fig. I11.98). Le Turbula semble finir

de désagglomérer ou de casser les grosses particules fragilisées par un premier traitement dans

143



IT1I. ENROBAGE DES PARTICULES DE GEL DE SILICE

I’Hybridizer. Les distributions en nombre (Fig.II1.99) montrent nettement la présence d’une
population de fines particules de taille < 10 um pour le gel de silice issu de I’Hybridizer puis
trait¢ dans le Turbula, en plus de la population composée de grosses particules ou
d’agglomérats de gel de silice encore visible sur la distribution en nombre.

L’augmentation de la pression d’air de dispersion a entrainé la désagglomération des
particules de gel de silice issu de I’Hybridizer puis traitées dans le Turbula pour enfin former
une seule population de fines particules similaire a celle du gel de silice trait¢ dans le
Cyclomix de tailles centrées autour de 1um (Fig. II1.100). Comme observé précédemment
(III-21.2), les particules de gel de silice traitées dans 1I’Hybridizer semblent subir une
désagglomération ou une fragmentation a pression d’air de dispersion élevée impliquant le

décalage de la population de fines particules vers de plus petites tailles.
4.2 Enrobage des particules de gel de silice avec le stéarate de magnésium

Des essais d’enrobage des particules de gel de silice avec du stéarate de magnésium en
fractions massiques variables de, 1%, 3%, 5% et 15%, ont été réalisés avec le Turbula a une
vitesse de 96 tr.min"' pour une durée de traitement de 5 min.

Comme pour les deux études précédentes, sur I’Hybridizer et le Cyclomix, nous allons
d’abord examiner I'influence de la quantité de StMg mise en jeu sur la granulométrie des
particules de gel de silice. Une comparaison granulométrique avec les particules traitées dans
I’Hybridizer et dans le Cyclomix avec les mémes fractions massiques de StMg sera par la

suite présentée.

4.2.1 Effet de la quantité de stéarate de magnésium sur la granulométrie des particules

de gel de silice

Les figures de (II1.101) et (II1.102) montrent, respectivement, les distributions en volume et
en nombre, a 0,5, 2,5 et 4 bars, des particules de gel de silice traitées dans le Turbula avec 1%,
5% et 15% de StMg comparées aux distributions de taille des particules de gel de silice
prétraitées dans I’Hybridizer et traitées par la suite dans le Turbula.

A 0.5 bar, il est intéressant de voir que les mélanges préparés dans le Turbula avec 1% et 5%
de StMg ne présentent aucune population de fines particules (Fig. II1.101). Cette observation
est la méme sur les courbes de distributions en nombre (Fig. II1.102). En effet, les seules
populations visibles sur les deux distributions en volume et en nombre sont celles des grosses
particules de taille centrée autour de 50 pm. Le gel de silice et le mélange avec 15% de StMg
présentent quant a eux deux types de population, la premiere de taille centrée autour de S0um

et une population de fines particules de taille inférieure a 10 pm.
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Figure I1I. 101 : Distributions de taille en Figure I1I. 102 : Distributions de taille en
volume des particules traitées dans le Turbula  nombre des particules traitées dans le Turbula
avec 1%, 5% et 15% de StMg. 0,5 bar avec 1%, 5% et 15% de StMg. 0,5 bar

Pour mieux comprendre 1’absence de populations de fines particules dans les mélanges
Turbula & 1% et 5% de StMg, nous avons observé les particules composant ces deux

mélanges sur les images MEBE de la figure (II1.103).

M¢l1% StMg_Turbula M¢l15% StMg_Turbula
Figure I1I. 103 : Images MEBE des mélanges Turbula a 1% et 5% de StMg

Nous constatons d’aprés ces images une certaine tendance des particules a former des

agglomeérats entre elles. Ceci peut expliquer les résultats granulométriques obtenus avec des

mélanges a 1% et 5% de StMg.
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Figure III. 104 : Distributions de taille en Figure III. 105 : Distributions de taille en
volume des particules traitées dans le Turbula ~ nombre des particules traitées dans le Turbula
avec 1%, 5% et 15% de StMg. 2,5 bars avec 1%, 5% et 15% de StMg. 2,5 bars

En augmentant la pression a 2,5 bars (Fig. I1I1.104 et II1.1105), les pourcentages en grosses
particules diminuent (avec une augmentation des populations de fines particules)
(Fig. II1.104). Une désagglomération des particules semble se produire pour les différents
échantillons. Des populations de fines particules de taille centrée autour de 1pum sont obtenues
pour le gel de silice et les mélanges préparés avec 5% et 15% de StMg (Fig. 111.105). Pour le

mélange a 1% de StMg, une désagglomération partielle des particules est observée.
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Figure III. 106 : Distributions de taille en Figure III. 107 : Distributions de taille en
volume des particules traitées dans le Turbula nombre des particules traitées dans le Turbula
avec 1%, 5% et 15% de StMg. 4 bars avec 1%, 5% et 15% de StMg. 4 bars

Pour la pression d’air de dispersion maximale de 4 bars, les distributions granulométriques en
volume et en nombre (Figs. I11.106 et II1.107) montrent que les courbes de distributions de
taille des fines particules centrée autour de 1 um sont assez similaires pour le gel de silice et
les mélanges a 1% et 5% de StMg. Le mélange préparé avec 15% de StMg présente une
distribution de fines particules décalée et de plus petites tailles. Ceci est probablement di a la
présence d’un nombre plus important de fines particules, de StMg et de gel de silice, libres

dans le mélange.
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4.2.2 Comparaison des tailles des particules enrobées dans I’Hybridizer et le Cyclomix

et des tailles de particules traitées dans le Turbula

Nous avons compar¢ les distributions de taille en volume et en nombre des particules de gel
de silice enrobées avec 1%, 5% et 15% de stéarate de magnésium dans I’Hybridizer Nara et
dans le Cyclomix avec les mélanges obtenus dans Turbula. Nous présentons ici les résultats
obtenus pour les particules traitées avec 1% et 15% de StMg dans les différents dispositifs et a
différentes pressions d’air de dispersion : 0,5 et 4 bars (distributions en volume) et 0,5, 1,5,

2,5 et 4 bars (distributions en nombre).

Meélange a 1% de stéarate de magnésium

La figure (III. 108) présente les distributions de taille en volume a 0,5 et 4 bars des particules
de gel de silice traitées dans le Turbula avec 1% de StMg comparées a celles obtenues pour

les particules traitées dans I’Hybridizer et le Cyclomix.
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Figure I1I. 108 : Distributions de taille en volume des particules traitées dans I’Hybridizer, le
Cyclomix et le Turbula avec 1% de StMg. Pressions : 0,5 et 4 bars

Comme précédemment, nous remarquons que les distributions en volume des mélanges
obtenus dans le Cyclomix et dans le Turbula présentent une seule population de grosses
particules. Le décalage de ces populations peut étre expliqué par la 1égere fragmentation des
particules traitées dans le Turbula et dans le Cyclomix. Lorsque la pression d’air de dispersion
augmente jusqu’a 4 bars, les pourcentages en volume des grosses particules diminuent en
faveur de I’augmentation des populations de fines particules (Fig. II1.108).

Les distributions de taille en nombre sur la figure (II1.109) ne montrent aucune population de
fines particules pour les mélanges Cyclomix et Turbula, a 0,5 bar puisque les seules
populations observées sont celles des grosses particules. Les particules enrobées avec 1% de
StMg apres traitement dans 1’Hybridizer, présentent une population de fines de taille < 10 um

mais vraisemblablement pas en nombre important puisque, a 0,5 bar, la population des
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grosses particules est toujours visible. A 1,5 bars, les particules traitées dans 1’Hybridizer et
dans le Cyclomix semblent étre totalement désagglomérées donnant des populations de fines
centrées autour de 1 ou 2 pm. Une désagglomération partielle est observée pour le mélange
traité dans le Turbula. Cette derniére se poursuit a mesure que la pression d’air de dispersion
augmente jusqu’a 4 bars pour donner une population de fines particules centrée autour de
1 pm et en plus grand nombre par rapport au mélanges Nara et Cyclomix.

Pour les trois mélanges, aucune distribution de fines particules ne semble coincider avec celle
du StMg seul. Il est probable que la seule population de fines particules détectée par le
granulometre laser est celle du gel de silice puisque le stéarate de magnésium est présent en
trés faible quantité dans les mélanges (1% de StMg seulement). Nous pouvons aussi supposer
que les interactions entre les particules hotes et invitées sont suffisamment importantes pour

empécher le détachement partiel ou total du StMg de la surface des particules de gel de silice.

% STMG-0.5bar % STMG-1.5bars
—+—1%StMg_Nara-0.5bar —+—1%StMg_Nara-1.5bars

25 —¥—19StMg_Cyclomix-0.5bar 25 1 1%StMg_Cyclomix-1.5bars
—*—1%StMg_Turbula-0.5bar |=*—1%StMg_Turbula-1.5bars |

20 A

N
o

15 4

Nbre ( %)
~
w
Nbre (%)

10

-
o
L

0,1 1 N
Taille (um) Taille (um)
30 30
STMG-2.5bars STMG-4bars
——19%StMg_Nara-2.5bars —+— 1%StMg_Nara-4bars
25 —¥— 1%StMg_Cyclomix-2.5bars 25 1%StMg_Cyclomix-4bars
—>—1%StMg_Turbula-2.5bars —*—1%StMg_Turbula-4bars
20 1 20
? ~
g 8
o 15 4 ~ 15
s 4
= z
10 1
5
5
0 /
01 Taille (um) 100 00,1 1 10 100
H Taille (pm)

Figure III. 109 : Distributions de taille en nombre des particules traitées dans I’Hybridizer, le
Cyclomix et le Turbula avec 1% de StMg. Pressions : 0,5, 1,5, 2,5 et 4 bars
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Meélange a 15% de stéarate de magnésium

La figure (II.110) présente la distribution de taille en volume des particules de gel de silice
traitées avec 15% de StMg dans le Turbula comparée a celle des particules enrobées avec

15% de StMg dans I’Hybridizer et dans le Cyclomix.
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Figure III. 110 : Distributions de taille en volume des particules traitées dans I’Hybridizer, le
Cyclomix et le Turbula avec 15% de StMg. Pressions : 0,5 et 4 bars

Comme pour le mélange a 1% de StMg, la distribution en volume des particules de gel de
silice traitées dans le Turbula avec 15% de StMg est décalée par rapport a la distribution des
particules traitées dans le Nara et dans le Cyclomix. Les trois mélanges montrent cependant
une population de fines particules qui augmente avec I’augmentation de la pression d’air de

dispersion.

Les distributions des tailles en nombre présentées sur la figure (IIL.111), révelent, a 0,5 bar, la
présence d’une population de fines particules de plus petite taille (~1pum) dans le mélange
Cyclomix. Les particules traitées dans 1I’Hybridizer et dans le Turbula présentent des
populations de fines particules de taille autour de 10 um mais les grosses particules restent
détectables par le granulometre. Il y a probablement, a 0,5 bar, peu de fines particules dans les

mélanges Nara et Turbula.

En augmentant la pression d’air de dispersion, la désagglomération des particules dans le
mélange Nara et le mélange Turbula prend effet a 1,5 bars. La distribution en nombre des
particules du mélange Turbula présente un nombre plus important de fines particules de plus

petite taille que celles du mélange Nara.
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Figure III. 111 : Distributions de taille en nombre des particules traitées dans I’Hybridizer, le
Cyclomix et le Turbula avec 15% de StMg. Pressions : 0.5, 1.5, 2.5 et 4 bars

Lorsque la pression de dispersion atteint son maximum, 4 bars, la population de fines
particules dans le mélange Turbula semble toujours la plus importante en nombre. La taille
des particules fines est plus petite pour les mélange Cyclomix et Turbula puisque les deux
distributions en nombre de ces derniers sont décalées par rapport a celle du mélange Nara.

Encore une fois, aucune distribution de taille ne semble coincider avec celle du StMg seul
méme a la pression de dispersion la plus élevée. Ceci traduit, comme pour les mélanges a 1%
de StMg, la présence d’un nombre plus important de fines de gel de silice dans les différents
mélanges et peut étre de fortes interactions entre le gel de silice et le StMg empéchant ainsi le

détachement des particules invitées de la surface des particules hotes.
4.2.3 Quantification du stéarate de magnésium par TG-DSC

La méme méthode d’analyse par TG-DSC a été utilisée pour estimer les fractions massiques
de stéarate de magnésium dans les mélanges Turbula. Les mélanges préparés avec 1%, 5% et
15% de StMg ont été analysés et les résultats comparés aux mélanges obtenus apres
traitements dans le Cyclomix ou dans I’Hybridizer.

Théoriquement, les fractions de stéarate de magnésium mesurées pour les mélanges Turbula
devraient étre égales ou proches des fractions initialement mises en jeu. En effet, nous

pouvons considérer que les pertes de produits engendrées par le traitement dans le Turbula
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sont essentiellement dues a des erreurs de manipulation (pesée, transvasement) et de
préparation et donc négligeables devant celles enregistrées dans I’Hybridizer et le Cyclomix

(poudres collées sur les parois et les pales).
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Figure III. 112 : Estimations des fractions massiques de StMg dans les mélanges
Turbula comparée a celles des mélange Nara et Cyclomix

La figure (III.112) présente les fractions de stéarate de magnésium mesurées par TG-DSC
dans la gamme de température de 250 a 580°C, en fonction des fractions introduites
initialement dans les mélanges. Comme pour les mélanges traités dans 1’Hybridizer et le
Cyclomix, La variation de la fraction de StMg mesurée est plutot quasi-linéaire.

Les fractions de StMg mesurées sont proches de celles introduites, pour les mélanges
Cyclomix et Turbula mais elles sont sensiblement inférieures pour les mélanges Nara. Les
différences faibles, observées pour les mélanges Turbula entre les fractions mesurées et les
fractions introduites initialement peuvent étre liées, d’une part a l’inhomogénéité¢ des

mélanges et d’autre part a I’échantillonnage et aux erreurs de préparation.
4.2.4 Mesure de la densité vraie des particules enrobées dans le Turbula

La densité des particules des mélanges Turbula a été mesurée et comparée a celles des
mélanges Nara et Cyclomix, pour des proportions de StMg de 1%, 5% et 15%. La figure
(III.113) montre la variation de la densité vraie des particules de gel de silice en fonction des

proportions massiques de StMg utilisés.
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Figure III. 113 : Variation de la densité des mélanges Turbula comparée aux
mélanges Nara et Cyclomix

La densité des particules de gel de silice enrobées avec différentes fractions massiques de
stéarate de magnésium, diminue avec 1’augmentation de la quantité de StMg dans les
différents mélanges préparés par les différentes méthodes. Cependant, les mélanges préparés
dans le Turbula semblent avoir des densités trés proches de celles calculées théoriquement par
I’équation (IIL.1).

Il est important de signaler que les erreurs autour des valeurs moyennes de la densité sont
principalement liées a I’échantillonnage et I’inhomogénéité des mélanges. Ces erreurs

augmentent avec I’augmentation de la proportion de StMg.
4.3 Modification des propriétés du gel de silice apres traitement dans le Turbula

Regardons maintenant 1’évolution des propriétés du gel de silice, en particulier la coulabilité
et I’affinité vis-a-vis de I’eau, apres traitement avec différentes proportions de StMg dans le

mélangeur Turbula.
4.3.1 Morphologie de surface (images MEBE)

La figure (III.114) montre les images MEBE des particules de gel de silice traitées avec
différentes proportions de StMg dans le Turbula. La morphologie de surface et la qualité de

I’enrobage ont été analysées.
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Figure I1II. 114 : Images MEBE des particules de gel de silice traitées avec 1% , 3%, 5%,
10% et 15% (m/m) de StMg dans le Turbula

Nous remarquons que les particules de StMg (tdches sombres sur les images) se répartissent
d’une maniére non uniforme a la surface des particules de gel de silice. Les particules de
StMg adhérent a la surface des particules hotes formant de gros dépdts irréguliers a la
surface. Les dépots de StMg augmentent avec 1’augmentation de la proportion de stéarate de
magnésium. Cependant les mélanges formés dans le Turbula sont moins homogenes que les
mélanges Cyclomix et Nara. En effet, le mélange Turbula semble étre composé de plusieurs
particules faiblement recouvertes de StMg que d’autres. Les tailles de ces dépots a été
mesurée sur les images MEBE et sont de 2,5 um a environ 27 um. Des agglomérats entre les
particules de gel de silice et de StMg sont aussi observés.

En observant de prés la morphologie de surface d’une particule de gel de silice apres
traitement avec 15% de StMg soit dans le Turbula ou dans I’Hybridizer ou dans le Cyclomix
(Fig. III.115), nous pouvons constater que les dépots de stéarate de magnésium sur la surface
sont différents suivant la méthode de traitement.

En effet, aprés traitement mécanique dans I’Hybridizer (essentiellement par forces d’impact),
des couches discontinues de StMg réparties uniformément a la surface du grain sont
observées. Le traitement mécanique (essentiellement par forces de cisaillement) dans le
Cyclomix, génére de petits dépdts moins denses et moins uniformes de StMg a la surface des

particules de gel de silice. Dans le Turbula, le mélange se fait par des mouvements de
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rotation, de translation et d’inversion avec un plus faible cisaillement donnant lieu a des
dépots plus épais et non uniforme de StMg. Des particules et des agglomérats de StMg

adhérent d’une facon irréguliere a la surface du gel de silice.
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Figure III. 115 : Morphologie de surface d’une particule de gel de silice traitée avec 15% de
StMg le Turbula comparée aux particules traitées dans I’Hybridizer et dans le Cyclomix

4.3.2 Effet du traitement dans le Turbula sur la coulabilité des particules

La coulabilité des particules de gel de silice traitées avec les différentes proportions de
stéarate de magnésium dans le Turbula, a ét¢ mesurée de la méme maniére que pour les
mélanges préparés dans 1I’Hybridizer Nara et le Cyclomix. La figure (III.116) présente
I’évolution de la densité apparente en fonction du nombre de coups imposés aux différents
¢échantillons.

Nous pouvons observer la diminution de la densité pour les particules de gel de silice traitées

avec différentes proportions de StMg. La densité atteint une valeur constante au-dela de
5000 coups.
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Figure III. 116 : Evaluation de la coulabilité des particules traitées avec
différentes proportions de StMg dans le Turbula.
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Les valeurs des indices de Carr (IC (%)) et des rapports d’Haussner (RH) des mélanges a 1%,
5% et 15% de StMg obtenus par traitement dans le Turbula sont regroupées dans le
tableau (II1.7). Ces valeurs sont comparées aux valeurs obtenues pour les issus du traitement
dans I’Hybridizer et dans le Cyclomix.

La coulabilité du gel de silice est beaucoup plus affectée apres traitement dans le Turbula
quelque soit la proportion de StMg ajoutée initialement. Ceci peut étre expliqué, d’une part,
par les proportions de StMg qui sont plus importantes dans le Turbula (Fig. II1.112) et d’autre
part, par une plus forte présence de particules fines de StMg et de fragments de gel de silice
libres dans les mélanges Turbula. Ces particules fines libres vont géner 1’écoulement des
mélanges au cours du tassement et par conséquent la réduction de la coulabilité. A noter que
les indices d’écoulement (IC, RH) les plus élevés correspondent bien aux mélanges Turbula
surtout pour des proportions massiques de StMg de 5% a 15% (Tableau I11.7).

Les essais de coulabilité sur les mélanges Turbula était difficilement reproductibles (écart plus
important entre les valeurs). Cette difficulté est liée probablement a I’inhomogénéité des

mélanges obtenus dans le Turbula.

Tableau II1.7 : Valeurs de I’indice de Carr et du rapport d’Haussner des particules traitées
dans le Turbula comparées au Nara et le Cyclomix

Echantillons Ind. de Carr (IC) |Rap. d’Haussner (RH) |Coulabilité
Gel de silice broyé Nara 15,2+ 0,04 1,2+ 0,02 Bonne
1% StMg_Turbula 20,1+ 1,30 1,3+ 0,02 Meédiocre
1% StMg_Cyclomix 20,4+ 1,12 1,3+ 0,02 Meédiocre
1% StMg_ Nara 15,5+ 0,05 1,2+ 0,01 Bonne
5% StMg_Turbula 26,3+ 0,32 1,4+ 0,01 Mauvaise
5% StMg_Cyclomix 21+ 0,27 1,3+ 0,01 Meédiocre
5% StMg_Nara 17,6+ 0,03 1,2+ 0,01 Bonne
15% StMg_Turbula 28,3+ 1,68 1,4+ 0,03 Mauvaise
15% StMg_Cyclomix 21,2+ 0,02 1,3+ 0,01 Médiocre
15% StMg_ Nara 18,2+ 0,01 1,2+ 0,003 Médiocre
StMg 34,1+ 0,04 1,5+ 0,02 Mauvaise
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4.3.3 Modification de I’affinité vis-a-vis de I’eau du gel de silice apres traitement dans

le Turbula

Nous avons utilisé les mémes techniques d’analyse : test de la goutte d’eau posée et le
systtme dynamique d’adsorption (DVS), pour suivre si 1’affinité vis-a-vis de ’eau des
particules de gel de silice diminue aprés traitement avec du stéarate de magnésium

hydrophobe dans le Turbula.

a) Caractérisation par le test de la goutte d’eau posée

La figure (II1.117) regroupe les images de la goutte d’eau posée a deux instants différents sur
les lits de poudre préparés pour les particules de gel de silice traitées dans le Turbula avec
1%, 3%, 5% , et 15% (m/m) de StMg.

La goutte d’eau sur la surface du lit de poudre des particules de gel de silice traité¢ dans le
Turbula avec 1% de StMg est instantanément absorbée a la surface du lit comme pour les
particules enrobées avec 1% de StMg dans le Nara et le Cyclomix.

Pour les particules de gel de silice traitées avec 3%, 5%, et 15% de StMg, nous remarquons
que la goutte d’eau reste a la surface des lits de poudres et n’est pas absorbée. Ceci traduit,
malgré les différences des dépots de StMg obtenus par les trois méthodes d’enrobage utilisées

(Fig. III.115), la réduction de la mouillabité du gel de silice apres traitement dans le Turbula.

Les variations de I’angle de contact (0) et du travail d’adhésion (Wadh) en fonction de la
fraction massique en STMg est représentées sur la figure (I11.118).

Nous pouvons observer que I’angle de contact entre le gel de silice traité avec du STMg (1%,
5% et 15%) dans les différents dispositifs augmente avec I’augmentation de la teneur en StMg
utilisé. L’augmentation de 1’angle de contact (6) est accompagnée d’une diminution du travail

d’adhésion (Wadh).

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure qu’indépendamment du dispositif utilisé
donnant des recouvrements de surface différents, ’affinité vis-a-vis de I’eau du gel de silice

est réduite apres traitement avec des fractions massiques de StMg > 3%.
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Figure I1I. 117 : Goutte d’eau sur les lits de gel de silice traité avec 1%,
3%, 5% et 15% de StMg dans le Turbula
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Figure III. 118 : Variation de 1’angle de contact et du travail d’adhésion des particules de gel
de silice traitées dans les trois dispositifs.
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b) Caractérisation par DVS

Comme pour les particules enrobées dans 1’Hybridizer et dans le Cyclomix, nous avons utilisé
le Systtme Dynamique de Sorption de Vapeur (DVS) pour mesurer les isothermes
d’adsorption de la vapeur d’eau du gel de silice traitées dans le avec les différentes
proportions en StMg (1%, 5% et 15%).

La figure (II1.119) présente, les isothermes d’adsorption de vapeur des particules traitées dans
le Turbula comparées aux isothermes obtenues pour le gel de silice seul et le stéarate de
magnésium seul. Comme pour le gel de silice seul, la prise d’eau (Am/m,) augmente avec
I’augmentation de I’humidité relative pour les particules traitées avec le StMg. Cependant, le

les mélanges adsorbe beaucoup moins d’humidité, en particulier a 5% et 15% de StMg.
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Figure III. 119: Isothermes d’adsorption de la vapeur d’eau a 25°C du StMg et du gel de
silice seul et traité avec différentes proportions de StMg dans le Turbula

Encore une fois et afin de voir I’effet du traitement avec du StMg dans le Turbula sur
I’adsorption de vapeur d’eau par le gel de silice. Les quantités totales adsorbées par les
mélanges ont été ramenées a la masse du gel de silice dans les mélanges. Les valeurs sont
comparées a celles du gel de silice brut et du gel de silice dans les mélanges obtenus apres
traitement dans 1I’Hybridizer et dans le Cyclomix avec les mémes proportions de StMg. Le
Tableau (III. 8), regroupe toutes les prises d’eau totales ramenées a la masse du gel de silice
(prises d’eau sans StMg) dans les différents mélanges.

La quantité totale d’eau adsorbée par le gel de silice brut est d’environ 65,6%. Apres enrobage
avec 1%, dans les différents dispositifs, les prises d’eau du gel de silice restent importantes et
équivalentes a celle du gel de silice seul. Les prises d’eau du gel de silice diminuent

sensiblement apreés enrobage avec 5% de StMg. Elles diminuent d’environ 9,7% apres
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traitement dans le Turbula, de 6,5% apres traitement dans le Cyclomix et d’environ 2,3%
aprés traitement dans 1’Hybridizer. Le traitement du gel de silice avec 15% de StMg entraine
une diminution d’environ 5,3% aprés traitement dans le Turbula, de 19,5% aprés traitement

dans le Cyclomix et d’environ 12,5% apres traitement dans I’Hybridizer.

Tableau III. 8 : prises d’eau totales adsorbées par les particules enrobées et ramenées au gel

de silice seul dans les mélanges.

Echantillons Prise d’eau totale avec StMg | Prise d’eau totale sans StMg
GS Nara / 65,6%
1% StMg Turbula 63,9% 64,4%
1% StMg_Cyclomix 64,8% 65,2%
1% StMg_Nara 65,1% 65,4%
5% StMg _Turbula 56,9% 59,2%
5% StMg_Cyclomix 59,1% 61,3%
5% StMg Nara 62% 64,1%

15% StMg_Turbula 53,8% 62%
15% StMg_Cyclomix 45,6% 52,8%
15% StMg_Nara 52,6% 57,4%
StMg 4% /

A mesure que la proportion en StMg augmente les prises d’eau mesurées et ramenées au gel

de silice seul diminuent, mais restent importantes.

Il faut noter cependant, que pour échantillon, une seule isotherme d’adsorption de vapeur
d’eau a été déterminée. Pour vérifier la reproductibilité de ces résultats et mieux comparer

entre les différents mélanges, d’autres essais doivent étre réalisés.

Aussi, pour une meilleure exploitation des isothermes d’adsorption de vapeur d’eau, une
¢tude comparative des cinétiques d’adsorption de vapeur d’eau des différents mélanges a

différentes humidités relatives, serait intéressante a faire.
4.4 Conclusions

Le traitement des particules de gel de silice, avec différentes proportions de stéarate de
magnésium dans le Turbula, avait comme objectif d’utiliser un mélangeur conventionnel

fournissant de plus faibles forces, et de comparer les résultats d’enrobage avec 1’Hybridizer
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Nara et le Cyclomix dont lesquels les forces mécaniques mises en jeu sont des forces d’impact
et de cisaillement plus élevées.

L’analyse granulométrique des particules de gel de silice seul prétrait¢é d’abord dans
I’Hybridizer et traité par la suite dans le Turbula, montre une possible fragmentation (Iégere)
ou attrition de surface ou désagglomération des particules. Le prétraitement dans I’Hybridizer
a 4800 tr.min” du gel de silice, a probablement fragilisé les particules, ce qui a causé leur
légere fragmentation (ou désagglomération) apres traitement, une seconde fois, dans le
Turbula & 96 tr.min™.

La séparation entre les particules invitées collées a la surface des particules hotes nous
paraissait au départ possible, dans le cas des particules traitées dans le Turbula. Cependant,
L’analyse granulométrique de ces particules comparées aux mélanges Nara et Cyclomix
montre des populations de fines assez différentes de celle du stéarate de magnésium seul.
Nous pouvons alors penser que la présence d’un nombre plus important de particules fines de
gel de silice ne permet pas de voir les fines particules de StMg, méme si un détachement des
particules la surface du gel de silice se produit. Il est aussi possible que les liaisons entre les
particules de StMg et les particules de gel de silice sont suffisamment fortes pour empécher la
séparation totale ou partielle entre les particules hotes et invitées. Les populations de fines
particules sont néanmoins plus importantes en nombre dans les mélanges Turbula.

L’analyse par MEBE de la morphologie des particules enrobées dans le Turbula, , montre que
contrairement aux particules traitées dans le I’Hybridizer (les particules de StMg forment des
couches discontinues et minces mais uniformément réparties sur un grain de gel de silice en
particulier, a 15% de StMg) dans le Cyclomix (formation de petits dépots de StMg a la
surface des particules de gel de silice), les particules fines de StMg adhérent a la surface du
gel de silice apres traitement dans le Turbula. Elles forment des dépots épais et moins
uniformes sur la surface des particules de gel de silice. Les mélanges issus du traitement dans
le Turbula semblent aussi les moins homogenes en raison de la répartition irréguliere et
aléatoire des particules de StMg a la surface de particules de gel de silice. Nous avons observé
la présence de plusieurs particules beaucoup moins enrobées (voire pas enrobées) dans les
mélanges Turbula. Une tendance a 1’agglomération entre les particules de gel de silice et de
StMg est aussi observée dans les mélanges Turbula.

Contrairement aux mélanges obtenus apres traitement dans 1’Hybridizer et dans le Cyclomix,
la coulabilité du gel de silice a été fortement réduite apres traitement des particules avec du
stéarate de magnésium dans le Turbula. Ceci est probablement di a la présence de fines

particules de gel de silice (fragments de gel de silice) et de StMg libres dans les mélanges.
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Ces fines particules vont géner 1’écoulement des plus grosses particules de gel de silice au
cours du tassement, ce qui réduit considérablement leur coulabilité.

Enfin, Le traitement des particules de gel de silice dans le Turbula aussi bien que dans
I’Hybridizer et le Cyclomix a permis de réduire sa mouillabilité (affinité vis-a-vis de 1’eau
liquide) puisque la goutte d’eau liquide n’est pas absorbée et reste sur les lits de poudres des
différents mélanges obtenus avec des proportions massiques en StMg supérieure ou égale a
3%.

L’¢évaluation des isothermes d’adsorption de vapeur d’eau n’a pas donnée des résultats
concluants sur la réduction de I’adsorption de vapeur d’eau du gel de silice aprés traitement

avec du StMg hydrophore dans les différents dispositifs.
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S. CONCLUSIONS ET DISCUSSIONS DES RESULTATS DE L’ENROBAGE A
SEC DU GEL DE SILICE AVEC LES DIFFERENTES METHODES DE
TRAITEMENT.

Trois dispositifs différents ont été utilisés dans cette étude pour I’enrobage en voie séche. Une
poudre de gel de silice hydrophile de diamétre médian (dsg) de 55 pm (particules hotes), a été
traitée avec différentes fractions massiques de stéarate de magnésium hydrophobe de diametre
médian (dsg) d’environ 5 pm (particules invitées), dans les différents dispositifs. Les
particules hotes et invitées ont été préalablement prémélangées (manuellement) avant d’étre
traitées. Les trois méthodes de traitement ont ét¢ comparées qualitativement entre elles a
partir des résultats de caractérisation du gel de silice avant et aprés traitement avec différentes
fractions massiques de stéarate de magnésium (1%, 5% et 15%). L’effet de I’enrobage du gel
de silice avec les différentes proportions massiques de stéarate de magnésium sur la

modification des propriétés de coulabilité et d’affinité-vis-vis de I’eau, a été évalué.
5.1 Recouvrement de la surface des particules de gel de silice par le StMg

Nous avons comparé la qualité de I’enrobage des particules de gel de silice par le stéarate de

magnésium, obtenu par chaque méthode de traitement.

La figure (III. 120), montre des schémas représentatifs des recouvrements de surface du gel
de silice (schématisée par une surface plane) avec du stéarate de magnésium (schématisé par
des taches et des billes grises) apres traitement dans les différentes dispositifs d’enrobage. Les
des billes blanches sur les schémas (III. 120b) et (III. 120c) représentent des particules fines

de gel de silice libres dans les mélanges.

Le StMg se disperse et adhére a la surface des particules de gel de silice de différentes fagons
suivant le type de dispositif utilisé. Dans ’Hybridizer, le stéarate de magnésium forme des
couches minces et discontinues a la surface des particules de gel de silice (épaississeur de 1
nm a 2 um déterminée par AFM). La répartition des couches de StMg sur la surface d’un
grain de gel de silice aprés enrobage avec 15% de StMg, semble uniforme et réguliére. Ces

couches sont de taille allant de 1 pm a 5 pm (mesure sur les images MEBE) (Fig. 111.120a).

Le traitement des particules de gel de silice avec le StMg dans le Cyclomix, donne lieu a des
petits dépdts de stéarate de magnésium de taille allant de 0,7 pm a environ 4 um (mesure sur
les images MEBE) (Fig. I11.120b). Ces dépdts semblent étre moins uniformes sur la surface

d’un grain de gel de silice.
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Apres traitement dans le Turbula, les particules de StMg adhérent et se déposent pour former
de gros dépdts répartis irréguliérement a la surface du gel de silice (Fig. I11.120c). Ces dépots
sont de tailles équivalentes a celles des particules ou d’agglomérats de StMg, elles sont

d’environ 2,5 pm a 27 pm.

En plus des dépots de StMg observés a la surface de particules de gel de silice, de fines
particules de StMg et de gel de silice (fragments de gel de silice) restent libres dans les

mélanges issus du traitement dans le Cyclomix et dans le Turbula.

a) Recouvrement de surface des particules de gel de silice traitées avec 15% de StMg dans

I’Hybridizer

© o © e
O o + 9@
© o © °Cg

b) Recouvrement de surface des particules de gel de silice traitées avec 15% de StMg dans le

Cyclomix et particules libres de StMg et de fragments de gel de silice

Py @ ) .O.OO
e/ s

c¢) Recouvrement de surface des particules de gel de silice traitées avec 15% de StMg dans le

mélangeur Turbula et particules libres de StMg et de fragments de gel de silice

Figure III. 120: Différences entre les recouvrements de surface par le StMg des particules de

gel de silice apres traitements avec les méthodes d’enrobages : Hybridizer, Cyclomix et
Turbula
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Les mélanges issus des différents traitements sont beaucoup moins homogenes dans le cas du
Turbula. Le nombre de particules de gel de silice non enrobées (ou trés peu enrobées) est plus

important dans ces mélanges (observations MEBE).

Les différences dans ces recouvrements de surface sont essentiellement dues aux différences
entre les forces et les énergies générées dans chaque dispositif. Dans I’Hybridizer, les
particules hotes et invités sont mises en contact trés étroit subissant ainsi d’importante force
d’impact (entre particules et entre particules et parois). Ceci peut générer une ¢€lévation de
température locale, et par conséquent 1’étalement en couches minces et uniformes du StMg a
la surface des particules de gel de silice.

Dans le Cyclomix, les particules sont mélangées sous 1’effet prédominant des forces de
cisaillement. Le traitement du gel de silice seul a entrainé sa fragmentation. Les agrégats de
microbilles de silice colloidale formant la structure du gel de silice ont tendance a se casser
sous I’effet du cisaillement. Cette fragmentation explique la présence de particules fines libres
dans les mélanges et entraine une réduction de taille des particules hotes. Cette réduction de
taille diminue d’autant la probabilité d’obtenir des mélanges ordonnés. L’énergie mécanique
fournie par le Cyclomix pour I’enrobage des particules de gel de silice semble suffisante pour
former des dépdts de petites tailles de StMg a la surface du gel de silice. Cependant cette
énergie n’est pas suffisante pour permettre un étalement en couches minces du StMg a la
surface du gel de silice, comme observé pour les mélanges issus du traitement dans

I’Hybridizer.

Dans le mélangeur Turbula, Les particules hotes et invités sont seulement soumises a des
mouvements intensifs et périodiques de rotation, de translation et d’inversion. Les chocs et les
impacts entre les particules sont beaucoup plus faibles, ce qui donne lieu a des dépots plus
gros de particules et d’agglomérats de stéarate de magnésium a la surface d’un grain de gel de

silice.

5.2  Résistance de I’enrobage obtenu par les différentes méthodes de traitement

La résistance de I’enrobage obtenu dans les différents dispositifs et les interactions entre les
particules hotes et invitées ont été évaluées qualitativement en utilisant le granulomeétre laser
avec une alimentation a sec. Dans cet appareil, la désagglomération des particules et le
détachement éventuel des particules de stéarate de magnésium de la surface des particules de

gel de silice sont contrdlés par la pression d’air de dispersion.
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L’analyse des différentes distributions de taille en volume et en nombre des mélanges issus
des différents traitements a montré la présence d’un plus grand nombre de particules fines de
plus petites tailles (~1 pum) dans les mélanges issus du traitement dans le Turbula. Nous
observons moins de fines particules apres traitement dans le Cyclomix et presque pas du tout
apres traitement dans I’Hybridizer. Aucune distribution de taille en nombre des particules
enrobées dans les différents dispositifs n’était similaire a celle du stéarate de magnésium,
méme a pression d’air de dispersion la plus ¢élevée (4 bars). Ceci peut indiquer que les
interactions entre les particules hotes et invitées sont suffisamment fortes, apres traitement
dans les différents dispositifs, pour empécher un détachement total ou partiel, des particules
de stéarate de magnésium de la surface des particules de gel de silice. Il est quand méme
possible qu'un détachement ait lieu. Par ailleurs, il est probable que la présence d’un plus
grand nombre de particules fines de gel de silice dans les différents mélanges, ne permet pas
de détecter la population de fines particules de stéarate de magnésium, méme aprés un

détachement supposé de la surface.

5.3  Modification de la coulabilité du gel de silice aprés traitement avec du StMg dans

les différents dispositifs.

La coulabilité du gel de silice avant et aprés traitement avec du stéarate de magnésium dans
les différents dispositifs a ét¢ évaluée par les indices de coulabilité de Carr et Haussner (IC,
RH) en mesurant les densités aérées et tassées. La poudre brute de gel de silice présente une
bonne aptitude a I’écoulement contrairement au stéarate de magnésium brut et le mélange des

deux poudres dans les différents dispositifs a modifi¢ la coulabilité du gel de silice.

Le traitement des particules hotes et invitées dans le Turbula a réduit considérablement la
coulabilité du gel de silice méme a plus faible fraction massique de stéarate de magnésium
(1%). La présence de particules de stéarate de magnésium libres dans les mélanges a rendu
probablement plus difficile le réarrangement granulaire des particules de gel de silice au cours

du tassement ce qui a provoqué la détérioration de la coulabilité.

Apres traitement dans le Cyclomix, et en raison de la fragmentation du gel de silice, la
coulabilité a été sensiblement réduite. La coulabilité des particules de gel de silice enrobées
dans I’Hybridizer était la moins affectée puisque cette derniere est restée bonne et n’est

devenue médiocre que pour une fraction massique de stéarate de magnésium élevée (15%).
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5.4  Réduction de ’affinité vis-a-vis de I’eau du gel de silice aprés traitement avec du

StMg dans les différents dispositifs.

Les techniques de la goutte d’eau posée et de mesure des isothermes d’adsorption-désorption
de vapeur d’eau nous ont permis de suivre la modification de ’affinité-vis-a-vis de 1’eau du
gel de silice. Les résultats d’analyse par le test de la goutte d’eau posée ont montré une
diminution de ’affinité vis-a-vis de 1’eau liquide, du gel de silice traité avec du stéarate de

magnésium dans les trois dispositifs.

Les résultats obtenus par la détermination des isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a
25°C sont moins concluants et méritent probablement une étude plus détaillée des cinétiques
d’adsorption de vapeur d’eau a différentes humidités relatives. Cependant, 1’adsorption de
vapeur d’eau du gel de silice ne semble pas étre affectée par le traitement avec du stéarate de
magnésium hydrophobe. Les prises d’eau totales du gel de silice dans les différents mélanges

obtenus étaient assez proches de la prise d’eau totale du gel de silice seul.

Afin de mieux comprendre 1’évolution de 1’adsorption de vapeur d’eau du gel de silice apres
enrobage avec du StMg, nous avons ¢tudié¢ 1’effet de I’humidité relative sur la stabilité et le
vieillissement des particules de gel de silice traitées avec 15% de StMg dans I’Hybridizer.

Les résultats de cette étude sont présentés en détail dans le chapitre IV.
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IV. STABILITE ET VIEILLISSEMENT DES PARTICULES ENROBEES

1. INTRODUCTION

Différents types d’enrobage ont été obtenus aprés traitement mécanique des particules de gel
de silice avec différentes proportions de stéarate de magnésium dans différents dispositifs. Ce
traitement a permis 1’enrobage de la surface des particules hotes par des couches minces et
discontinues de StMg (Hybridizer et Cyclomix) ou par simple adhésion des particules invitées

et formation de mélange ordonné (Turbula).

Au cours d’une analyse par microscopie électronique a balayage environnemental (MEBE),
réalisée en novembre 2005, d’un échantillon de gel de silice traité dans I’Hybridizer Nara
avec 15% de stéarate de magnésium (préparé en mai 2005), nous avons observé la disparition
du StMg couvrant la surface des particules hotes. Cet échantillon a été stocké dans des
conditions de température et d’humidité non contrdlées (air et température ambiants). La
figure (IV.1) montre les images MEBE de ce dernier analysé une premicre fois juste apres

préparation (mai 2005) et apres 6 mois (novembre 2005).

e i A i L
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M¢élange 15% StMg_ ANA 05/2005 Mélange 15% StMg_ ANA 11/2005

Figure IV.1 : Images MEBE des particules de gel de silice enrobées avec 15% de StMg dans
le Nara en mai 2005 et novembre 2005 (aprés 6 mois)

Sur ces images, nous observons que la surface des particules de gel de silice n’est plus
recouverte par le StMg apreés 6 mois. Il apparait clairement qu’il se produit une sorte de
"vieillissement" du produit qui se traduit par la disparition du StMg de la surface du gel de
silice.

Pour mettre en évidence ce phénomene de vieillissement, nous avons étudié 1’influence des

conditions de stockage en particulier I’humidité relative, sur 1’évolution du gel de silice

enrobé avec 15% de StMg dans I’Hybridizer.

Cependant, il nous semble important avant de présenter cette étude expérimentale, de faire un

rappel sur les principales caractéristiques chimiques de surface des silices amorphes.
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2. SURFACE ET CHIMIE DE SURFACE DE LA SILICE

Le systéme silice-eau a fait I’objet de nombreuses études afin de comprendre les mécanismes
d’interactions entre la silice, considérée comme un oxyde adsorbant, et 1’eau (Iller, 1979,
Zhuravlev, 2000). Plusieurs chercheurs se sont donc intéressés a I’étude de I’eau
structurellement liée a une silice amorphe. Ce terme décrit les groupements OH qui sont liés
avec les atomes silicium (Si) a la surface (recouvrement hydroxylé), et dans certains cas a
I’intérieur des particules de silice (dans la structure).

Dans les années 1930, Les études sur les processus de condensation des acides siliciques
conduites par Hofmann (1934) et Kiselev (1936) ont montré que les groupements hydroxylés
(silanols : Si-OH) sont présent sur la surface des silicates et des silices. Yaroslavsky et
Terenin (1949, 1950) ont prouvé a leur tour 1’existence de groupements silanols sur la surface

de la silice par spectroscopie infrarouge (IR).
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Figure IV. 2 : Formation de groupement silanols sur la surface de la silice par : (a) condensation
polymérisation des Si(OH) 4; (b) réhydroxylation

Les groupements silanols (Si-OH) sont formés soit durant la synthese de la silice lors de la

condensation polymérisation des Si(OH),, ou par réhydroxylation de la silice déshydroxylée

(Fig. IV. 2) (Iller, 1979, Kiselev, 1957). Durant la synthése par polymérisation, la solution

acide supersaturée donne des particules colloidales contenant des groupements Si-OH a la

surface. L hydrogel se transforme alors, apres séchage, en xerogel (Fig. IV.2).

168



IV. STABILITE ET VIEILLISSEMENT DES PARTICULES ENROBEES

Depuis la découverte de ces groupements silanols, plusieurs techniques ont été¢ développées
pour estimer la concentration superficielle de ces derniers. D’aprés la majorité de ces
techniques il y aurait de 4 a 6 groupements OH par nm” soit 8 pmol.m’2 (De Boer et al, 1957,
Per et al, 1968, Iller, 1979, Holik et al, 1981, Zhao et al, 1996, Zhuravlev, 200).

Il existe trois types de groupements silanols, représentés sur la figure (IV.3). Les silanols
isolés (ou libres) possédent un atome de silicium dont trois des liaisons sont rattachées a la
silice et la quatrieme au groupement hydroxyle. Ces derniers sont suffisamment €éloignés les
uns des autres pour ne pas interagir et ne pas former de liaison hydrogene. Les silanols
géminés sont caractérisé par deux groupements hydroxyles portés par le méme atome de
silicium. Le troisiéme type est constitu¢ de silanols vicinaux (ou liés). Ce sont des
groupements hydroxyle portés par des atomes de silicium différents, assez proches pour se

lier entre eux par des liaisons hydrogene.

Zilanols

ioITAL
Silamols
TIInALY

L I
Silceranes de surface

Figure IV. 3 : Types de groupements silanols et des ponts siloxanes a la surface de la silice
amorphe et les groupements OH internes

Sur la surface de SiO,, il existe aussi des groupements ou des ponts siloxanes (Si-O-Si) avec
des atomes d’oxygene a la surface. Enfin, a I’intérieur de la structure de la silice se présente
de I’eau liée définie comme des groupements silanols internes.

L’activité chimique de la surface de la silice dépend de la concentration et la distribution de
ces différents types de groupements OH et de la présence des ponts siloxanes. En effet, le
caractére hydrophile de la silice est essentiellement 1ié¢ aux groupements hydroxyles présents.
Quant aux ponts siloxanes, ils ne jouent aucun role direct apparent dans les phénomenes
d’adsorption ni dans la réactivité de la surface. Cependant, en présence d’eau, les liaisons

siloxanes sont susceptibles de s’hydrolyser pour former de nouveaux groupements silanols.
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L’eau qui est toujours présente a la surface de la silice (physisorbée) peut aussi interagir avec

les groupements siloxanes lors du processus de réhydroxylation de la silice décrit ci-dessous.
2.1. Déshydratation et déshydroxylation de la silice

Les termes de déshydratation et de déshydroxylation sont souvent confondus. La déshydration
correspond a 1’¢élimination de I’eau physisorbée (de surface) lors de 1’¢lévation de la
température. La déshydroxylation représente, quant a elle, la condensation de deux
groupements hydroxyles activés thermiquement avec départ d’une molécule d’eau et
formation d’un pont siloxane (Fig. IV .4).

La détermination de la température de déshydratation (désorption de I’eau physisorbée) a fait

’objet de plusieurs études. Les valeurs obtenues étaient assez différentes les une des autres.
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Figure IV. 3 : Déshydratation et déshydroxylation de la silice

Iller (1979), parvient a la conclusion que les molécules d’eau sont complétement éliminées
sous vide a température ambiante ou a 150°C a pression atmosphérique. Pour lui, comme pour
Gregg et Sing (1967), la meilleure fagon pour éliminer I’eau adsorbée est le séchage sous vide
a basse température car cela n’affecte pas les groupements hydroxyles de surface. De Boer et
al. (1957, 1958) ont trouvé que le séchage a pression atmosphérique a 120°C permet
d’¢éliminer toute 1’eau physisorbée alors qu’a 110°C la silice retient encore de I’eau si ’air est
humide. Selon Okkerse (1970) 1’élimination de toute 1’eau physisorbée a 120°C est possible
seulement si la silice ne contient pas de micropores, autrement elle peut retenir 1’eau jusqu’a
180°C. Young et Burch (1958, 1960) ont étudi¢ les interactions entre la vapeur d’eau et la
surface d’une silice amorphe en utilisant différentes méthodes d’analyse thermique. A partir
de leurs résultats, ils ont conclu que la déshydroxylation des groupes OH de surface débute a
180°C.  L’élimination de I’eau physisorbée a ¢été aussi étudiée par des méthodes
thermogravimétriques et par thermodesorption. Le thermogramme de la figure (IV.4) obtenu
par Vansant et al. (1995) aprés 1’étude d’une silice mésoporeuse (Sger = 400 mz.g'l), montre
un pic sur la courbe DTG (analyse différentielle thermogramétrique) correspondant a la perte
de I’eau physisorbée de la surface de 1’échantillon. Le profil des courbes DTG et TGA

indique que la désorption de cette eau est compléete a environ 150°C, et elle est suivie par une
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perte de masse qui s’étale sur un large domaine de température. Ceci traduit la

déshydroxylation de la surface de SiO,.

Weight (%)

0 200 400 600 800
T{°C)

Figure IV. 4 : Thermogramme obtenu pour une silice mésoporeuse (Vansant et al., 1995)

A I’issue de plusieurs autres études thermogravimétriques, il est apparu que I’eau physisorbée
est éliminée de la surface de SiO; a des températures de I’ordre de 120°C a 200°C.
Zhuravlev a ¢étudi¢ différentes silices amorphes de différentes origines (gels, aérosols,
aerosilogels et des billes de verre poreuses). Il a proposé un modéle, connu sous le nom du
"mod¢le physico-chimique de Zhuravlev", qui résume les différentes étapes que doit subir une
silice amorphe totalement hydroxylée (au maximum) lors d’un traitement thermique. Ces
étapes sont schématisées ci-dessous sur les figures (IV. 5), (IV.6) et (IV.7).
Initialement la surface de la silice est caractérisée par :

* Un état d’hydroxylation maximal,

» Les différents groupements silanols sont présents (isolés, géminés et vicinaux),

» La surface de la silice est recouverte par des multicouches d’eau physisorbée

= Des groupements OH internes sont présents dans la structure de la silice
Apres traitement de la silice a 25°C sous vide (Fig. IV.5), la surface est toujours dans son état
d’hydroxylation maximal contenant tout les types de groupements silanols. Les couches

supérieures d’eau physisorbée sont éliminées.
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Figure IV. 5 : élimination des multicouches d’eau de la surface de Si0, a 25°C sous vide

Pour des températures comprises entre 25°C et 190°C (Fig.6), la silice est toujours dans le

méme état d’hydroxylation. Les couches d’eau physisorbées quant a elles sont complétement

désorbées, pour laisser a 190°C une surface déshydratée. Cependant a cette température,

processus est encore réversible en présence d’eau.
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Figure IV. 6 : déshydratation de la surface a 190°C sous vide

groupements silanols vicinaux diminue.

Ces groupements disparaissent totalement a une température proche de 400°C (Fig. IV.7). Les
groupements OH internes diminuent graduellement avec 1’augmentation de la température et

de la durée du traitement. Le processus est a ce stade encore réversible et une réhydroxylation

totale peut se produire.

172

le

A des températures supérieures a 190°C, le taux d’hydroxylation de la surface diminue. Tous

les types de groupements silanols sont encore présents bien que la concentration des
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Figure IV. 7 : diminution de I’état d’hydroxylation de la surface a 400°C sous vide

Entre 400°C et 900°C (Fig. IV.8), le taux d’hydroxylation de la surface continue a décroitre.
A 900°C, Zhuravlev considére que tous les groupements silanols géminés ont disparu ainsi
que les groupements OH internes. La concentration en groupement siloxanes (Si-O-Si) est en

augmentation et les silanols isolés restent présents a la surface. A température ambiante, le

processus est difficilement réversible en présence d’eau.
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Figure IV. 8 : Augmentation des ponts siloxanes (Si-O-Si) a 900°C

Entre 900°C et 1200°C (Fig. IV.9), la concentration des groupements silanols isolés continue
a diminuer jusqu’a leur disparition totale. Enfin, a 1200°C la surface de silice est

completement déshydroxylée et n’est plus constituée que de groupement siloxanes (Si-O-Si).
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Figure IV. 9 : Déshydroxylation totale de la surface a 1200°C

Des études ont montré que des gels de silices qui ont subi un traitement thermique perdent de
I’eau provenant dans un premier temps des mesopores puis des supermicropores,
ultramicropores, et finalement a haute température de la décomposition des groupements
hydroxyles. Cette déshydroxylation apparait dés lors que les températures atteignent des
valeurs comprises entre 200 et 1000°C. Elle se traduit par une perte de la surface spécifique
mais aussi par une homogénéisation énergétique de la surface. En effet, la déshydroxylation a
trés souvent tendance a diminuer les interactions spécifiques de molécules polaires avec la

surface de la silice (Comte, 2004).
2.2. Hydratation et réhydroxylation de la silice

Le processus de réhydroxylation a lieu en deux étapes. Les molécules d’eau s’adsorbent dans
un premier temps sur les silanols, puis réagissent avec un groupement siloxane pour former
deux nouveaux groupements silanols. Aprés traitement thermique a 400°C, une
réhydroxylation rapide est possible sans immersion de la silice dans 1’eau. Par contre apres
exposition a des températures supérieures a 400°C, la silice ne peut pas se réhydroxyler
spontanément, méme immergée dans 1’eau en raison de la disparition des groupements
silanols. Plus Ia silice a été déshydroxylée, plus la durée nécessaire a la réhydroxylation sera
longue. Cette durée peut diminuer en portant I’eau a ébullition. Par exemple, une silice
déshydroxylée a 900°C pendant 10 heures demande plusieurs années pour étre complétement
réhydroxylée dans de 1’eau a température ambiante, mais seulement 60 heures dans de 1’eau
bouillante (Iller, 1979, Vansant et al., 1996, Zhuravlev, 2000). Cependant ce type de

traitement hygrothermique peut affecter la structure ou la surface spécifique.
2.3. Conclusion
Toutes les études réalisées sur des différentes silices ont montré que 1’hydroxylation de la

surface est d’une importance critique. Cependant, Il est important de distinguer entre les
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groupements silanols (hydroxyles) et les types de liaison eau-silice tel que 1’eau physisorbée
et les groupements OH internes (dans la structure de la silice). Les processus de déshydration
(¢limination de I’eau physisorbée), de déshydroxylation (élimination de groupement silanols
de la surface) et de réhydroxylation (restauration de 1’état hydroxylé de la surface) ont été
analysés expérimentalement par différentes techniques et des mécanismes ont été proposés
pour ces processus. Le modéle physico-chimique de Zhuravlev décrit les différentes étapes
que subit la silice amorphe lors d’un traitement thermique. L’avantage principal de ce modele
est de pouvoir déterminer la concentration et la distribution des différents groupements
silanols et des ponts siloxanes a la surface de la silice amorphe en fonction de la température

de traitement (Zhuravlev, 2000).

3. CONDITIONNEMENT ET SUIVI EXPERIMENTAL DU VIEILLISSEMENT

Pour I’é¢tude du vieillissement de la poudre de gel de silice seul et apres traitement dans
I’Hybridizer Nara avec 15% de StMg (4800 tr.min”, 5 min), nous avons stocké des
échantillons dans différentes conditions d’humidité relative. La température de stockage était

maintenue a 22°C + 3°C. Deux séries d’expériences ont été réalisées.
3.1. Premiére série d’expériences

Dans la premicre série d’expérience, nous avons caractérisé la mouillabilité des échantillons
stockés dans différentes conditions en suivant les cinétiques du volume de la goutte d’eau
posée et de I’angle de contact entre la goutte et le lit de poudre préparé pour chaque
échantillon. Ces mesures ont été réalisées, une premicre fois le jour méme de la préparation
des particules enrobées (le 09/01/2006) et apres 10 jours de stockage (Ie 19/01/2006) et 36
jours de stockage (le 14/02/2006). La morphologie de surface des différents échantillons a été
observée par microscopie ¢lectronique a balayage environnemental (MEBE). Les trois
¢chantillons ont été stockés dans les conditions suivantes :
a. Sous humidité relative de 10 % + 2% (sous vide dans un dessicateur)
b. Sous humidité relative constante de 30 % + 3 % fixée par équilibre avec une solution
saline sursaturée en chlorure de magnésium (200 g de chlorure de magnésium pour
25 ml d’eau)

¢. Conditions ambiantes du laboratoire avec une humidité relative de 45 % £+ 10 %
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3.2. Deuxiéme série d’expériences

Dans la deuxieme série d’expériences, nous avons suivi 1’évolution de la surface spécifique
(Sger) et du volume poreux (Vp) des particules de gel de silice enrobées et non enrobées
stockées dans les mémes conditions a) et b) de la premicre série d’expériences et sous
humidité relative constante de 70% + 3% fixée par équilibre avec une solution saline
sursaturée en chlorure de sodium (200 g de chlorure de magnésium pour 60 ml d’eau). Des
analyses thermogravimétriques par TG-DSC des particules de gel de silice enrobées et non
enrobées ont été aussi réalisées.

Les mesures ont ét¢ effectuées, une premiere fois en février 2007, et apres plusieurs périodes

de stockage sous les différentes humidités relatives.

4. ETUDE DE L’EVOLUTION DE LA SURFACE PAR LA METHODE DE LA
GOUTTE D’EAU POSEE

Une goutte d’eau de 10 pl et de diamétre d’environ 3 mm (goutte sphérique) a été déposée sur
un lit de poudre préparé pour chaque échantillon. Pour chaque film réalisé de la goutte d’eau
posée sur le lit de poudre, nous avons effectué des mesures cinétiques en suivant la variation
du volume de la goutte et de I’angle de contact sur toute la durée du film. Toutes les mesures
ont été réalisées par rapport a une base fixée au niveau de ’interface entre la goutte et le lit de
poudre.

Nous présentons maintenant les résultats d’analyse des échantillons de gel de silice enrobé
avec 15% de StMg et stockés dans différentes conditions d’humidité relative (voir 3.1). Ces

analyses ont été réalisées a différentes périodes de stockage.
4.1. Echantillon stocké sous humidité relative de 10% +2%

Les particules de gel de silice enrobées avec 15% de StMg ont été stockées sous humidité
relative controlée de 10% + 2%.

La figure (IV.9) montre la variation en fonction du temps du volume de la goutte d’eau posée
sur le lit de poudre. Le volume de la goutte reste constant sur toute la durée des films réalisés
avant stockage et apres 10 jours et 36 jours de stockage sous une atmosphere considérée

relativement séche.
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Figure IV. 9 : Variation du volume de la goutte d’eau posée en fonction du temps pour
I’échantillon stocké a HR = 10 % £ 2 %., T =22°C £ 3°C

Les photos de la goutte d’eau prises a deux instants différents aprés 10 jours de stockage
(Fig. IV.10) et 36 jours de stockage (Fig. IV.11), montrent clairement que cette dernicre reste

a la surface du lit de poudre et n’est pas absorbée.

a A

Figure IV. 10 : Evolution de la goutte d’eau posée sur le lit de poudre de 1’échantillon stocké
a HR =10 % + 2 %: aprés 10 jours

L.

50 s

Figure IV. 11 : Evolution de la goutte d’eau posée sur le lit de poudre de 1’échantillon stocké
HR =10 % = 2 %: apres 36 jours

Comme pour la variation du volume de la goutte, la figure (IV.12) montre que 1’angle de

contact entre la goutte d’eau et le lit de poudre reste constant aprés 10 jours et 36 jours de

stockage.
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Figure I'V.12 : Variation de I’angle de contact en fonction du temps pour 1’échantillon
stocké a HR =10 % + 2 %, T =22°C + 3°C
L’évolution de la morphologie de surface des particules de gel de silice enrobées avec 15%

de StMg a été observée par microscopie électronique a balayage. Les images MEBE obtenues

avant et apres stockage sont regroupées sur la figure (IV. 13).

n&.’b" _-.;: S .
ANA190106 10 jours

ANA140206_ 36 jours ANAO010606_ 5 mois

Figure 1V.13 : Morphologie de surface des particules de gel de silice enrobées avec 15% de
StMg et stockées sous 10% = 2%, T = 22°C £ 3°C

Nous remarquons que les surfaces des particules de gel de silice restent enrobées par le
stéarate de magnésium tout au long de la période de stockage. Ces observations expliquent
d’une facon plus claire les résultats de 1’évolution du volume de la goutte et de 1’angle de
contact. En effet, la protection de la surface des particules de gel de silice aprés enrobage

avec du StMg hydrophobe est restée efficace méme apreés 5 mois de stockage a 10% d’HR.
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4.2. Echantillon stocké sous humidité relative de 30% = 3%

Un autre échantillon de gel de silice enrobé avec 15% de StMg a été stocké sous humidité
relative constante de 30 % + 3 %.
La figure (IV.14) montre la variation du volume de la goutte d’eau posée sur le lit de poudre

avant et apres 10 jours et 36 jours de stockage.
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Figure IV.14 : Variation du volume de la goutte d’eau posée en fonction du temps pour
I’échantillon stocké a HR =30 % £ 3 %, T =22°C £ 3°C
Contrairement a 1’échantillon stocké sous une atmosphere relativement seéche (HR = 10 % =+ 2
%), le volume de la goutte d’eau posée sur le lit de poudre de 1’échantillon stocké sous
humidité relative plus élevée (HR = 30 % = 3 %), a évolué apres 10 jours et 36 jours de
stockage. En effet, la figure (IV.14) montre qu’au bout de 10 jours de stockage, le volume de
la goutte diminue progressivement jusqu’a son absorption a la surface du lit de poudre apres
environ 100 secondes d’analyse. Les images de la goutte d’eau, a différents instants,

regroupées sur la figure (IV.15) illustrent une absorption progressive de cette dernicre.

dB e

80 s 105 s
Figure I'V.15 : Evolution de la goutte d’eau posée sur le lit de poudre pour 1’échantillon
stocké a HR =30 % = 3 %: apres 10 jours
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Apres 36 jours de stockage, la figure (IV.14) montre une diminution toujours progressive
mais plus rapide du volume de la goutte. La goutte est totalement absorbée par le lit de poudre

apres seulement 25 secondes, comme illustré sur les images de la figure (IV.16).

0s 10s 25s
Figure IV.16 : Evolution de la goutte d’eau posée sur le lit de poudre pour I’échantillon stocké a
HR =30 % + 3 %: apres 36 jours
L’angle de contact entre la goutte et le lit de poudre (Fig. IV.17) diminue progressivement
apres 10 jours de stockage. Au bout de 36 jours de stockage, I’angle de contact mesuré (a t =
0 s) juste apres préparation de 1’échantillon est inférieur aux angles de contact mesurés apres
10 et 36 jours de stockage. Ce dernier atteint une valeur d’environ 10° au bout de 25 secondes

d’analyse en raison de 1’absorption rapide de la goutte d’eau par le lit de poudre (Fig. IV.16).
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Figure IV.17 : Variation de I’angle de contact en fonction du temps pour 1’échantillon
stocké a HR =30 % += 3 %, T =22°C £+ 3°C.
L’¢évolution de 1’état de 1’enrobage des particules avant et apres stockage est présentée par les

images MEBE de la figure (IV.18). Ces images montrent que certaines particules deviennent

de moins en moins enrobées jusqu’a disparition des couches de stéarate de magnésium apres 5

mois de stockage.
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Figure I'V.18 : Morphologie de surface des particules de gel de silice enrobées avec 15% de
StMg et stockées sous 30 % =3 %, T=22°C+ 3 °C

4.3. Echantillon stocké sous humidité relative de 45% = 10%

Un troisieme échantillon de gel de silice enrobée avec 15% de StMg a été stocké dans un

laboratoire climatisé et soumis aux conditions ambiantes d”humidité relative.

volume de la goutte (pl)

e e e e e e e e = . £=10jour .
\ . : - - Qi '5“: 36 jours
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temps (s)

Figure I'V.19 : Variation du volume de la goutte d’eau posée en fonction du temps pour
I’échantillon stocké a HR =45 % + 10 %, T =22°C + 3°C

Le volume de la goutte d’eau posé€e sur le lit de poudre (Fig. IV.19) diminue rapidement apres
seulement 10 jours de stockage. En effet, la goutte est complément absorbée a la surface au
bout de 4 secondes, comme montré sur la figure (IV. 20). Aprés 36 jours de stockage, la

diminution du volume de la goutte devient plus rapide et la goutte d’eau est complétement

absorbée par le lit de poudre en moins d’une seconde (Fig. IV.21).
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0s 4s

Figure I'V.20 : Evolution de la goutte d’eau posée sur le lit de poudre pour 1’échantillon
stocké a HR =45 % + 10 %: apres 10 jours

0s Is
Figure I'V.21 : Evolution de la goutte d’eau posée sur le lit de poudre pour 1’échantillon
stocké a HR =45 % + 10 %: apres 36 jours

La figure (IV. 22) montre la variation de I’angle de contact entre la goutte d’eau et le lit de
poudre. Nous remarquons, dans un premier temps, que 1’angle de contact (a t = 0 s) diminue a
mesure que la durée de stockage augmente. Il passe de 97° avant stockage a environ 73° apres
36 jours de stockage.

L’angle de contact diminue rapidement aprés stockage de I’échantillon dans les conditions

ambiantes du laboratoire (HR =45 % + 10 %).

120

100 + t=0
o
©c 80
£

RN
8 60
Q AN
° .
o i ~
5 .
20 7} e t=10jours
0 . : : : t = 36 jours
0 2 4 6 8 10 12

temps (s)

Figure I'V.22 : Variation de I’angle de contact en fonction du temps pour 1’échantillon
stocké a HR =45 % + 10 %, T =22°C £+ 3°C.
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Sous ces conditions d’humidité relative, les images MEBE de la figure (IV.23) montrent que
les particules hotes initialement enrobées par des couches discrétes de StMg sont de moins en

moins enrobées jusqu’a disparition totale du StMg au bout de 36 jours de stockage.

ANA140206_apres 36 jours ANAO010606 apres 5 mois

Figure I'V.23 : Morphologie de surface des particules de gel de silice enrobées avec 15% de
StMg et stockées sous 45 % + 10 %, T =22°C £ 3°C

Ces observations expliquent 1’évolution rapide du volume de la goutte d’eau posée et de

I’angle de contact (Figs. [V.19 et [V.22).

4.4. Conclusions

A T’issue de cette premicre série d’expériences 1’évolution des particules de gel de silice
enrobées avec 15% de StMg dans I’Hybridizer semble dépendre des conditions de stockage.
L’échantillon soumis aux conditions d’humidité relative du laboratoire (HR= 45 % + 10 %)
évolue plus rapidement que les échantillons stockés a humidité relative de 30 % et 10 %.
L’aire des surfaces du gel de silice initialement enrobée par des couches discrétes de StMg
diminue rapidement jusqu’a disparition totale du StMg au bout de 36 jours de stockage (Fig.
IV.23). La goutte d’eau posée sur le lit de poudre est instantanément absorbée a la surface
aprés seulement 10 jours de stockage (Fig. IV.21). Cependant, pour I’échantillon stocké a
30 %, une évolution progressive du volume de la goutte et de I’angle de contact entre la
goutte d’eau et le lit de poudre est observée (Figs. IV.7 et IV.10). Le StMg disparait

progressivement de la surface des particules de gel de silice (Fig. IV.18).

183



IV. STABILITE ET VIEILLISSEMENT DES PARTICULES ENROBEES

Le stockage des particules enrobées sous une atmosphere relativement seche (HR = 10 % =+
2 %) a permis la conservation de 1’enrobage. En effet, aprés plusieurs jours de stockage,
aucune évolution du volume de la goutte et de ’angle de contact n’a été observée (Figs. IV.2

et [V.5) et les particules hotes sont toujours enrobées avec le StMg (Fig. IV.6).

A partir de ces observations, nous pouvons conclure que le gel de silice enrobé adsorbe de
I’humidité aprés stockage a des humidités relatives de 30% = 3% et 45% + 10%. Les
molécules d’eau s’adsorbent sur les groupements silanols disponibles sur la surface du gel de
silice méme aprés enrobage avec du StMg hydrophobe pour former d’autres groupement
hydroxylés. La surface des particules de gel de silice devient alors recouverte de couches
d’eau (monocouche ou multicouches) physisorbées jusqu’a probablement atteindre un état
d’hydroxylation maximal, & mesure que le stockage se prolonge (Fig. IV.5). Il est donc
évident que ’humidité relative ambiante joue un rdle important sur la stabilité des particules

enrobées et semble avoir un effet accélérateur du phénomeéne de vieillissement.

Nous allons nous intéresser plus particulierement a I’évolution du StMg. Cette évolution qui
est sans doute liée a celle de la surface du gel de silice, entraine la disparition du StMg et par

conséquent des questions majeures peuvent alors étre posées :
» Comment évolue ’enrobage dans le temps et qu’advient-t-il du StMg ?
» Quelle est Uinfluence de ’humidité relative sur le vieillissement de I’enrobage ?
»  Quels sont les mécanismes qui peuvent expliquer ce phénoméne ?

Pour avoir une approche la plus correcte possible des mécanismes responsables du
vieillissement, certains points doivent étre ¢lucidés. Notamment de vérifier si le StMg est
encore dans les mélanges méme apres sa disparition de la surface externe des particules de gel

de silice.

Enfin, il semble important dans un premier temps de faire appel a d’autres techniques
expérimentales pour pouvoir d’une part, localiser le StMg, et d’autre part, expliquer le
phénoméne de vieillissement des particules enrobées apres stockage sous des atmospheres

humides. A 1’aide de ces techniques nous avons réalisé la deuxieme série d’expériences dont

les résultats sont présentés ci-dessous.
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S. LOCALISATION DU STMG DANS LES MELANGES VIEILLIS ET
MECANISME DE VIEILLISSEMENT

Pour vérifier la présence du StMg dans les mélanges apres vieillissement, nous avons procédé
parallelement a deux séries d’expériences. La premiére a  consisté a analyser par
thermogravimétrie (TG), les différents échantillons stockés dans les différentes conditions
d’humidité relative. Puis nous avons suivi 1’évolution de la surface spécifique (Sger) et du

volume des pores (V,,) des particules de gel de silice enrobées et non enrobées.
5.1.  Analyse thermogravimétrique (TG-DSC) des particules enrobées et non enrobées

Dans le chapitre précédent (section 2.3.4), la thermogravimétrie (TG-DSC) a été employée
pour quantifier les proportions réelles de StMg dans les mélanges apres traitement dans
I’Hybridizer Nara. Il a ét¢ montré que la décomposition du StMg se produisant entre 250°C et
550°C génere une perte de masse d’environ 88% de la masse totale du StMg seul. L’analyse
des particules de gel de silice enrobées avec du StMg a mis en évidence, contrairement au gel
de silice seul, la présence d’une deuxiéme perte de masse mesurée entre 250°C et 580°C.

Cette perte de masse a été attribuée a la décomposition du StMg présent dans les mélanges.

Cette technique d’analyse nous semble trés appropriée pour vérifier la présence du StMg dans
les mélanges apres sa disparition de la surface externe des particules de gel de silice stockées
dans des conditions d’humidité relative supérieure ou égale a 30 % (voir les sections 4.2. et
4.3.). Pour cela nous suivrons la perte de masse liée a la décomposition du StMg entre 250°C
et 580 °C.

Nous allons dans ce qui suit présenter les résultats d’analyse thermogravimétrique des
¢échantillons de gel de silice seul ou enrobé avec 15% de StMg stockés dans différentes
conditions d’humidité relative (voir 2.2). Ces analyses ont été réalisées avant stockage et
apres, en moyenne, 10 jours, 50 jours, 80 jours et 150 jours de stockage.

5.1.1. Echantillon stocké sous humidité relative de 10% + 2%

Dans la section précédente (4.1), nous avons observé que la poudre stockée sous une
atmosphere relativement seche (HR = 10 % £ 2 %) n’évoluait pas dans le temps. Les
particules de gel de silice sont restées enrobées de StMg méme aprés 5 mois de stockage
(Fig. IV.13). L’analyse thermogravimétrique des échantillons de gel de silice brut et des
particules enrobées avec 15% de StMg stockés dans ces conditions (HR = 10 % + 2%) semble
confirmer ces observations. En effet, sur la figure (IV.24) présentant les pertes de masse par

unité de masse du gel de silice seul ou du mélange, nous pouvons observer que la perte de
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masse mesurée pour les deux échantillons, sur une gamme de température de 20°C a 600°C,

varie relativement peu apres différentes périodes de stockage.
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Figure I'V. 24 : Perte de masse du gel de silice seul et des particules enrobées avec 15% de
StMg et stockés sous HR =10 % + 2 %, T =22°C £ 3°C

Une premicere perte de masse d’environ 4% a 5% pour les particules enrobées et non enrobées
est mesurée entre 25°C et 150°C. Cette perte est liée a la présence d’eau adsorbée (en faible
quantité) a la surface des particules. La perte de masse s’étale par la suite sur une plage de
température plus large traduisant ainsi une déshydroxylation progressive de la surface du gel
de silice. Pour les particules enrobées, une deuxiéme perte de masse est mesurée entre 250°C
et 580°C correspondant a la décomposition du StMg. Cette derniere variant entre 6% et 9 %,
apparait apres les différentes périodes de stockage étudiées. Les écarts mesurés sur cette
deuxiéme perte (due au StMg) peuvent étre expliqués par 1I’inhomogénéité du mélange
puisque le StMg se répartit d’'une maniere discontinue a la surface des particules de gel de
silice enrobant ainsi certaines particules plus que d’autres.

Encore une fois et en complément des observations MEBE, ces résultats prouvent que

I’échantillon stocké sous humidité relative de 10 % = 2 % n’évolue pas (ou trés peu) dans le

temps.
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La variation de la perte de masse de I’eau adsorbée en fonction du nombre de jours de

stockage (Fig. IV.25) montre que pour les deux échantillons, la perte reste assez constante.

Perte en eau physorbée (%)

——GS_dm-eau (%) - X+ Mel15%StMg_dm-eau (%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Nbre de jours

Figure IV.25 : Variation de la perte en eau physisorbée du gel de silice seul et enrobé de
StMg en fonction du nombre de jours de stockage sous HR = 10% + 2%, T =22°C + 3°C

Nous allons maintenant nous intéresser aux échantillons stockées sous des atmospheres
humides et pour lesquels les observations MEBE (Figs. IV.18 et IV.23) ont révélé la

disparition progressive ou rapide du StMg de la surface des particules de gel de silice apres

quelques jours de stockage.
5.1.2. Echantillon stocké sous humidité relative de 30% = 3%

La figure (IV.26) montre les résultats de I’analyse thermogravimétrique, a différentes périodes
de stockage sous humidité relative de 30% = 3%, du gel de silice seul et des particules
enrobées avec 15% de StMg. Nous pouvons observer que la premicre perte de masse
augmente faiblement aprés 12 jours de stockage et passe de 4% a environ 6%. Cette
augmentation est le résultat de 1’adsorption de molécules d’eau par les groupements silanols
présents a la surface du gel de silice. L’analyse DVS (section 2.4.5, chapitre III) du gel de
silice a montré, en effet, que ce dernier adsorbe trés peu de vapeur d’eau a faibles humidités
relatives (< 60 %).

La deuxiéme perte de masse mesurée pour les particules enrobées, apparait aussi apres
différentes périodes de stockage. Cette perte variant entre 6% et 9%, indique que le StMg est
toujours présent dans le mélange méme apres sa disparition progressive de la surface des

particules de gel de silice, comme montré par les observations MEBE (Fig. IV.18).

187



IV. STABILITE ET VIEILLISSEMENT DES PARTICULES ENROBEES

0 0
-2 1 -2
4 41
g 6 g -6 |
3 3
8 -8 s -8
£ .
810 4 5 -10 §
g £
g -12 7 S -12 A
14 14
16 -16
18 T GS_ANA0_010207 ~ 7 MEL15%StMg_ANA0_020207 18 —GS_ANA01_130207 = = MEL15%StMg_ANAO01_130207
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 [] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature (°C) Temperature (°C)
Analyse0 02/2007 Analyse01 12 jours
0 0
21 2
4 —~ 4
— X
&> 1 s d
s 6 @ -6
3 2
© -8 g -8
E ]
8 -10 5 10 -
2 H
$ -12 9 -12 4
14 -14
-16 16
18 ‘ ——GS_ANA01_210307 - = MEL15%StMg_ANA01_200307 18 ‘ —GS_ANA04_040707 - = MEL15%StMg_ANA04_050707
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperature (°C) Temperature (°C)

Analyse02 50 jours Analyse04 154 jours

Figure IV. 26 : Perte de masse du gel de silice seul et des particules enrobées avec 15% de
StMg et stockés sous HR =30 % + 3 %, T =22°C + 3°C

La perte de masse en eau physisorbée augmente au cours des premiers jours de stockage

(Fig. IV.27). Elle ne varie pratiquement plus apres.
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Figure IV. 27 : Variation de la perte en eau physisorbée du gel de silice seul et enrobé de
StMg en en fonction du nombre de jours de stockage sous HR = 30% + 3%, T =22°C + 3°C

5.1.3. Echantillon stocké sous humidité relative de 70 % + 3 %

L’analyse thermogravimétrique (Fig. IV.28) des échantillons stockés sous humidité relative

plus importante (HR = 70 % = 3 %) montre une importante augmentation de la perte de masse
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(par rapport a la masse du gel de silice ou du mélange) mesurée entre 25 et 150°C qui passe

d’environ 5% a environ 20% pour le gel de silice et a 17% pour les particules enrobées.

0 0
_57H 5]

Perte de masse (%)
N
o

Perte de masse (%)
LN
o

-20 -20

-25 -25
20 —GS_ANA0_010207 ” ” MEL15%StMg_ANA0_020207 30 ——GS_ANA01_120207 - - MEL15%StMg_ANA01_120207
K T - - - T T T T T T . T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature (°C) Temperature (°C)
Analyse0 02/2007 Analyse0O1 12 jours
0 0
o 5
P g 404
s 10 < -10
3 g
4 1
g 15 E 15
o °
© o
§ 207 b 201
E 20 2
-25 - =25
——GS_ANA02_190307 © ~ MEL15%StMg_ANA02_160307 ‘ T GS_ANA04_020707 © 7 MEL15%StMg_ANA04_030707
-30 T T T -30 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature (°C) Temperature (°C)
Analyse02 50 jours Analyse04 154 jours

Figure I'V. 28 : Perte de masse du gel de silice seul et des particules enrobées avec 15% de
StMg et stockés sous HR =70 % + 3 %, T =22°C £ 3°C

Cette augmentation se produit rapidement aprés stockage. Ceci peut s’expliquer 1’adsorption
des molécules d’eau a la surface du gel de silice pour former des couches d’eau physisorbée
(monocouche ou multicouches) (voir 4.4.).

Comme pour les particules enrobées stockées a 30% d’humidité relative, la deuxiéme perte de
masse (de 9% a 7%) attribuée a la décomposition du StMg apparait aprés chaque analyse
indépendamment du nombre de jours de stockage. Ce résultat prouve encore une fois la
présence du StMg dans le mélange malgré sa disparition rapide de la surface des particules de
gel de silice, illustrée par les images MEBE (Fig. IV.23).

La figure (IV.29) montre clairement que la perte de masse en eau physisorbée augmente tres
vite au cours des premiers jours de stockage. Aucune autre prise d’eau ne semble se produire
par la suite puisque la perte de masse tend a diminuer légerement apres les 12 premiers jours
de stockage (Fig.IV.29). Il est donc probable que le gel de silice atteint un état

d’hydroxylation maximal trés rapidement apres stockage.
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Figure IV. 29 : Variation de la perte de masse totale du gel de silice seul et en fonction du
nombre de jours de stockage sous HR =70 % + 3 %, T =22°C + 3°C

5.1.4. Conclusion

A Tlissue de cette étude thermogravimétrique sur les échantillons de gel de silice seul et
enrobé stockés dans différentes conditions d’humidité relative, deux points essentiels sont a
retenir :

= Le StMg est toujours présent dans les mélanges stockés sous des humidités relatives de
30% et 70% malgré sa disparition de la surface des particules de gel de silice.

» L’humidité relative de stockage est a l’évidence [I’élément moteur impliquant le

vieillissement rapide des particules enrobées.

Une étude de vieillissement du StMg seul dans les mémes conditions a été conduite en
parallele. Le StMg utilis¢ dans nos expériences d’enrobage de formule chimique,
CssH7204Mg (H20) et de masse molaire de 570 g.mol'l, contient environ 4% d’eau a la
surface (perte de masse mesurée par TG). Le stockage du StMg seul dans les méme
conditions d’humidité relative dont les résultats sont présentés en annexe 08, a monté que ce

dernier n’évoluait pratiquement pas dans le temps.

L’étape suivante consiste alors a localiser le StMg dans le mélange apres sa disparition de la
surface externe du gel de silice. Pour cela nous avons retenue comme hypothése de travail, la

diffusion du StMg de la surface externe de silice vers les pores.

Pour examiner cette hypothese, la stratégie de recherche a consisté a regarder I’évolution des
caractéristiques de 1’espace poreux du gel de silice, seul ou enrobé, en fonction des conditions
de stockage. Si le StMg migre dans les pores, des modifications sensibles de cet espace
devraient étre observées. Aussi avons nous suivi I’évolution du volume poreux (Vp) et de la

surface spécifique (Sggr) en utilisant ’appareil ASAP 2010 (voir chap. II). Avant chaque
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mesure, 1’échantillon a été¢ dégazé a 100°C durant des périodes d’environ 12 heures pour les
¢échantillons stockés a 10 % d’humidité relative et de plus de 24 heures pour les échantillons

stockés a 30 % et 70 % d’humidité relative.

5.2. Mesure de la surface spécifique (Sger) et volume des pores (Vp) des particules

enrobées et non enrobées stockées dans différentes conditions

Pour chaque humidité relative, nous présentons 1’évolution des isothermes d’adsorption-
désorption d’azote a 77 K a la surface du gel de silice brut et enrobé obtenues apres
différentes périodes de stockage.

L’évolution dans le temps de la surface spécifique (Sget) et du volume spécifique des pores
(Vp) des particules stockées dans les différentes conditions est aussi analysée. Les valeurs sont

données par gramme de gel de silice brut ou par gramme de gel de silice enrobé.

Afin de nous rendre compte de ’évolution de ’espace poreux du gel de silice pouvant
accueillir le StMg apres sa diffusion supposée dans les pores, nous avons effectué certains
calculs. En effet, pour les particules enrobé€es, nous allons ramener les volumes poreux (V,,
par gramme de mélange) par rapport a un gramme de gel de silice brut. Ce calcul va se faire
sur la base d’une proportion massique réelle moyenne de 8% de StMg dans le mélange
(estimée par TG-DSC), et donc une fraction massique de gel de silice de 92%, ce qui nous

ramene a des volumes poreux (V') par rapport a un gramme de gel de silice de : V,,/0,92.
5.2.1. Echantillon stocké sous humidité relative de 10% +2%

La figure (IV. 30) présente, respectivement, les isothermes d’adsorption-desorption d’azote du
gel de silice seul et des particules enrobées.

Nous pouvons observer que toutes les isothermes déterminées a différentes périodes, pour le
gel de silice brut et enrobé, se superposent. Le volume total d’azote adsorbé a la surface des
particules reste inchangé.

Sur toute la période de stockage (5 mois), le volume des mésopores des particules de gel de
silice d’environ 0,7 cm3.g'1 (par gramme de gel de silice) n’évolue pas. Apres enrobage du gel
de silice avec du StMg, le volume mésoporeux diminue a 0,64 cm’.g”' (par gramme de
mélange). Ce volume ramené & un gramme de gel de silice est d’environ 0,69 cm®.g”!, reste
constant tout au long du stockage.

Encore une fois, ces analyses combinées aux résultats de thermogravimétrie (Fig. [V. 24) et
aux observations MEBE (Fig. IV. 13), traduisent la stabilité des particules stockées a 10%

d’humidité relative.
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Figure IV. 30 : Evolution des isothermes d’adsorption-desorption d’azote a 77 K des
¢chantillons stockés sous HR = 10 % + 2 %, T = 22°C + 3°C, en fonction de la période

de stockage (0 a 5 mois)

5.2.2. Echantillon stocké sous humidité relative de 30% + 3%

Une légere évolution des isothermes d’adsorption-désorption d’azote obtenues pour les
échantillons stockés a 30% d’humidité relative peut €tre observée apres différentes périodes
de stockage. Le volume total d’azote adsorbé a la surface des particules varie faiblement.

Cette faible variation s’explique par le vieillissement progressif des particules enrobées et non
enrobées qui entraine la formation de couches d’eau physisorbée a la surface apres stockage.
Zhuravlev (2000) a montré que 1’élimination des couches physisorbées (déshydratation) d’une
surface de silice amorphe se produit a une température de 190°C sous vide (voir 2.3.1). Le
dégazage sous vide a 100°C ne semble pas ¢éliminer totalement I’eau a la surface des

particules. Ceci peut expliquer la diminution du volume des mésopores du gel de silice.
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Figure I'V.31 : Evolution des isothermes d’adsorption-desorption d’azote a 77 K des
¢chantillons stockés sous HR =30 % + 3 %, T = 22°C + 3°C, en fonction de la période

de stockage (0 a 5 mois)

Le volume des mésopores du gel de silice brut diminue de 0,70 cm®.g"' 4 0,67 cm®.g” et celui
des particules enrobées de 0,64 cm’ .g'1 a0,58 crn3.g'1 (par gramme de mélange).

En recalculant ce volume spécifique des pores du mélange (apres stockage) par rapport a un
gramme de gel de silice, nous trouvons une valeur de 0,63 cm’.g"' (par gramme de gel de
silice dans le mélange). La masse volumique du gel de silice étant de 2,07 g.cm'3, le gel de
silice a perdu 0,08 de son volume apparent des pores (2,07x (0,67 -0,63)). Ce volume
apparent peut accueillir environ 0,08 g (8%) de StMg (masse calculée par rapport a la masse

volumique du StMg, 1,04 g.cm™).
5.2.3. Echantillon stocké sous humidité relative de 70% + 3%

L’évolution des isothermes d’adsorption-désorption d’azote obtenues pour les échantillons

stockés a 70% d’humidité relative est plus importante (Fig. IV.32).
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Le volume total d’azote adsorbé diminue significativement apres les premiers jours de
stockage. Les particules stockées dans ces conditions adsorbent beaucoup plus d’eau pour
former un plus grand nombre de couches de H>O physisorbée. Apres 30 jours de stockage, le
gel de silice a probablement atteint un état d’hydroxylation maximal et n’adsorbe
pratiquement plus d’eau. De méme que précédemment, le dégazage a 100°C ne permet par la

déshydration du gel de silice et donc 1I’élimination totale des couches d’eau physisorbée.
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Figure IV.32 : Evolution des isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K des
¢chantillons stockés sous HR =70 % + 3 %, T = 22°C + 3°C, en fonction de la période
de stockage (0 a 5 mois)

Le volume des mesopores du gel de silice diminue de 16% et passe de 0,70 cm®.g’ &
0,54 cm®.g”!, celui des particules enrobées diminue d’environ 19% et passe de 0,64 cm’.g™! a
0,45 cm3.g'] (par gramme de mélange). De la méme facon que pour le mélange stocke a 30%
d’HR, ce volume spécifique des pores (0,45 cm®.g') est équivalent a 0,49 cm’.g™! par gramme
de gel de silice. Encore une fois, le gel de silice a perdu environ 0,1 de son volume apparent

des pores qui peut largement accueillir une fraction massique de 8% de StMg.
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5.2.4. Evolution de la surface spécifique (Sggr) et du volume des mesopores (V;) des

particules enrobées et non enrobées

Pour résumer les résultats obtenus concernant 1’évolution des isothermes d’adsorption et de
désorption d’azote. Nous présentons sur la figure (IV.33) la variation de la surface spécifique
et du volume de mesopores des particules de gel de silice enrobées et non enrobées en

fonction du nombre de jours de stockage pour les trois humidités relatives étudiées.
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Figure IV. 33 : Variation de Sggr et de V,, des particules enrobées et non enrobées en
fonction du nombre de jours de stockage a différentes HR, T = 22°C + 3°C.

Apres traitement du gel de silice avec 15% de STMg, la surface spécifique diminue ainsi que
le volume des mesopores (Fig. IV.33). La surface spécifique du gel de silice passe d’environ
475 m>.g' a 434 m’.g"' aprés enrobage et le volume des mesopores de 0,70 cm’.g’ a

0,64 cms.g'l. Le StMg formant des couches fines discontinues de tailles allant de 1 pm a 5 pm
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(mesures sur les images MEBE) et de faibles épaisseurs, de 1 nm a quelques micromeétres (~ 2
um) (mesures par AFM) couvrent la surface externe du gel de silice.

Aprés stockage sous humidité relative de 10%, ces deux grandeurs (Sser et Vp) restent
constantes tout au long de la période de stockage. En effet, les échantillons stockés dans ces
conditions n’évoluent pas et restent stables. Quant au stockage dans des atmosphéres humides
(HR = 30% et 70%), une variation est observée apres quelques jours de stockage (~30 jours).
Cette variation est plus importante pour les particules stockées a 70% d’humidité relative.
Nous avons expliqué précédemment cette variation par le fait que le dégazage des particules a
100°C ne permettait pas la déshydration totale de la surface. Les groupements hydroxylés

restent en effet présents a la surface.

Intéressons nous maintenant et plus particuliérement a 1’évolution du volume des pores des
particules enrobées stockés a 30% et 70% d’humidité relative.

Le gel de silice ayant un volume spécifique des pores de 0,70 cmS.g'1 offre un volume
apparent des pores d’environ 1,43 (cm® par cm® de gel de silice). La proportion volumique
réelle du StMg dans le mélange est de 16% pour 84% de gel de silice (rapport d’environ 2
entre les masses volumiques du gel de silice et du StMg). A partir de 13, nous avons estimé
(par calcul) le dépot de StMg a 0,19 cm? par cm® de gel de silice. Si la totalité du StMg diffuse
dans les pores apres sa disparition de la surface externe du gel de silice, il va occuper
seulement 13% du volume apparent des pores disponibles dans le gel de silice (0,19 / 1,43). 11
y a donc largement de volume de pores nécessaire pour accueillir tout le StMg introduit dans
le mélange

En plus, nous avons observé a partir des calculs des volumes spécifiques des mésopores
ramenés a un gramme de gel de silice, que le gel de silice dans les mélanges vieillis a 30% et
70% d’HR, perdait environ 0,08 a 0,1 de son volume apparent des pores par rapport au gel de
silice brut. Ce volume des pores (cm3 par cm’ de gel de silice) peut facilement contenir une
fraction massique de 8% de StMg (16% en volume).

L hypothése de diffusion du StMg de la surface externe du gel de silice vers les pores devient

alors plausible.
5.2.5. Modélisation du mécanisme de diffusion du StMg dans les pores du gel de silice

Nous allons proposer un modele de diffusion du StMg dans les pores du gel de silice sous
I’effet de I’humidité. Ce modele est présenté par des schémas traduisant les différentes étapes

de diffusion du StMg.

196



IV. STABILITE ET VIEILLISSEMENT DES PARTICULES ENROBEES

- Enrobage mécanique du gel de silice avec du StMg

- Formation de couches discontinues de StMg (@) a la surface

Q O
externe des particules de gel de silice
<@ @
Etape 1 : Enrobage de particules du gel de silice
/ . - Dans une atmosphére humide les molécules d’eau sont
@ adsorbées a la surface externe pour former d’autres
<@ O groupements silanols

Etape 2 : adsorption de molécules d’eau a la surface du gel de silice

- Le nombre de silanols (Si-OH) formés augmente

- Les couches de StMg deviennent mobiles et instables car plus
¢loignées de la surface externe du gel de silice

- le StMg a la recherche de puits de potentiel plus stables va

diffuser dans les pores par effet capillaire (effet Pull-Push)

: mobilité du StMg a la surface du gel de silice

-L’hydroxylation de la surface atteint son état maximal et des
couches (monocouche ou multicouches) d’eau physisorbée se
forment

-le StMg continue a diffuser dans les pores

-I’ensemble des particules de StMg se retrouvent alors dans les
pores et y restent
-La surface du gel de silice est complétement saturée d’eau et

redevient hydrophile

Etape 5 : localisation du StMg dans les pores

Figure IV.34 : mécanisme de diffusion du STMg dans les pores du gel de silice sous
I’effet de I’humidité relative
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Le modele proposé permet d’expliquer les mécanismes responsables du vieillissement de

I’enrobage en prenant en compte 1’effet de I’humidité relative de stockage.

Au départ, des couches discontinues de StMg se formant a la surface des particules de gel de
silice (étape 1). Le stockage de ces particules dans des atmosphéres humides (30% et 70%
d’HR) entraine 1’adsorption de molécules d’eau a la surface externe du gel de silice en raison
de la présence de groupements silanols (Si-OH). Le nombre de groupement silanols augmente
et des couches d’eau physisorbées se forment jusqu’a hydroxylation totale de la surface
externe du gel de silice (étapes 2 a 4). Le StMg devenu mobile par décollement de la surface
externe en présence de molécules d’eau, va migrer progressivement dans les pores du gel de

silice (diffusion moléculaire) (étape 5). La surface du gel de silice redevient alors hydrophile.
6. CONCLUSIONS

Nous avons dans cette étude expérimentale, exploré le vieillissement des particules enrobées
et non enrobées sous I’effet de I’humidité. Cette étude a été élaborée en deux étapes. La
premicre série d’expériences a porté sur les observations MEBE et 1’évolution de la goutte
d’eau posée a la surface des lits de poudres avant et apres stockage dans différentes conditions
d’humidité relative. A ’issue des résultats de cette premiére série d’expériences, nous avons
mis en évidence le phénomeéne de vieillissement par la disparition progressive ou rapide des
couches de StMg de la surface des particules enrobées avec 15% de StMg et stockées dans
des atmospheéres humides (HR = 30% et 70%). Aucune évolution des particules enrobées
stockées a 10% d’humidité relative n’a été observée. L’échantillon est resté stable et le StMg

couvrait toujours la surface des particules de gel silice méme apres 5 mois de stockage.

La deuxiéme série d’expérience avait comme premier objectif de vérifier la présence du StMg
dans les mélanges aprées sa disparition de la surface externe des particules de gel de silice.

L’analyse gravimétrique de ces échantillons a révélé pour toutes les humidités relatives
étudiées la présence d’une deuxieme perte de masse entre 250°C et 580°C. Cette perte
attribuée a la décomposition du StMg prouve sa présence dans les différents mélanges apres
plusieurs jours de stockage. L’augmentation de la perte de masse de 1’eau physisorbée a été
aussi observée & des humidités relatives élevées (30% et 70%). A ces humidités relatives, le
gel de silice contenant des groupements silanols a la surface méme apres traitement avec du
StMg hydrophobe, adsorbent des molécules d’eau pour former d’autres groupements silanols.
Des couches d’eau physisorbées couvrent alors la surface externe du gel de silice jusqu’a

atteindre un état d’hydroxylation maximal (saturation en eau), en particulier a 70% d’HR.
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Le StMg étant toujours dans les mélanges méme apres sa disparition de la surface externe du
gel de silice, I’autre objectif de la deuxieme série d’expériences était de le localiser. Pour cela
une hypothése de travail a été retenue : la diffusion du StMg de la surface externe de silice

vers les pores.

Pour examiner cette hypothése, 1’évolution des caractéristiques de 1’espace poreux du gel de
silice, seul ou enrobé¢, en fonction des conditions de stockage a été étudiée en suivant la
variation du volume poreux (V,) et de la surface spécifique (Sggr).

Des variations significatives de la surface spécifique (Sggr) et du volume spécifique des
pores (Vp) ont été observées pour les échantillons stockées a 30%M et 70% d’humidité
relative. Pour le gel de silice seul, ces variations sont probablement dues a la température de
dégazage choisie pour I’analyse (100°C). A cette température, la déshydration du gel de silice
n’est pas totale (Zhuravlev, 2000) et de 1’eau physisorbée est toujours présente a la surface et
externe des particules. La méme conclusion est valable pour les particules enrobées de StMg.
Cependant, des différences entre le volume spécifique des pores des particules enrobées
ramené a un gramme de gel de silice et le volume poreux du gel de silice brut ont été
observées, en particulier aprés vieillissement. Nous avons vérifié que ces différences
pouvaient largement correspondre a la présence d’une fraction massique de 8% de StMg dans
les pores du gel de silice.

L’hypothese de diffusion du StMg devenue alors plausible, nous avons proposé un modele de
diffusion du StMg dans les pores prenant en compte I’effet de I’humidité sur le phénoméne de
vieillissement. Ce modele composé de 5 étapes illustre la diffusion des molécules de StMg
par effet capillaire dans les pores du gel de silice. En effet, sous humidité relative élevée la
surface externe du gel de silice devient saturée en eau et le StMg se retrouve dans un état
instable et mobile. Ce dernier va chercher des puits de potentiels stables et malgré sa faible
affinité avec I’eau (poudre hydrophobe) finit par se localiser dans les pores.

Néanmoins il est important de noter qu’une étude plus approfondie de ce modele doit étre
réalisée afin de le valider. La validation peut se faire par le biais d’autres observations
expérimentales (suivi in situ sous MEBE du vieillissement par variation de I’humidité relative

de la chambre d’analyse) et par une étude thermodynamique détaillée (puits de potentiels).

Un suivi de I’évolution des isothermes d’adsorption de vapeur d’eau (par DVS) des particules
de gel de silice enrobées et non enrobées a été réalisé. Les forces d’adhésion entre le StMg et
les différents échantillons vieillis ont été mesurées par AFM. Les résultats de ces deux études

sont présentés respectivement en annexes 09 et 10.
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Dans le procédé d’enrobage en voie séche, des poudres relativement grosses peuvent étre
mécaniquement enrobées avec des particules plus fines pour créer de nouvelles générations de

particules avec des propriétés et/ou fonctionnalités modifiées ou améliorées.

Trois différents dispositifs dans cette étude pour I’enrobage en voie seche, ont été utilisés. Des
tests ont porté sur un systéme modele constitué¢ de particules de gel de silice de diametre
médian (dso) de 55 um et des particules plus fines de stéarate de magnésium de diametre
médian (dsg) d’environ 5 um. Le rapport de taille entre les particules hotes et invitées (55 / 5)

permet I’obtention d’un mélange ordonné.

Le gel de silice de nature trés hygroscopique a ¢été enrobé avec différentes fractions
massiques de stéarate de magnésium hydrophobe en utilisant I’Hybridizer Nara, le Cyclomix
Hozokawa et le mélangeur Turbula. Ces appareils différent dans leur apport énergétique ainsi
que dans les mécanismes permettant 1’enrobage des particules. Les particules hotes et

invitées ont été d’abord prémélangées manuellement avant traitement dans chaque dispositif.

Les particules de gel de silice ont été caractérisées par différentes méthodes avant et apres
enrobage. Une comparaison qualitative, a partir des résultats de caractérisation, entre les trois

dispositifs a pu €tre établie.

Résultats obtenus avec les trois types de traitement

Dans I’Hybridizer, défini aussi comme un dispositif d’enrobage par impact, les particules
hotes et invités sont mises en contact trés étroit entre elles et subissent ainsi des forces
d’impact ¢€levées. La forme et la taille des particules de gel de silice traité seul n’ont pas été
significativement affectées.

Les observations MEBE des particules enrobées dans I’Hybridizer ont montré la formation de
couches discontinues de stéarate de magnésium a la surface des particules de gel de silice, de
taille allant de 1 um a 5 um. La distribution de ces couches visibles sous forme de taches
sombres a la surface d’un grain de gel silice, était uniforme en particulier, pour les particules
enrobées avec 15% (m/m) de StMg. La composition du mélange issu du traitement
mécanique dans I’Hybrider était irrégulieére puisque certaines particules de gel de silice étaient
plus enrobées que d’autres.

En utilisant la microscopie a champ proche (AFM), nous avons analysé la topographie de
surface des particules de gel de silice avant et apres traitement avec du stéarate de magnésium

dans I’Hybridizer. En plus de la topographie de surface, la mode contraste de phase associ¢ au
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mode tapping nous a permis de mettre en évidence la présence tres localisé¢ du stéarate de
magnésium, méme a faible proportion massique (1%), a la surface des particules de gel de
silice. Les couches discontinues de stéarate de magnésium a la surface du gel de silice

¢taient minces et d’épaisseur allant de 1 nm a quelques micrometres (~2 pm).

Les forces d’adhésion (force de Van der Waals) entre du stéarate de magnésium collé a une
pointe AFM et les poudres de gel de silice, de stéarate de magnésium et des particules
enrobées avec différentes fractions massiques de StMg dans I’Hybridizer, ont été mesurées
par AFM en mode contact. Les adhésions entre les particules de stéarate de magnésium
étaient les plus importantes comparées aux forces d’adhésion mesurées entre le stéarate de
magnésium et le gel de silice. La valeur moyenne obtenue entre le stéarate de magnésium et le
gel de silice était de 8 nN alors qu’une valeur moyenne de 68 nN a été¢ mesurée entre les
particules de stéarate de magnésium. La force d’adhésion moyenne entre le stéarate de
magnésium et les particules enrobées augmentait a mesure que la fraction massique de

stéarate de magnésium augmentait.

Deux conclusions peuvent étre tirées de ces mesures de forces par AFM, la premiere qui
rejoint les observations MEBE et I’imagerie par AFM, est la mise en évidence de la présence
localisée du stéarate de magnésium a la surface des particules de gel de silice. L’aire des
surfaces enrobées par des couches discontinues et minces de StMg augmentait avec la fraction

massique de stéarate de magnésium utilisé.

La seconde conclusion porte sur I’effet du traitement mécanique intense sur I’enrobage des
particules. Les forces d’adhésion entre le stéarate de magnésium et le gel de silice étant
faibles, le mélange des particules hotes et invitées rendu plus intime par des forces
mécaniques ¢élevées présente des forces d’adhésion (forces de Van der Waals) plus grandes.
Grace aux frottements et aux impacts mécaniques entre les particules une ¢élévation locale de
la température peut intervenir et conduire a une meilleure répartition des couches de stéarate

de magnésium a la surface du gel de silice et une meilleure résistance de 1’enrobage.

Dans le Cyclomix, défini aussi comme un mélangeur/granulateur a cisaillement élevé, les
particules hotes et invitées sont mélangées sous 1’effet prédominant des forces de cisaillement.
Le traitement du gel de silice seul a entrainé sa fragmentation. Les agglomérats et les agrégats
de microbilles de silice colloidale formant la structure du gel de silice se cassent sous 1’effet
du cisaillement aprés traitement dans le Cyclomix. La forme des particules reste la méme

alors que la taille des particules est réduite.
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Les observations MEBE des particules enrobées dans le Cyclomix ont montré la formation de
dépots discontinus de stéarate de magnésium a la surface des particules de gel de silice. Ces
dépots de petite taille allant de 0,7 um a environ 4 pm, sont répartis d’une maniére irréguliere
a la surface d’un grain de gel de silice. Le mélange issu du traitement mécanique dans le
Cyclomix était composé de particules de gel de silice enrobées de fagon irréguliére, mais aussi

de quelques particules libres de stéarate de magnésium.

Dans le mélangeur Turbula, Les particules hotes et invités sont soumises a des mouvements
intensifs et périodiques de rotation, de translation et d’inversion. Pour pouvoir le Turbula et
I’Hybridizer, le gel de silice a été prétrait¢ dans I’Hybridizer avant d’étre utilis€ pour la
préparation des mélanges dans le Turbula. Le traitement dans le Turbula, du gel de silice seul
(prétraité dans 1I’Hybridizer) a entrainé une légere fragmentation (ou attrition de surface) des
particules. Le prétraitement dans 1’Hybridizer du gel de silice, a probablement fragilisé les
particules. La forme des particules n’a pas été significativement affectée.

Les observations MEBE des particules de gel de silice traité avec différentes proportions
massique de stéarate de magnésium dans le Turbula, ont montré la formation de gros dépots
de stéarate de magnésium a la surface des particules de gel de silice. Ces dépdts formés de
particules et d’agglomérats de stéarate de magnésium de taille allant de 2 um a environ
25 um, sont répartis d’une maniere irréguliere et non uniforme a la surface d’un grain de gel
de silice. Le mélange issu du traitement dans le Turbula n’était pas homogene en raison de la
répartition irréguliere des particules de stéarate de magnésium a la surface des particules de
gel de silice. Cette répartition a donné lieu a un nombre important de particules hotes non
enrobées. Des agglomérats de particules de gel de silice et de stéarate de magnésium se sont

formés avec la présence aussi d’un certain nombre de particules fines libres dans le mélange.

Comparaison des résultats obtenus avec les trois types de traitement

» Mélange et recouvrement de surface des particules de gel de silice avec du StMg

Une premicre comparaison intéressante entre les trois dispositifs concerne les observations
MEBE des mélanges issus apres traitement du gel de silice avec différentes fractions de
stéarate de magnésium dans les trois dispositifs. Le stéarate de magnésium se répartit d’une
facon beaucoup plus réguliere et uniforme a la surface des particules de gel de silice apres
traitement dans 1I’Hybridizer. Cependant, les pertes de produit générés par le traitement du gel

de silice avec du stéarate de magnésium, étaient beaucoup plus importantes dans I’Hybridizer
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que dans le Cyclomix et dans le Turbula. La forme circulaire et les dimensions étroites de la
chambre de mélange de 1I’Hybridizer ont généré des frottements élevés entre les parois de
I’appareil et les poudres traitées. Le stéarate de magnésium de nature cohésive avait donc
tendance a se coller facilement aux parois et aux pales de I’Hybridizer. En plus, le mélange
dans I’Hybridizer se fait dans la zone du rotor qui est séparée des parois internes de la
chambre par un espacement d’environ 7 mm. Cet espacement donne lieu a un volume mort ou
la poudre peut s’accumuler facilement. Dans le Cyclomix, la forme conique et large de la
chambre ainsi que 1’espacement entre les pales et les parois (de 5 mm) ont réduit les pertes de

produit.
> Résistance de ’enrobage et interactions entre les particules hotes et invitées

La résistance de I’enrobage obtenu dans les différents dispositifs et les interactions entre les
particules hotes et invitées ont été évaluées qualitativement en utilisant le granulométre avec
une alimentation a sec. Dans cet appareil la désagglomération des particules et le détachement
éventuel des particules de stéarate de magnésium de la surface des particules de gel de silice,
sont contrdlés par la pression d’air de dispersion. Les distributions de taille en volume et en
nombre des particules enrobées dans les différents dispositifs ont €té comparées entre elles, et
aussi aux distributions de taille du stéarate de magnésium brut pour différentes pressions d’air
de dispersion.

L’analyse de ces différentes distributions de taille a montré la présence d’un plus grand
nombre de particules fines de plus petites tailles (~1 pum) dans les mélanges issus du
traitement dans le Turbula suivi de prés par le Cyclomix. Aucune distribution de taille en
nombre des particules enrobées dans les différents dispositifs n’était similaire a celle du
stéarate de magnésium, méme a pression d’air de dispersion la plus élevée (4 bars). Ce qui
peut indiquer que les interactions entre les particules hotes et invitées sont assez fortes apres
traitement dans les différents dispositifs pour empécher le détachement des particules de
stéarate de magnésium de la surface des particules de gel de silice. Cependant, ces résultats
sont a prendre avec précaution puisque le fait de ne pas retrouver des distributions en nombre
similaires a celle du stéarate de magnésium seul n’implique pas forcement 1’impossibilité¢ de
detacher les particules invitées de la surface des particules hotes. Il est aussi probable que la
présence d’un plus grand nombre de particules fines de gel de silice dans les différents
mélanges ne permet pas de voir la population de fines particules de stéarate de magnésium

méme apres un détachement supposé de la surface.
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» Coulabilité du gel de silice traité avec du StMg par les différentes méthodes

La coulabilité du gel de silice avant et apres traitement avec du stéarate de magnésium dans
les différents dispositifs a été évaluée par les indices de coulabilité de Carr et Haussner (IC,
RH) en mesurant les densités aérées et tassées. La poudre brute de gel de silice présente une
bonne aptitude a 1I’écoulement contrairement au stéarate de magnésium brut. Le mélange des

deux poudres dans les différents dispositifs a modifi¢ la coulabilité du gel de silice.

La coulabilité des particules de gel de silice enrobées dans I’Hybridizer était la moins affectée
puisque cette derniére est restée bonne et n’est devenue médiocre que pour une fraction
massique de stéarate de magnésium élevée (15%). Le traitement des particules hotes et
invitées dans le Turbula a réduit considérablement la coulabilité du gel de silice méme a plus
faible fraction massique de stéarate de magnésium. La présence de particules de stéarate de
magnésium libres dans les mélanges, en particulier les mélanges Turbula, a rendu
probablement plus difficile le réarrangement granulaire des particules de gel de silice au cours
du tassement ce qui a provoqué la détérioration de la coulabilité. La coulabilité des particules
traitées dans le Turbula a été la plus affectée mais sensiblement réduite apres traitement des

particules hotes et invitées dans le Cyclomix.
» Mouillabilité et affinité vis-a-vis de I’eau du gel de silice

Les techniques de la goutte d’eau posée et de mesure des isothermes d’adsorption-desorption
de vapeur d’eau nous ont permis de suivre la modification de 1’affinité-vis-a-vis de 1’eau du
gel de silice. Les résultats d’analyse par le test de la goutte d’eau posée ont montré une
diminution de I’affinité vis-a-vis de 1’eau du gel de silice traité¢ avec du stéarate de magnésium
dans les trois dispositifs indiquant ainsi une hydrophobisation et une protection de la surface
des particules hotes enrobage en voie seéche avec du stéarate de magnésium. Cependant les
résultats obtenus par la détermination des isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C
sont moins concluants et méritent probablement une étude plus détaillée des cinétiques
d’adsorption de vapeur d’eau a différentes humidités relatives et aussi des isothermes

d’adsorption-désorption de vapeur d’eau a différentes températures.

Enfin, dans le cas du couple particulaire étudié, gel de silice- stéarate de magnésium, nous
avons montré, que ’Hybridizer utilisant essentiellement des forces d’impact pour réaliser
I’enrobage offre une meilleure qualité¢ de produit. En effet, la répartition des particules de

stéarate de magnésium a la surface des particules de gel de silice est la plus réguliére. Le
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stéarate de magnésium forme des couches discontinues, minces mais uniformes a la surface
d’un grain de gel de silice. La mouillabilité des particules de gel de silice est réduite apres
enrobage avec de faibles proportions massiques de stéarate de magnésium (> 3%) sans que la
coulabilité ne soit significativement affectée. Cependant, ce dispositif de fonctionnement en
discontinue (mode batch) présente des inconvénients en termes de capacité de remplissage et

de pertes de produit.

Stabilité et vieillissement des particules enrobées dans I’Hybridizer Nara

L’¢tude de la stabilité des particules de gel de silice enrobées a montré 1’effet de 1’humidité
relative sur le vieillissement de 1’enrobage. En effet, le stockage des particules de gel de
silice non enrobées et enrobées avec 15% de stéarate de magnésium dans 1’Hybridizer a une
humidité relative de 70% a entrainé la disparition rapide du stéarate de magnésium de la
surface externe des particules hdtes apres seulement quelques jours de stockage. Alors
qu’aucune évolution des particules stockées a 10% d’humidité relative n’a été observée,

méme apres six mois de conservation.

Des analyses thermogravimétriques ont mis en évidence la présence du stéarate de
magnésium dans le mélange méme aprés sa disparition. Le vieillissement des particules
enrobées et non enrobées était accompagné aussi par une diminution de la surface spécifique

et du volume spécifique des pores au cours du temps.

A TI’issue de ces observations et afin d’expliquer le phénomene de vieillissement des particules
et de disparition du stéarate de magnésium de la surface externe des particules hotes, un
modele de diffusion a été proposé. Ce modéele suppose la diffusion moléculaire du stéarate de
magnésium depuis la surface externe des particules de gel de silice vers la surface interne des
pores. Cette migration ne peut s’effectuer que si le stockage a lieu sous une humidité relative
suffisante (HR > 15%). A des humidités relatives élevées (30%, 70%), les groupements
silanols disponibles a la surface externe du gel de silice enrobé ou non enrobé vont adsorber
des molécules d’eau pour former d’autres groupements silanols. Des couches d’eau
physisorbées se forment alors a la surface externe du gel de silice jusqu’a atteindre un état
d’hydroxylation maximal (saturation en eau). Le stéarate de magnésium sera chassé de la
surface externe des particules de gel de silice par les molécules d’eau, deviendra mobile et

recherchera des puits de potentiels plus stables, les pores.
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Perspectives

En perspective, un certain nombre de points méritent d’étre approfondis a court, a moyen et

peut-étre a long terme pour pouvoir comprendre et cerner tous les aspects des procédés

d’enrobage en voie séche. Ces procédés seront ainsi rendus accessibles aux industriels

concernés par les différents domaines d’application : pharmacie, agroalimentaire.

Une analyse plus approfondie des observations MEBE et des résultats AFM par une
quantification des recouvrements de surface par le stéarate d magnésium. Cette
quantification peut se faire par analyse d’image ou par exploitation des répartitions des
forces d’adhésion obtenues pour les particules enrobées dans 1I’Hybridizer, avec
différentes fractions massiques de stéarate de magnésium. Il serait peut étre possible
alors, d’¢établir une relation entre ces adhésions et les épaisseurs des couches de

stéarate de magnésium mesurées.

Une quantification des énergies mécaniques mises en jeu dans les dispositifs
d’enrobage en voie seche serait intéressante pour mieux comprendre les mécanismes
d’enrobage et les enjeux que présentent ces dispositifs. Cela permettra aussi d’établir
des criteres de choix d’un dispositif d’enrobage par rapport a un autre, pour un

systéme particulaire et une application donnés.

Une modélisation des procédés devra prendra en compte les mécanismes d’enrobage,
les mouvements des poudres dans le dispositif et la nature des collisions, c’est a dire
I’intensité et la fréquence des collisions entre les particules et entre les particules et les
parois du dispositif. Cette modélisation doit pouvoir aussi expliquer le phénoméne de

désagglomération et de transfert des particules fines d’une particule hote a une autre.

Pour rendre ces procédés plus intéressants d’un point de vue pratique, des expériences
d’enrobage en voie séche avec des poudres pharmaceutiques ou agroalimentaires,
devraient étre menées pour étudier par exemple la solubilité ou la vitesse de libération

des principes actifs.
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ANNEXE 01

QUELOQUES EXEMPLES D’APPLICATIONS DE L’ENROBAGE EN VOIE SECHE

Particules hotes/ Dispositifs Techniques de caractérisation Objectifs Auteurs

Particules invitées d’enrobage

-Améliorer la coulabilité du PMMA
-Améliorer la mouillabilité du
PMMA

-Arrondir la forme des grains de | Yokoyama

PMMA (5pm)/ TiO2
(0,015um)
-Microscopie €lectronique a balayage

Résine de polystyréne , ) -Testeur de coulabilité : mesure de ’angle de o

i Mécanofusion résine etal.
(10 um)/ Noir de carbone repos . "
-Améliorer leur coulabilité 1987

PMMA (0,5 pm)/
Polytetrafluoroethylene
(PTFE ; 10 pm)

-Diminuer les charges
¢lectrostatiques du PMMA

-Thermometre : température du lit de poudre
PMMA (50 pm)/ -Colorimeétre : mesure de la couleur -Evaluation du mécanisme Alonso et

Spheres noires de Mécanofusion -Testeur de coulabilité Hosokawa : angle de enrobage-mécanofusion des al.

magnétite (0,17 um) repos et compressibilité poudres 1989b

. -Création de particules plastiques
-Colorimeétre : mesure de la couleur ) ) Alonso et
o . ¢lectroconductives
PMMA (50 pm)/ , . -Pycnometre a Hélium : mesure de densité . ) al.
M¢écanofusion , .. i -Effets de la concentration en métal
Argent (1 um) -DSC : détermination de la température de . . 1990 et
o\ . et de la taille des particules sur la
transition vitreuse oL 1991
conductivité
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositif s

d’enrobage

Techniques de caractérisation

Objectifs

Auteurs

Niobate de magnésium
(PMN)/ Stéarate de
magnésium (StMg)

Mécanofusion

-diffusion de la lumiére laser: Taille des
particules
-Microscopie optique a transmission de
lumiere: morphologie des particules
-Analyse gravimétrique
-Testeur de coulabilité
-Spectroscopie par photoélectron rayons-x

- Diffraction rayons-x

-Microencapsulation des poudres
céramiques par enrobage avec du
stéarate de magnésium métallo-
organique
-Augmentation de la réactivité de la
phase solide des poudres
céramiques.

Alliage Ag-Ni (386 um)/
Ni (1-0,2-0,02 pm)

M¢écanofusion

-Microscopie ¢lectronique a balayage
-Colorimetre : mesure de la couleur

-Développer un matériau de contact
a haute performance pour

I’industrie électrique

Satoh et
al.

1992

Billes de verre (23 um)
PMMA (12 um)
Sable de silice (26 um)/
Ti0, (0,015 pum)

Mécanofusion

-Microscopie électronique a balayage
-Appareil automatique de mesure de la surface
spécifique (Sget)

-Caractérisation des particules
composites et étude de la relation
entre I’énergie appliquée a la

poudre et le composite.

Naito et
al.

1993 (b)

Feo.91Mno09S12 (5 — 8 um)/
Noir de carbone (0,02 —
0,3 um)

Mécanofusion

-Microscopie électronique a balayage

-Appareil automatique de mesure de la surface
spécifique (Sggr)

221

-Améliorer la conductivité
thermique et électrique des

particules hotes

Kita et al.
1997
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

Cu (30 um)/0-Al,0; (0,15

pm)

Al>03 (45 pm)/ Cu (0,2pm)
Cu(30pum) /AL oz (0,5 um)

Mécanofusion

-Microscopie é€lectronique a balayage
-Granulometre Laser (Mastersizer)
-Méthode d’adsorption d’azote (Sger)

-Préparation de composites métal-
oxyde par mécanofusion sous vide
-Etude de I’état de surface et de la

compacité de la couche d’enrobage.

Kaga et al.
1997

Ni (8 pm)/
CoO (0,3 pm)

Mécanofusion

-Microscopie électronique a balayage
-Analyse par rayons-x
-test de solubilité

- La mécanofusion comme nouveau
procédé de fabrication de matériaux
composites pour les cellules de

carburant de carbonate fondu, MCFCs

Fe (150 pm)/
ADLO; (9 um)

Mécanofusion

-Microscopie €lectronique a balayage
-diffractomeétre rayons-x

-Analyse thermogravimétrique

-Réalisation d’enrobage d’Al,Os3 sur
des particules de Fe.
-Etude comparative de la résistance a
haute température d’oxydation des
particules de Fe enrobées et non

enrobées.

PMMA, Alumine et
Hydroxyde de Nickel/
Titane, Alumine, Argent et

Oxyde de cobalt

-MEB + AFM

-Analyse par rayons-x par énergie dispersive
(EDX)

-Analyse par rayons-x par ondes dispersives
(WDX)

222

-Faisabilité¢ de la méthode d’enrobage
a sec par le MAIC.
-Influence de certains parameétres:
dureté des particules — taille des

particules — degré d’adhésion

Singh et
al.
1997 a) et
b)
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

PMMA (200 pm)/Alumine
(20 pm)

MAIC

-Microscopie électronique a balayage +

Analyse d’images

-Effet de : la taille des particules,
temps de traitement et de la fréquence

des collisions

Ata
et al.

1993

Amidon (15 pm)/ Silice
(0,3 pm)

Cellulose (180/40 um)/
Silice (0,3 pum)

PMMA (200 pm)/
Alumine (0,05, 0,2, 0,4 et
I um)

-Microscopie électronique a balayage
-Spectroscopie rayons-x par énergie
dispersive (EDX)
-Granulométrie par API Aerosizer
-Testeur de coulabilité : mesure de 1’angle de
repos
-Méthode du taux de pénétration :
Mouillabilité
-Spectroscopie infrarouge (FTIR)

-Modification des propriétés de

surface de I’amidon et de la cellulose :

coulabilité et propriété hydrophile.
-Optimisation des parametres
critiques : temps de traitement -
courant et fréquence- rapport
massique particules magnétiques /
poudres — rapport de taille particules
magnétiques / PMMA — rapport de
taille alumine / PMMA — vitesse des

particules magnétiques.

Ramlakhan
et al.

2000

PMMA (200 pm)/

Alumine (0,7 pm)

-utilisation d’un mode¢le pour estimer le temps
d’enrobage dans le MAIC et comparaison

avec des résultats expérimentaux.

223

-Identification des facteurs
déterminant 1’efficacité du MAIC et
développement d’un modéle pour

prédire et optimiser le procédé MAIC

Singh et al.
2001
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

PMMA (50 pm) -
Carbonate de Calcium
(2,38 um)/

Oxyde de ferrite (0,21 pm)

Theta Composer

-Photometre (colorimétre) : mesure de la

clarté (couleur) du mélange.

-Evaluation de la performance du

Theta Composer.

Miyanami
et al.

1994

Cellulose (149 - 180 um)/
Acide laurique (21,4 um)
Sulfonate de sodium de
Carbazochrome (CCSS)
(5,4 pm)

Theta Composer

-test de dissolution (eau distillée) : méthode a
palettes JP XIII
-Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)
-Méthode d’extraction par éthanol : mesure

du contenu en acide laurique

-Enrobage multicouches et préparation
de microcapsules d’Ethylcellulose et

-Controle de la dissolution et de la
libération du CCSS.

Fukumori
et al.

1998

Fibre alimentaire (sorbitol
+ glucose) (80 um)/
Silice hydrophile (8 pm)

Theta Composer

-Microscopie électronique a balayage (MEB)

- Taille des poudres : systeme de traitement
d’image
-Testeur de coulabilit¢ (Hosokawa) : mesure
de I’angle de repos
-M¢éthode d’adsorption d’eau : propriétés
hygroscopique
-Spectroscopie infrarouge (FTIR) :
interactions entre les groupes OH et les
groupes silanols (-Si(OH)-)
--M¢éthode d’adsorption d’azote : Sgpt

224

-Changement des propriétés de surface
des fibres alimentaires: propriétés
hydrophiles et coulabilité.
-Influence des conditions opératoires,
sur : le potentiel d’adsorption d’eau
par les fibres — coulabilité — taille des
particules — surface spécifique —

condition de dispersion de la silice

Watano et

al.
2000
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

Cuivre (69,1
pm)/Alumine (0,4 pm)

Theta Composer

-calcul de I’énergie requise pour
I’immobilisation des particules invitées et

optimisation des conditions opératoires

-Détermination et optimisation des
conditions opératoires par analyse de
I’énergie nécessaire a I’immobilisation

des particules invitées.

Iwasaki et

al.

Fibres de a-Al,O3(116,7
um)/ y-Al,Os3 (27 - 56 nm)
CuO (16— 32 nm)

Theta Composer

-Microscopie électronique a balayage (MEB)
+ analyse ¢élémentaire de surface (EDS)

- Mesure de Sggt : NOVA 1200
-diffraction rayons-x : structure de la phase
cristalline
-Spectroscopie - Plasma : analyse de la
composition
-Potentiel Zeta : charge de surface
-Logiciel d’analyse d’image : ProOptical

-Modification des propriétés de
surface des fibres d’A1203 : surface
spécifique.

-Influence de certains parametres :
chargement initial — temps de

traitement

Coowani-
twong
et al.

2003

Silice (9,3 pm)/ Oxyde de
zinc (0,02 pm)

Theta Composer

-Microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB)
--Spectroscopie infrarouge (FTIR) :
détermination du nombre de groupements
hydroxyles sur la surface de Si0O,
-Spectrophotometre : caractéristiques

optiques des particules ZnO-SiO»

225

-Préparation d’agent d’atténuation des

UV par réaction mécano-chimique

Iwazaki
et al.

2003
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

Cuivre (69,1 um)/
o-Alumine —1 (0,4 um)
o-Alumine -2 (1,3 um)

Carbure de tungsténe

(0,7 um)

Theta Composer

-Microscopie électronique a balayage (MEB)
-Analyse d’images des particules
composites : distribution de taille et

¢valuation de la déformation (dureté)

-Optimisation des conditions
opératoires
-Evaluation de la dureté des
particules composites et effet de la

quantité de particules invitées.

Iwazaki
etal.

2004

Cellulose (150 — 177um)/
Sulfonate de sodium de
Carbazochrome (CCSS ;
5,4um)
Chlorure de berbérine
(5,4um)
Riboflavine
(VBy; 3,3um)

Indométacine (6,7um)
Naproxen NPX ; 5,2um)
Nifedipine (NIF ; 2,1pum)

Theta Composer

-Microscopie électronique a balayage (MEB)
-Spectrophotométrie : détermination de la
concentration en excipient extrait de la
couche d’enrobage (extraction par 1’eau ou

1’éthanol)

-Evaluation de I’efficacité et la
qualité de I’enrobage en fonction de
la coulabilité et des propriétés
hydrophile / hydrophobe des

excipients utilisés.

Y oshikawa
et al. 2005

PMMA (200
pm)/Alumine (0,7pum)

- MEB + analyse ¢élémentaire (EDX)
-Bain ultrasonique : détachements des

particules invitées et mesure de I’adhésion.

226

-Amélioration et étude de la

performance du RFBC

Pfeffer
etal.

2001
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

Nylon 12 (5 pm)/
Dioxyde de titane (0,3pum)
PMMA (0,3pum)

Hybridizer

-Microscopie €lectronique a balayage (MEB)
-Analyse rayons-x
-Mesure de ’angle de contact

--Mesure du taux de pénétration d’un liquide

-Modification des propriétés de
surface :
mouillabilité et taux de pénétration

-Comparaison avec I’OM Dizer

H. Honda
et al.

1987

Nylon 12, Polyéthylene,
Résine d’hypoxie (5 um)/

Fluorure de graphite

Hybridizer

-Microscopie électronique a balayage (MEB)

-Test de dispersion de poudre dans 1’eau.

-Préparation de microspheéres
modifiées par enrobage avec un
polymere de fluorure de graphite.
-Comparaison avec une méthode

de mélange binaire poudre/poudre

H. Honda
et al.

1988

Amidon/ Phenbutazone
Prednisolone,
Théophylline
Indométacine,
Phenacetine

Aspirine

Hybridizer

-Microscopie €lectronique a balayage (MEB)
-Calorimétrie a balayage différentiel (DSC) :
mesure des propriétés thermiques

-Diffraction rayons-x

227

-Préparation de poudres hybrides
par action mécano-chimique en
voie séche pour la production de

solides pharmaceutiques.

-Evolution dans le temps de la

structure cristalline et de la surface
des particules hybrides apres

traitement dans 1’Hybridizer
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation Objectifs

Nylon 12 (5pum),
Polyéthyléne (5 pm)/
PMMA (0,4um)
Polyéthylén (2-10 pm)/
Silice (0,6 pm)

Hybridizer

-Effet des charges ¢électrostatiques
des poudres dans la formulation de
-Microscopie électronique a balayage (MEB) particules composites.
-Etude des mécanismes d’adhésion
dans la préparation des particules
Polyéthyléne/Silice

-Evaluation de la décomposition

H. Honda

et al.
1989

Cire de Candelilla/

Phosphure de zinc

Hybridizer

-Microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) dans I’eau et de la propriété de

-Test de résistance des microcapsules et libération dans une solution tampon

décomposition du phosphure de zinc dans une | acide similaire au jus gastrique des

solution de dispersion microcapsules de Cire enrobées avec

du Phosphure de zinc.

Polyéthyléne (5 um)
Nylon 12 (5 um)/
Silice (0,4 pm)
PMMA (0,4 um)

Hybridizer

-Analyse de la morphologie de

surface des particules hybrides

-Influence des charges

-Microscopie électronique a balayage (MEB)

-Utilisation d’un modele pour le calcul de ¢lectrostatiques des particules.

I’énergie d’adhésion -Etude des mécanismes d’adhésion
par évaluation de I’énergie

nécessaire aux matériaux hybrides

228

H. Honda
et al.

1991
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

Borure de molybdéne
(MoB ; 3,2 um)/Nickel
(0,2 um)

Hybridizer

-Microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB)

-Microanalyse par sonde électronique

-diffraction rayons-x

-Production d’enduits de
pulvérisation de plasma a basse
pression de borure de molybdene
et de nickel avec des capacités

¢levées a haute température.

Titane (Ti) (150 pum)
Phosphate de calcium

(Hydroxypatite)

Hybridizer

-Microscopie €lectronique a balayage (MEB)
-Microanalyse par sonde ¢électronique

-diffraction rayons-x

-Production d’enduit de
pulvérisation poreux pour les

biomatériaux.

Oki et al.
1992

Polyéthyléne
(5- 10 et 20pm)/Silice
(0,3-0,6 -0,9 um)

Hybridizer

-Microscopie électronique a balayage (MEB)
-Mesure de Sgpt : Autosorb 6

-Test de chromatographie

-Augmentation de la performance
d’une colonne de chromatographie

liquide (CLHP)

F. Honda
etal.

1992

Amidon/ Indométacine

(forme v)

Hybridizer

-Microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB)
-diffraction rayons-x

-Test de dissolution in-vitro : Systeme TCP

-Effet de I’enrobage en voie seche

sur la dissolution de I’indométacine

Ishizaka
et al.

1993 (a)

Polyéthyléne (FB)/ N-
méthyle acrylamide
(N-MMA ; solide

monomere réactif)

Hybridizer

-Microscopie €lectronique a balayage (MEB)

-diffraction rayons-x

229

-Polymérisation de surface des
particules composites
-Effet de la vitesse de rotation et du
rapport massique sur le taux de

polymérisation

Ishizaka

et al.
1993 (b)
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

Polyéthyléne (5 et 10pum)/
Silice (0,3 - 0,6 et 0,9 um)

Hybridizer

-Microscopie ¢lectronique a balayage (MEB)

-mesure des charges électrostatiques

-Estimation de 1’énergie d’adhésion
a partir des interactions
¢lectrostatiques et de London-van
der Waals pour la formation d’une

monocouche de particules fines.

Polyéthyléne (10 pm)/
Hydroxypatite (HA)

Hybridizer

-Microscopie €lectronique a balayage (MEB)
-diffraction rayons-x
-test de HPLC : adsorption-desorption des

poudres et séparation des protéines

-Evaluation de la capacité de

séparation des protéines par les
composites d’Hydroxypatite et de
la stabilité mécanique de la colonne
en CLHP

F. Honda
et al.

1995

Hydroxyapatite (HAP)
(9,32 um)/Zirconium
(PSZ) (0,12 pm)

Hybridizer

MEB + analyse EDX
- Diffraction rayons-x

-analyse de la dureté

-Frittage des particules HAP/PSZ et
¢tude de la de la dureté a la
rupture, de la microstructure et des

phases cristallines.

Matsuno

et al.

1996

Polyéthyléne
(13,1um)/Silice (0,3 pm)
Titane (0,017 pm)

Hybridizer

MEB + analyse EDX
- Méthode d’indicateur de desorption :
propriétés acide-base dans 1’acétonitrile
- Méthode de titration acide-base : de

desorption : dans solution aqueuse

230

- comportement de rétention dans
une colonne de CLHP des
particules composites avec une

phase stationnaire a double couche.

F. Honda
et al.

1997
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

Polyéthyléne (10 et
40pm)/Poudre d’os de
bétail (CBP)

Hybridizer

MEB + analyse EDX
- Diffraction rayons-x
- Mesure de la Sger

Capacité d’adsorption des protéines : HPLC

-Etude de I’utilisation des particules

composites de CBP dans une
colonne de CLHP ouverte pour la

purification des protéines

F. Honda
et al.

1998

Polyéthyléne (40 et
180um)/Poudre rouge de
Bengara (0,14pm)

Hybridizer

-Microscope électronique a balayage (MEB)
-Spectrocolorimetre : mesure de la

transmission des mélanges

Ftude de la clarté (couleur).
-Effets du rapport massique, du
temps de traitement, de la vitesse
de rotation et du diamétre moyen
des particules hotes sur le degré

d’homogénéité du mélange.

Shinohara

et al.
2000

Carbure de tungsténe
(WC, 6 um)/ Cobalt (Co,
1,6 um), AL,Os (0,5 um)

Carbure de titanium

(TiC, 0,9 pm)

Hybridizer

-Microscope électronique a balayage (MEB)
-Microanalyse par sonde rayons-x : intensité

relative rayons-x des composés

-Effet de la taille de 1’échantillon
degré de mélange des composants.
-Effet du degré de mélange sur les

propriétés mécaniques des

matériaux frittés.

Kangwan
-trakool

et al.
2001

Carbure de tungstene
(WC, 6 um)/ Cobalt (1,4
pm) , ALO3 (0,5 pm)

Carbure de titanium

Hybridizer

-Microscope électronique a balayage (MEB)
-Ultra-pycnometre : densités des échantillons
frittés.

-testeur de dureté a chaud (Nikon)
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-Evaluation de la dureté des
composites multicouches a haute
température et comparaison avec la

un alliage ordinaire de WC-Co

Kangwan
-trakool

et al.
2002
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Particules hotes/

Particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

Objectifs

Auteurs

Nylon (10 pum)
Polyéthyléne (5 pm)/
F6304 (200 nm)

Hybridizer

- MEB + MET : morphologie et taille
-diffraction rayons-x
Micro-analyse par sonde d’électron (EMPA)

-magnétometre vibrant (VSM)

-Etude de la transformation de
phase, de la microstructure et des
propriétés magnétiques des

particules hybrides.

Carbure de tungstene (WC,
6 um)/ Cobalt ( Co, 1,4 pm)
AL,O; (0,5 um)
Carbure de titanium

(TiC, 0,9 um

Hybridizer

-Microscope électronique a balayage (MEB)
-Spectrométrie rayons-x a énergie dispersive
(EDX).

-Machine pour tests mécaniques : mesure de la

résistance a la rupture

-Etude du frittage et son influence
sur la relation entre la
microstructure et les propriétés
mécaniques des matériaux

composites WC-Co/TiC-AlLO3

Kangwan
-trakool

et al.
2003

Billes de verre (300 um)
PMMA (200 pm)
v-Alumine (80 pn)

Silice — Alumine
(40 um)/ carbure de silicium

(Sic, 3,2 um)

Mgécanofusion,
MAIC et
Hybridizer

-MEB + analyse EDX
-microscopie optique
-Mesure de la Sger et de la taille des pores

-Dilatomeétre

-Etude da I’augmentation de la

température de frittage des
particules hotes par enrobage discret
avec une poudre hautement

réfractaire (Sic)

Charbon actif (1-50 pm)
Amidon (<50 pm)/
Praziquantal (1-50 pm)

Hybridizer

- Microscope ¢électronique a balayage (MEB)
-tests de dissolution et de libération

Tests organoleptiques : vérification du goit
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-Optimisation du masquage du goftt
et amélioration des cinétiques de

libération du Praziquantal.
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Particules hotes/

particules invitées

Dispositifs

d’enrobage

Techniques et méthodes de caractérisation

objectifs

Auteurs

Magnésium broyé (75 um)/
Cire de Carnuba (15 um)

MAIC,
Hybridizer et

Mécanofusion

- Microscope ¢€lectronique a balayage (MEB)
-Diffraction rayons-x
-Tests d’humidité et d’immersion dans 1’eau :
résistance a ’humidité et propriétés

hydrophile/hydrophobe

-Développement d’une technique
efficace et économique pour
préserver les propriétés
pyrotechniques du magnésium.
-Amélioration de la résistance a
I’humidité du magnésium

Mujumdar

et al.

2004

Amidon cohésif (15 um)/
Silice hydrophile et
hydrophobe

MAIC et
Hybridizer

- Microscope électronique a balayage (MEB)
-Testeur de Coulabilit¢ Hosokawa : mesure de

I’angle de repos

-Amélioration de la coulabilité de

I’amidon par enrobage a sec

Yang
et al.

2005

Principe actif (50 um)/
StMg (2 pm)

Hybridizer

- Microscope ¢électronique a balayage (MEB)

-Granulométrie laser Mastersizer (Malvern)

-Evaluation des forces d’interactions
entre les particules hotes et invitées

Vilela
et al.

2005

TiB, (6 —13 pm)/
BN (0.6 um)

Hybridizer
(NHS-0)

-Microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB)

+

-Microscopie électronique a transmission
(MET) :

Microstructure des particules enrobées.
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-Réaliser des poudres composites de
TiB,/BN avec une excellente
microstructure
-Influence des parametres: (vitesse
de rotation et temps de traitement)

Feng
et al.

2005
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CARACTERISTIQUES DES DIFFERENTES POINTES AFM

Caractéristiques de la pointe MPP 11100 utilisée en mode tapping (imagerie

» Spécifications de la pointe

WPP-11100

‘ap300 Metrology Probes

ip Specifications
ieometry: Anisotfropic
ip Height: 15pm - 20pm
ront Angle: 15242
ack Angle: 2504 2"
ide Angle: £S5+ 2°
ip ROC: <10nm
ip ROC Max: 12.5nm

FA; BA

SB Nom: 15pm

'SB Range: Spm - 25pm )
ilt Comp: 2 /\
spike Ht Nom: - \
ipike Ht Range: - AT S N
Spike W: : o
3pike W Range: - : SA.
Jverhang: - : . :

zffective Neck:

viodel 1 Mounting . Notes Sy/ph
WPP-11100-10 Unmounted  Tap300: 40N/m, 300kHz, Symmetric Tip, No Coalings 10
WPP-11100-50 Unmounted  Tap300: 40N/m, 300kHz, Symmetric Tip, No Coatings 50
WPP-1110070 Unmounted  Tap300: 40N/m, 300kHz, Symmetric Tip, No Coalings 70
MPP.11100-100 Unmounted  Tap300: 40N/m, 300kHz, Symmetric Tip, Mo Coafings 100
MPP-11100-140 Unmounted  Top300: 40N/m, 300kHz, Symmelric Tip, No Coatings 140
MPP-11100W  Unmounted  Top300: 40N/m, 300kHz, Symmetric Tip, No Coalings 375
Notes:

This probe uses an "on scan angle" symmetric fip fo provide o more symmetric representation of features over 200nm.
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» Spécifications du levier

Cantilever Specifications

Material: 0.5 - 2 Qcm Phosphorus (n) doped Si

Thickness, Nom:  4pm
Thickness, Range 3.5pm - 4.5pm

Front Side Coating:

Necne

Back Side Coating:

None

| red kbl |k N/l

|+ Shape
A Rectangular

Silicon Probes

Wv
el
S04 T
7 1
/,f
> |
il

T T
Nom. Min. Max. |Nom. Min. Max. |Nom. Min. Max. [Nom. Min. Max.,
300,200 400 F 40 20" 80

125, 2135135185 305 40
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aractéristi 1a pointe NP utilisée en m

» Spécifications de la pointe

ntact (m

I

INF
NP Series Probes

Tip Specifications

Geometry; Cast

Tip Height: 2.5pm - 3.5pm

Front Angle: 358497

Back Angle: 398 22

Side Angle: 352"

Tip ROC: 20nm

Tip ROC Max: 60nm

TSB Nom: 4pm

TSB Range: 3pm - 5.5pm .

Tilt Comp: 2 Vdin

Spike Ht Nom: : et
Spike Ht Range: - === _ AR 7
Spike W: L e
Spike W Range: . tSA .
Overhang: - . /,l\
Effective Neck: : : ! S

NP-10 Unmounted 4 Canlilevers 0.06 - 0.58 N/m; Au Reflective Coaling 10

MNP-20 Unmounted 4 Cantilevers 0.06 - 0.58 N/m; Au Refleciive Coaling 20
NP-1 Unmounted 4 Cantilevers 0.06 - 0.58 N/m; Au Reflective Coating 100
NP Unmounted - 4 Cantilevers 0.06 - 0.58 N/m; Au Reflective Coating 500
Notes:

The DNP and the NP are genercl purpose Silicon Nitride canfilevers.

Part Number Key: [DJNP[G]S,0,TT,UC]

[D] - Optional: the D designater indicates less than 2 deg. of cantilever bend. "D" products should be used for the
Jimension product line. The nominal NP siress specification is less than 4 deg. of cantilever bend

[G] - Optional: FRONTSIDE gold coating.

[S] - Optional: indicates the tip has been oxidation sharpened,

[0] - Optional: indicates the devics is "fipless”,

[TT] - Optional: indicates a sharpened twin fip,

[UC] - Optional: no metal coating on either side of the davice

The angle between the lever leg and the cantilever edge is 62 degrees +/- 1.
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» Spécifications du levier

Cantilever Specifications

Material: Silicon Nitride

Thickness, Nom:  0.6pm

Thickness, Range 0.4pm - 0.7pm

Front Side Coating:

None

Back Side Coating:
Botiom Layer: 15nm of Cr

Top Layer: 60nm of Au

gth {um)
Max.

& Frea. (kHz )| leng

| Shape ' |Nom. Min. Max. |Nom. Min. Max. [Nom. Min.
A Triangular | 57 40 75 |0.58 115 100
B Triangular | 20 14 26 |0.12 196 180

{ ©  Trigngular || 56 .« 4070725111052 F5 100
D Triangular | 18 12 24 [0.06 196 180

130
212
130
212

25
4]
17

23

20
33
13
18
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ANNEXE 03

CALCUL DE LA QUANTITE DE PARTICULES INVITEES NECESSAIRES POUR
FORMER UNE MONOCOUCHE

Le nombre de particules invitées requises pour enrober une particule hote d’une monocouche,
peut étre calculée en divisant la surface de la sphere (SA) par la section maximale projetée de

la particule invitée (CSA).

d
Particule hite -
D
O
Particule inwvitée
- . T1 4+ . -
Dnamétre effectf

Figure (A. 01) : Représentation de la monocouche de particules invitées

Si nous considérons que toutes les particules invitées sont sphériques et de méme diamétre, la
figure (A.01) montre que toute la surface de la particule hote ne sera pas couverte par les

particules invitées.

Pour calculer le pourcentage de petites spheres qui vont couvrir la surface, deux hypothéses
sont faites :

» Le rapport de taille entre les particules hotes et invitées est compris entre 10 et 100,

permettant ainsi un mélange ordonné. Les effets de courbure de la particule hote, sont

aussi négligés.
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» Un assemblage hexagonal de petites sphéres apparait a la surface de la grosse sphére.

La surface offerte sur la sphére de contact de diameétre D + d vaut :
SA = 7(d+ D)’ (A.1)

La surface projetée des petites spheres vaut :

CSA = %dz (A.2)

Le nombre de particules invitées dans le mélange est n, et le nombre de particules hotes est N.
Le nombre de contact, z entre une grosse particule et les petites particules est :

SA
=—C A3
z CSA 2D ( )

. . oy , . T
Ou C;p désigne la compacité 2D d’un assemblage hexagonal critique: C,,, = ——

243
représente aussi le rapport (N/n). pour un assemblage hexagonal critique : cas ou chaque
particule hote est tapissée par le nombre (n) de particules invitées nécessaire a 1’assemblage

ordonné en monocouche. Par approximation, nous avons :

2 2
N 3,67[(1 + ](;j D? 3,6(1 + gj
) - : "

Gl ()

avec m, la masse des particules invitées et M, la masse des particules hotes, données par

M=p, §D3N (A.5)
m = p%d3n (A.6)
Et

sl

Cette dernicre expression peut étre convertie en fraction massique critique de particules

invitées w, dans le mélange donne :
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W =
m+M

C

m
(A.8)
La fraction massique de stéarate de magnésium nécessaire pour un assemblage

hexagonal critique en monocouche a la surface d’une particule hote de gel de silice est

de w, (%) = 15%. Avec un rapport de taille entre les particules invitées et hotes de : d /

D=5/55~=1/10.

La fraction massique de particules de silice (R200 ou R974) nécessaire pour un
assemblage hexagonal critique en monocouche a la surface d’une particule hote

d’amidon de mais est de w. (%) = 1%. Avec un rapport de taille entre les particules

invitées et hotesde : d/ D =0,12/ 13 =~ 1/100.
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ETUDE PAR AFM DE 1.A TOPOGRAPHIE DE SURFACE ET DE TRASTE
DE PHASE DES PARTICULES DE GEL DE SILICE ENROBE AVEC 5% DE STMG
DANS I’HYBRIDIZER

Topographie de surface des particules

Sur la figure (A.03), sont présentées les images hauteur des particules de gel de silice traitées

avec 5% de StMg obtenues par AFM et comparées a une image MEBE.
P B g [ #% L 3

5%StMg_image 3D _5x5 umz 5%StMg_10x10 “mz
Figure (A. 03) : Image MEBE et images AFM des particules traitées avec 5% de StMg dans
I’Hybridizer

Comme pour les surfaces des particules traitées avec 1% et 15% de StMg (chapitre III), la
surface des particules enrobées avec 5% de StMg semble déformée apres traitement dans
I’Hybridizer. Sur plusieurs images, les hauteurs enregistrées (~1 pum) sont plus importantes
que celles mesurées sur les particules de gel de silice seul (~500 nm). Cependant, plusieurs
zones des surfaces observées par AFM présentent la méme structure de en microbilles de
silice observée sur le gel de silice seul. Ceci peut étre considérer comme un indicateur de
I’absence de couches de stéarate de magnésium sur certaines zones, ce qui confirme les
observations MEBE. Les rugosités mesurées pour ces particules sont, cependant, assez

proches de celles du gel de silice non trait¢ : Ra =20-100 nm et RMS = 23-126 nm.
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Mise en évidence de la présence du StMg par analyse des contrastes de phase

Particules enrobées avec 1% de StMg

Particules enrobées avec 5% de StMg

| Pari Data Zoom

| Pani DataZoom

amplitude 2x2 umz
Gel de silice

phase 2x2 umz

amplitude 2x2pum?

T bicosure SR DataZoom
LT

amplitude 2x2pm’

phase_2x2um’

phase_2x2pum’

Particules enrobées avec 15% de StMg

Figure (A. 04) : Comparaison des images MEBE et des images amplitude et phase du gel de
silice et des particules enrobées avec 1%, 5% et 15% de StMg
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La figure (A.04) regroupe les images amplitude et phase des particules enrobées avec 1%, 5%
et 15% de STMg et du gel de silice seul. Ces images sont comparées aux images obtenues par
MEBE. L’analyse des particules enrobées a montré [’existence de deux niveaux de
déphasages, le premier de 1’ordre de 10 a 20° et le second de I’ordre de 50°. Cependant, le
nombre de zones provoquant des déphasages > 20° (sections dans les cercles sur les images
de la figures A. 04) sont moins nombreuses pour les particules traitées avec 5% de StMg et
1% de StMg. Le nombre de zones a déphasages de I’ordre de 50° augmente avec la proportion
massique de StMg, utilisée.

Pour les particules enrobées avec 5% de STMg, la figure (A.05) montre les images obtenues
sur deux sections de 2x2 umz appartenant a deux différents grains de gel de silice. Sur la
premiére section, ’analyse des profils de hauteur et de phase montre que les déphasages
enregistrés sur des zones planes sont < 10° provoqués probablement par les différences de
hauteur. Sur une autre particule de gel de silice, nous observons des déphasages > 20°

pouvant étre attribués a la présence trés localisée d’un dépot de StMg.

e T g Soacd P 08 rn
Sk et S1Em TngewnFea D0z

i)

Images obtenues sur une particule avec des déphasages > 20°

Figure (A. 05) : analyses des profils hauteurs et phase sur deux sections de 2x2 pm? sur deux
particules de gel de silice traitées avec 5% de StMg.
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ESSAIS DE REPRODUCTIBILITE DES MESURES DE FORCES D’ADHESI PAR
AFM

Pour vérifier la reproductibilité des essais AFM pour la mesure des force d’adhésion entre le
StMg coll¢ a la pointe (et au levier) et les différents échantillons de gel de silice, de StMg et
des particules enrobées avec 15% de StMg, nous avons réalisé des essais avec des pointes de
méme type (pointes NP en nitrure de silicium, k = 0,32 N.m'l). Trois pointes ont été utilisées
pour mesurer les forces d’adhésion entre le StMg collé au levier et le gel de silice. Chaque
pointe représentée sur la figure (A.06), est définie par son numéro et le numéro du greffage

(collage du StMg) réalisé (exemple : P4-G2, pointe n° 4 du greffage n° 2).

Avant utilisation Apres utilisation

Pointe NP P4-G2 |———100 pm

Avant utilisation Apres utilisation

Pointe P4-G3 —100 pm

Avant utilisation Aprés utilisation
Pointe P3-GI F———100 um

Figure A. 06 : Différentes pointes utilisées pour la mesure des forces d’adhésion par AFM
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La répartition des 450 forces d’adhésion mesurées entre le StMg et le gel de silice est
représentée sur la figure (A.07). Les trois courbes de répartition obtenues avec les trois

différentes pointes sont trés proches et les forces d’adhésion moyennes mesurées sont 1’ordre

de 8 49 nN.

DSG_P4-G2_140507
BSG_P3-G1_110407
0SG_P4-G3_120907

Fréquence
N
o
S

0_10
2030

40_50

60_70
80 90

100_110
120130
140_150

o
~
=
o
©
L

180_190

200_210

F adhésion (nN)

Figure A. 07 : Répartitions des forces d’adhésion mesurées entre le StMg et le gel de silice
avec différentes pointes
Les forces d’adhésions entre le StMg et les particules de StMg, mesurées avec les pointes P4-
G2 et P3-G1 et représentées sur la figure (A.08), semblent étre de méme ordre de grandeur.
Les valeurs moyennes sont de 68 nN pour le StMg collé a la pointe P4-G2 et de 71 nN pour le

StMg coll¢ a la pointe P3-G1.

HMgSt_160507_P4G2

EMgSt_120407_P3G1 |

Fréquence

2o
- 0
8-‘-
=]
-

F adhésion (nN)

140-150
160-170
180-190
200-210

Figure A. 08 : Répartitions des forces d’adhésion mesurées entre le StMg et le StMg avec
deux pointes différentes
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Noua avons aussi étudi¢ la reproductibilité des mesures AFM avec la méme pointe mais sur

deux différents échantillons de particules de gel de silice enrobées avec 15% de STMg.

Les deux répartitions des forces d’adhésion obtenues entre le StMg collé a la pointe P4-G2 et
les particules enrobées sont représentées sur la figure (A.09). Les valeurs mesurées sont assez

proches pour les deux échantillons et les adhésions moyennes étaient de 26 nN et de 23 nN.

B GS+15%StMg_020807

Fréquence

W GS+15%StMg_150507

\

=3

- o

P

8 o

- «
-

160-170

140-150

F adhésion (nN)

180-190
200-210

Figure A. 09 : Répartitions des forces d’adhésion mesurées entre le StMg collé a la méme
pointe P4-G3 et deux différents échantillons de particules enrobées avec 15% de StMg
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ENROBAGE DE PARTICULES D’AMID DE MAIS AVEC DES PARTICULES DE
SILICE DANS LE CYCLOMIX

Modification des propriétés de I’amidon de mais traité avec de la silice
hydrophile/hydrophobe dans le Cyclomix

Afin de vérifier la capacité d’enrobage qu’offre le Cyclomix, nous avons réalis¢ des essais sur
I’amidon de mais comme particules hotes (dso~ 13 pm) et des nanoparticules de silice comme
particules invitées (dso~ 0,12 um). Les silices utilisées appelées, Aerosil R200 (hydrophile) et
Aerosil R974 (hydrophobe), sont souvent utilisées comme des agents de coulabilité. Afin de
suivre la modification ou non de la coulabilité de 1’amidon de mais, nous avons réalisé des
essais d’enrobage avec une proportion massique de silice de 1% (nécessaire pour la formation
d’une monocouche de silice a la surface d’une particule d’amidon : équations. (II. 09) et (IL
10)).
» Morphologie de surface (images MEB)

Comme pour le gel de silice, nous avons dans un premier temps traité les particules d’amidon
de mais seules dans le Cyclomix & 1500 tr.min™' pendant 4 min. Les images MEB des

particules d’amidon de mais ont été obtenues sous vide apres métallisation avec de 1’or.

Amidon brut Amidon-Cyclomix

Figure A. 10 : Images MEBE des particules de gel de silice
traitées avec 1%, 5% et 15% (m/m) de StMg dans le Cyclomix

La figure (A.10) montre les images MEB des particules d’amidon de mais avant et apres
traitement dans le Cyclomix. Nous pouvons observer que les particules ont une forme assez
sphérique avec présence d’agglomérats. Il semblerait aussi, d’aprés ces photos, que le
traitement dans le Cyclomix ne déforme pas la poudre d’amidon de mais puisque la forme et

la taille des particules ne changent pas.
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Apres traitement des particules hotes avec 1% de silice hydrophile (R200) ou hydrophobe
(R974), une dispersion des particules invitées semble se produire et couvrir d’une maniére
assez homogene (et uniforme) la surface des particules d’amidon de mais, comme nous
pouvons le constater sur la figure (A.11). Les agglomérats formés par les nanoparticules de
silice, de diamétre médian (ds)) de diameétre médian d’environ 12 pum (mesuré par
granulométrie laser) se cassent et se dispersent sur la surface des particules hotes sous ’effet
du traitement mécaniques et en particulier, des forces de cisaillement impliquées dans le

Cyclomix.

1% Aerosil R974 Cyclomix

Amidon _Cyclomix 1% Aerosil R200_Cyclomix

Figure A. 11 : Images MEB d’une particule d’amidon de mais apres traitement de la poudre
seule et avec 1% de silice hydrophile (R200) ou hydrophobe (R974) dans le Cyclomix

» Effet du traitement dans le Cyclomix sur la coulabilité de ’amidon de mais

Comme indiqué précédemment, la silice nanométrique est généralement utilisée comme agent
de coulabilité, il était donc intéressant de voir ’effet du traitement avec les nanoparticules de
silice, sur la coulabilité de I’amidon de mais, mesurée par voluménométrie. Deux éprouvettes
de 250 ml ont été remplies de poudre et soumises a un certain nombre de coups jusqu’a
atteindre un palier ou la variation du volume devient constante. La figure (A.12) montre la
variation de la densité apparente (masse de la poudre/volume) de I’amidon de mais traité seul
et avec 1% de silice hydrophile (R200) ou hydrophobe (R974), dans le Cyclomix en fonction

du nombre de coups imposés.
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1,00

Amid 1%Si974

0,90

Amidon+1%Si200

0,80

g

7 §

0,70

Densité tassée (g/cc)

0,60

‘ -©- Amidon Amidon + 1% si200 ——Amidon + 1% si974

1000 1500

Nombre de coups

o 500 2000

Figure A. 12 : Evolution de la coulabilité de I’amidon de mafs traité
seul et avec 1% de silice hydrophile (R200) ou hydrophobe (R974)
dans le Cyclomix.

Nous pouvons observer que les particules traitées avec de 1’Aerosil ont les plus grandes
densités tassées (~0,92 g.cm'3) contrairement a 1’amidon traité seul (0,67 g.cm’S). Ce résultat
indique une nette amélioration du tassement (ou du réarrangement granulaire) de ’amidon de
mais apres traitement dans le Cyclomix avec des nanoparticules de silice. En outre, Nous
pouvons voir sur la figure (A.12) que le tassement maximal des particules d’amidon de mais
seules est essentiellement atteint aprés seulement 300 coups, alors qu’un nombre plus
important de coups (> 1000) était nécessaire pour les échantillons traités avec de 1’ Aerosil.

Nous avons remarqué (observation visuelle) qu’apres traitement de 1’amidon de mais avec de
I’Aerosil R200 ou R974, la poudre devenait beaucoup plus fluide contrairement a I’amidon
seul qui présentait un écoulement beaucoup plus difficile (poudre cohésive). Cependant, les
indices de coulabilité (IC %, RH) calculés aprés 2000 coups et regroupés sur le tableau (A.1)
n’indiquent pas de différences significatives entre les valeurs, contrairement a nos

observations visuelles et aux variations des densités apparentes.

Tableau A. 1: Valeurs de I’indice de Carr et du rapport d’Haussner de I’amidon de mais
traité seule et avec la silice (R200, R974) dans le Cyclomix

Echantillons Densité aérée (g/cc) | Densité tassée (g/cc) | IC |RH | Coulabilité
Amidon 0,52 0,67 22,39 | 1,28 | Mauvaise
+1% R200 0,72 0,91 20,88 | 1,26 | Médiocre
+1% R974 0,72 0,92 20,65 | 1,26 | Médiocre
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> Effet de I’enrobage sur la cinétique d’adsorption de la vapeur d’eau de ’amidon
de mais (caractérisation par DVS)

Les cinétiques d’adsorption de vapeur d’eau par I’amidon de mais traité seul et avec 1% de
silice dans le Cyclomix, ont été déterminées au cours du temps pour une humidité relative de
60%. La figure (A.13) montre les courbes cinétiques d’adsorption de vapeur d’eau par
I’amidon de mais traité seul et avec 1% de silice (R200, R974). Nous remarquons que
I’enrobage avec des nanoparticules de silice hydrophile ou hydrophobe a un trés faible effet
sur la cinétique d’adsorption de vapeur d’eau de ’amidon de mais. En effet, le plateau a 60%
d’HR est atteint apres des durées plutot proches et les quantités totales adsorbées sont presque
identiques (de I’ordre de 12%) pour chaque échantillon étudié.

A Tissue de ces essais, il est possible de dire que I’enrobage de I’amidon de mais avec 1% de
silice R200 hydrophile ou plus particulierement par la silice R974 hydrophobe (issue d’un
traitement chimique de la R200), n’est pas suffisant pour permettre la modification de la
cinétique d’adsorption de vapeur d’eau de 1’amidon de mais (recouvrement de surface

discontinu).
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Figure A. 13 : Cinétique d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C de I’amidon de mais avant et
apres enrobage avec de 1’ Aerosil (R200 ou R975 dans le Cyclomix, HR = 60%.

Le traitement de I’amidon de mais avec une faible proportion massique (1%) de silice
hydrophile (R200) ou hydrophobe (R974) a permis d’améliorer le tassement de la poudre
(Fig. III. 99) mais, il est difficile de se prononcer a partir des indices de Carr et de Haussner
sur la coulabilité de I’amidon de mais apres traitement dans le Cyclomix avec de I’Aerosil
R200 et R974. Cependant, il est important de signaler que nous avons bien remarqué par
observation visuelle que I’amidon de mais brut ou traité seul avait du mal a s’écouler (poudre
assez cohésive) alors qu’apres traitement avec les deux types de silice (R200 et R974), la

poudre est de venue trés fluide.
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EFFET DE L’ENROBAGE DES PARTICULES HOTES DANS LE CYCLOMIX SUR
LES CARACTERISTIQUES ELECTROSTATIQUES

Les mesures des caractéristiques €lectrostatiques des poudres étudiées ont ét¢ réalisées dans
les conditions ambiantes de température et d’humidité relative. Elles permettent de déterminer

I’aptitude de ces poudres a se charger par frottement avec I’inox.

» Cinétique de triboélectrification

Une masse connue de chaque poudre est introduite dans un récipient cylindrique en inox isolé
de la terre mis en rotation (92 rotations par minute) pendant un temps donné. La charge
acquise par la poudre est mesurée a 1’aide d’une cage de Faraday reliée a un électrométre, la

totalité de la poudre manipulée étant versée dans la cage.

» Temps de décroissance de charge
Le temps de relaxation électrostatique des poudres a été mesuré a I’aide d’un appareil de
mesure de décroissance de charge (John Chubb Instruments 149). La poudre déposée sur une
plaque métallique reliée a la terre, est chargée par une décharge Corona d’environ -9 kV
pendant 20 ms puis son potentiel de surface est mesuré au cours du temps. Par convention, le
temps de relaxation correspond au temps nécessaire pour que ce potentiel atteigne 36,8% de

sa valeur initiale.

Pour chaque couple de particule étudié, gel de silice / StMg — amidon de mais / R200 ou
R974, des essais de triboélectrification ont été réalisés afin de mesurer 1’effet de 1’enrobage

dans le Cyclomix sur les caractéristiques ¢électrostatiques des particules hotes.

> Effet de I’enrobage sur les caractéristiques électrostatiques des particules
enrobées

Gel de silice / StMg

La figure (A.14) montre les caractéristiques triboélectriques du gel de silice seul et enrobé
avec 1%, 5% et 15% de StMg. Nous pouvons observer que le gel de silice posséde
initialement une charge négative d’environ 1,5 micro Coulomb par kilogramme (mC/kg).
Cette charge reste assez constante durant les 30 premieres minutes de rotation dans le porte
échantillon en acier inoxydable. Apres traitement du gel de silice avec le StMg, la charge
devient positive et varie autour de 0,5 mC/kg. La valeur de la charge positive semble,

cependant, augmenter sensiblement a mesure que la proportion en StMg augmente.
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Amidon de mais / silice (R200, R974)

La figure (A.15) montre les caractéristiques triboélectriques de 1’amidon de mais seul et
enrobé avec 1% de silice hydrophile (R200) et hydrophobe (R974). Nous remarquons que
I’amidon de mais a une charge négative d’environ 0.8 mC/kg. Cette charge reste stable durant
tout le temps de I’expérience. La charge de ’amidon de mais apres enrobage avec 1% de
silice hydrophile (R200) reste négative et du méme ordre de grandeur que celle de ’amidon
seul (~1 mC/kg). Apres traitement avec de la silice hydrophobe (R974), le résultat est
completement différent puisque la charge est similaire a celle de ’amidon seul et traité avec
de I’Aerosil R200 au tout début de I’expérience mais change rapidement apres les 5 premieres

minutes pour devenir positive et de ’ordre de 0,5 mC/kg.
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Figure A. 14 : Caractéristiques de Figure A. 15 : Caractéristiques de
triboélectrification du gel de silice traité seul et  triboélectrification de I’amidon de mais traité
avec du StMg dans le Cyclomix seul et avec de la silice dans le Cyclomix

Les essais de triboélectrification ont montré le passage d’une charge négative du gel de silice
a une charge positive apres traitement avec les différentes teneurs en StMg. La charge de
I’amidon de mais initialement négative a plutot changé en charge positive aprés traitement

avec de I’ Aerosil R974 (hydrophobe).
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SUIVI DU VIEILLISSEMENT DU STEARATE DE MAGNESIUM SEUL

Trois échantillons de stéarate de magnésium ont été stockés dans les mémes conditions
d’humidité relative que les particules de gel de silice enrobées et non enrobées.

Pour chaque échantillon une analyse thermogravimétrique (TG) a été réalisée pour évaluer les
pertes en eau en fonction de 1’humidité relative de stockage. L’évolution de la structure
cristalline du StMg en fonction de I’humidité relative de stockage a été aussi analysée par
diffractométrie rayons-X (DRX) en utilisant un diffractométre modele D5000 de
SIEEMENS®. Les mesures ont été effectuées, pour des angles de diffraction (2 théta) variant
de 2° a 40° avec un pas de 0,04°, une premicre fois en février 2007, et apres plusieurs

périodes de stockage sous les différentes humidités relatives.

Le StMg utilis¢ dans nos expériences d’enrobage a pour formule chimique, C3;sH,,O;Mg
(H,0O) et de masse molaire de 570 g.mol'l, est d’origine végétale fourni par la société
CHIMIRAY". La perte d’eau mesurée par TG (Fig. A.16a) indique que le StMg utilisé
contient environ 3,8 % d’eau a sa surface. C’est donc un monohydrate contenant un peu plus
d’une molécule d’eau (1 H,O =3% et 2 H,O = 6%). La température de fusion est d’environ

145°C.

—TGen% ——DTG en %/min ~—HF Corr en mW/mg
0
DTG
T-0,1
-1 4
g T02 o
o =]
& HF EE
X
E 2 703 o J
2 B
o T-04
31
T-05
IG
-4 T T T T T T T -0,6
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperature (°C)

Figure A. 16 : Analyse thermogravimétrique (TG) associée a la calorimétrie différentielle
(DSC) du StMg avant stockage: (a) Courbe de perte de masse (TG en %), (b) courbe
thermogravimétrique différentielle (DTG en %/min) et (c) courbe de flux de chaleur (HF en
mW/mg)

Le diffractogramme présenté sur la figure (A.17) indique aussi que la poudre de StMg

présente une structure mal cristallisée (pic élargis).
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Figure A. 17 : Diffractogramme du STMg avant stockage

> Evolution de la perte de masse mesurée par TG

L’analyse par thermogravimétrie des différents échantillons stockés dans les différentes
conditions d’humidité relative montre que la perte en eau du StMg varie trés peu apres
stockage (Fig. A.18). En effet, apres stockage dans un dessiccateur a HR = 10% + 2% la
perte de masse a sensiblement diminué de 3,8 % avant stockage a environ 3% apres 156 jours
de stockage. cependant une légeére augmentation de la perte a été observée pour les
¢échantillons stockés a humidités relatives plus €levées. Elle est passée de 3,8 % a environ 4 %
pour I’échantillon de StMg stocké a HR = 30% + 3% et a environ 4,5% pour 1’échantillon
stocké a HR = 70% + 3%.

Le StMg étant un matériau hydrophobe adsorbe trés peu d’eau méme apres stockage a

humidité relative élevée (70%).

Perte en eau (%)

——StMg_10%HR_dm-eau (%) - ® -StMg_30%HR_dm-eau (%)
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Figure A. 18 : Variation de la perte en eau du StMg en fonction du nombre de jours de
stockage a différentes humidités relatives et a 23°C + 2°C
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> Evolution de la structur tM.
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Figure A. 19 : Evolution de la structure du StMg apres stockage a différentes humidités

relatives a 23°C + 2°C
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L’analyse par diffractométrie rayons-X des différents échantillons stockés dans les différentes
conditions d’humidité relative montre que la structure partiellement cristalline du StMg
utilisée n’évolue pas (ou trés peu) apres plusieurs jours de stockage (Fig. A.19). En effet, les
diffractogrammes obtenus apres différentes périodes de stockage sont presque identiques pour

tous les échantillons de StMg stockées dans les différentes conditions d’humidités.

A vu de ces résultats, il semblerait que le stéarate de magnésium reste stable et n’évolue pas
dans le temps. L’humidité relative de stockage a trés peu d’effet sur le stéarate de magnésium

contrairement au gel de silice (voir chapitre V).
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EVOLUTI DES FORCES D’ADHESI MESUREES PAR AFM

Dans le chapitre III (section 2.4.3), nous avons mesuré les forces d’adhésion entre du StMg
collé au levier et les différents échantillons de gel de silice, de StMg et de particules enrobées
avec différentes proportions massiques de StMg (1%, 5% et 15%). pour chaque échantillon,
nous avons mesuré 450 courbes de force. Les forces d’adhésion entre le StMg et le gel de
silice étaient les plus faibles et d’environ 8nN en moyenne. Entre le StMg collé a la pointe et
I’échantillon de StMg, les forces d’adhésions étaient plus importantes et de 1’ordre de 68 nN
en moyenne. La force d’adhésion moyenne entre le StMg et les particules enrobées
augmentait avec la proportion en StMg utilisée. Pour les particules enrobées avec 15% de

StMg, la force d’adhésion moyenne était d’environ 26 nN.

Apres stockage sous différentes conditions, nous avons observé la disparition du StMg de la
surface des particules de gel de silice sous I’effet des humidités relatives de 30% et 70%.

Les forces d’adhésion ont été aussi mesurées par AFM entre le StMg collé a la pointe et les
particules de gel de silice enrobées avec 15% de StMg avant et apres 6 mois de stockage sous
différentes conditions d’humidité relative (10%, 30% et 70%). La figure (A.20) présente les
distributions des 450 valeurs de forces d’adhésion mesurées pour chaque échantillon. Ces
distributions sont répartit sur plusieurs intervalles (de 5 nN a 215 nN en moyenne). Apres
enrobage des particules de gel de silice avec 15% de StMg, 45% des 450 forces mesurées
étaient réparties sur un intervalle de valeurs de 0 a 20 nN contre 97% pour le gel de silice
seul. Le stockage des particules sous humidités relatives de 30% et 70% a entrainée
I’augmentation du nombre de forces d’adhésion comprises entre 0 et 20 nN, caractéristique

des interactions StMg-gel de silice.

O Gel de silice
O Mel15%StMg_70%HR
H Mel15%StMg_30%HR
I Mel15%StMg_10%HR
O Me15%StMg

H StMg

Fréquence

=
—

F adhésion (nN)

Figure A. 20 : Répartition des forces d’adhésion mesurées entre le StMg et les particules de
gel de silice enrobées avant et prés stockage dans différentes conditions d’HR et comparées
aux forces d’adhésion ente StMg/gel de silice et StMg/StMg
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En raison de la disparition du StMg de la surface du gel de silice, le nombre de forces
d’adhésion mesurées entre 0 et 20 nN passe de 45% avant stockage a 71% aprés stockage
sous humidité relative de 30% et a 77% apres stockage sous humidité relative de 70%. Les
valeurs moyennes des forces d’adhésion mesurées diminuent de 26 nN avant stockage a
16 nN et 14 nN apres stockage, a 30% et 70% d’humidité relative, respectivement.

Pour les particules enrobées stockées a plus faible humidité relative (10% dans un
dessiccateur) le nombre de forces d’adhésion mesurées entre 0 et 20 nN est resté presque
constant (47% sur un total de 450 valeurs) et proche du nombre mesurées entre le StMg et les
particules enrobées avant stockage (45% sur un total de 450 valeurs). La force d’adhésion
moyenne était de 25 nN similaire aussi a la valeur moyenne mesurée avant stockage (27 nN).
Les particules de gel de silice stocké dans ces conditions sont en effet, resté stables et aucune

évolution n’a été observée (voir chapitre IV).
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EVOLUTION DES ISOTHERMES D’ADSORTION DE VAPEUR D’EAU DE
PARTICULES DE GEL DE SILICE

Les isothermes d’adsorption de vapeur d’eau des échantillons de gel silice seul et des
particules de gel de silice enrobées avec 15% de STMg stockées dans les différentes
conditions d’humidités relatives (10%=+ 2%, 30% =+ 3% et 70% + 3%) a 22°C + 3°C ont été
analysées. Elles ont été mesurées a 25°C, en utilisant la technique de sorption de vapeur
d’eau (DVS) (voir chapitre II), une premicre fois le 14/09/2006 et apres 2 mois et 4 mois de
stockage. Pour chaque échantillon une masse d’environ 100 mg a été d’abord séchée a 25°C
et ensuite analysée une seule fois.

La figure (A.21) présente les isothermes d’adsorption du gel de silice seul et des particules

enrobées avant stockage dans les différentes conditions d’humidité relative.
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Figure A. 21 : Isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C du gel de silice seul et des
particules enrobées avec 15% de StMg

Le gel de silice pur adsorbe une quantité totale d’eau d’environ 65,6%. Apres traitement du
gel de silice avec 15% de StMg dans le I’Hybridizer, il adsorbe environ 5,6% moins de
vapeur d’eau (61,9% : prise d’eau ramenée a la masse du gel de silice dans le mélange). La
prise d’eau totale du gel de silice diminue sensiblement aprés enrobage des particules avec du

StMg hydrophobe.

Echantillon stocké sous humidité relative de 10% +2%

Apres stockage des particules de gel de silice seul et enrobées avec 15% de StMg dans une
atmosphere considérée plutdt seche (HR = 10% + 2%), I’analyse des isothermes d’adsorption
de vapeur d’eau n’a montré aucune ou tres peu d’évolution. En effet, la figure (A.22a) montre

que pour le gel de silice seul, les isothermes d’adsorption de vapeur d’eau mesurées apres 2
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mois et 4 mois de stockage se superposent et sont presque identiques a 1’isotherme mesurée

avant stockage. Le gel de silice n’évolue pas dans ses conditions de stockage et reste stable.

Sur la figure (A.22b) sont présentées les isothermes d’adsorption de vapeur d’eau des
particules de gel de silice enrobées. Nous pouvons remarquer une légere différence d’environ
2% entre les quantités totales de vapeur d’eau adsorbées apres deux mois et 4 mois de
stockage et la quantité totale adsorbée avant stockage.

Nous avons pu voir précédemment dans le chapitre IV que 1’échantillon de gel de silice
enrobé est resté stable apres stockage sous humidité relative de 10% puisque aucune évolution
(ou tres peu) des différentes grandeurs mesurées (Sger, Volume des pores, perte en eau par

TG) et de la morphologie de surface (images MEBE) n’a été observée.
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Figure A. 22 : Isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C du gel e silice seul et des
particules enrobées avec 15% de STMg stockés sous HR = 10% + 2%, T=23°C £ 2°C
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Echantillon stocké sous humidité relative de 30% £ 3%

La figure (A.23) présente les isothermes d’adsorption du gel de silice seul (Fig. A.23a) et des
particules enrobées (Fig. A.23b) stockés sous humidité relative de 30% + 3%. Nous pouvons
observer, comme pour les échantillons stockés a 10% d’humidité relative, que les isothermes
d’adsorption de vapeur d’eau du gel de silice seul mesurées avant et apres 2 mois et 4 mois de
stockage se superposent. Une légere différence d’environ 3% entre les quantités totales de

vapeur d’eau adsorbées apres deux mois et 4 mois de stockage et la quantité totale adsorbée

avant stockage des particules de gel de silice enrobées avec 15% de StMg est aussi observée.
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Figure A. 23 : Isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C du gel de silice seul et des
particules enrobées avec 15% de StMg stockés sous HR = 30% + 3%, T=22°C + 2°C

Ces résultats indiquent qu’aprés 2 mois ou 4 mois de stockage les échantillons n’évoluaient
pratiquement plus. Ceci a ét€¢ aussi observé précédemment dans le chapitre III. En effet, nous
avons remarqué par le biais des différentes analyses (MEBE, BET-BJH, TG) que les

échantillons stockés a 30% d’humidité relative avaient vieilli aprés seulement quelques jours
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de stockage (~20 jours) en raison de 1’adsorption d’humidité a la surface du gel de silice
jusqu’a formation de couches d’eau physisorbée. Aprés 2 mois de stockage, les particules
n’évoluaient plus. Le séchage des échantillons a 25°C avant la mesure des isothermes
d’adsorption de vapeur d’eau a eu comme effet I’¢limination (Zhuravlev, 2000) des couches
d’eau physisorbées a la surface des particules stockées a 30% d’humidité relative. Ce
mécanisme €tant réversible (Zhuravlev, 2000), I’exposition de la masse séchée a une variation
d’humidité relative en présence de groupement silanols a la surface du gel de silice a permet

la restauration de ces couches d’eau physisorbées.

Echantillon stocké sous humidité relative de 70% += 3%

La figure (A.24) présente les isothermes d’adsorption du gel de silice seul (Fig. A.24a) et des
particules enrobées (Fig. A.24b) stockés sous humidité relative de 70% + 3%.
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Figure A. 24 : Isothermes d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C du gel de silice seul et des
particules enrobées avec 15% de STMg stockés sous HR = 70% + 3%, T=23°C + 2°C
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A cette humidité relative de stockage, les échantillons semblent étre complétement modifiés.
En effet, les isothermes d’adsorption du gel de silice seul et des particules enrobées avec 15%
de StMg mesurées aprés 2 mois et 4 mois de stockage sont différentes des isothermes
mesurées avant stockage.

Les cinétiques d’adsorption de vapeur d’eau des particules stockées a dans ces conditions
d’humidité relative ont changé. La figure (A.25) présente un exemple des cinétiques
d’adsorption du gel de silice et des particules enrobées pour une humidité relative donnée
(60%). Nous pouvons observer que le gel de silice seul (Fig.A.25a) ainsi que les particules
enrobées (Fig. A.25b), adsorbent en un temps plus court, de plus faibles quantités de vapeur
d’eau jusqu’a atteindre 60% d’humidité relative. Une différence est aussi observée entre les
particules enrobées et le gel de silice seul. En effet, les particules de gel de silice enrobées

adsorbent beaucoup moins d’eau et le I’humidité de 60% d’humidité relative est atteinte plus

rapidement.
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Figure A. 25 : Cinétiques d’adsorption de vapeur d’eau a 25°C (60% HR) du gel e silice seul
et des particules enrobées avec 15% de StMg stockés sous HR = 70%+3%, T= 23°C+2°C
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Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait que les couches d’eau physisorbées a la surface
des particules de gel de silice formées aprés stockage a 70% n’ont pas été totalement
¢liminées apres le séchage des échantillons a 25°C avant la mesure des isothermes. La surface
du gel de silice a en effet, ét¢ modifiée apres stockage et devient probablement saturée en eau
(hydroxylation totale).

Pour les particules enrobées avec 15% StMg, en plus des couches d’eau physisorbées a la
surface, la diffusion supposée du StMg dans les pores des particules de gel de silice peut
aussi expliquer la différence observée entre les cinétiques d’adsorption de vapeur d’eau des

deux échantillons (Fig. A.25).
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Abstract

Dry particle coating to change the surface properties and/or functionality of powders appears

as a very important for many industries.

In this study the dry coating experiments were performed with three different devices, the
Hybridizer (high-speed-dry impact blending coater), the Cyclomix (high shear mixer) and the
Turbula mixer. To compare these techniques, a particulate model of powders with very
different properties was then chosen. A hydrophilic silica gel powder (SG, 55 p m) was
treated with different mass ratio of fine particles of a hydrophobic magnesium stearate (MgSt,
5 um).

The surface morphology of the coated silica gel particles were observed by environmental
scanning electron microscopy (ESEM). In addition, the phase contrast in tapping mode atomic
force microscopy (AFM) analysis revealed how this coating process allows obtaining a
discrete dispersion of the MgSt particles onto the surface of silica gel particles. The adhesion
forces between the StMg attached to the AFM probe and the different powders were measured
in contact mode. The effect of mechanical dry coating on the affinity between the silica gel
and water was evaluated by the Sessile drop method and DVS measurements. The flowability
modification of silica gel after mechanical treatment was analysed by the Volumeter.

The study of the stability of the coated silica gel particles showed the effect of relative
humidity on the aging of the coating. This phenomenon was accompanied by a diminution in
the specific pore volume of silica gel. A diffusion mechanism of MgSt from the surface of SG

particles into the pores was proposed.
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Résumé

L’enrobage des particules pour modifier les propriétés de surface et/ou la fonctionnalité des

poudres présente un grand intérét pour diverses industries.

Dans ce travail trois différents dispositifs, I’Hybridizer (enrobage par impact mécanique
¢levé), le Cyclomix (mélangeur par cisaillement élevé) et le Turbula, ont été utilisés. Pour
comparer ces techniques, un couple modele de poudres ayant des propriétés tres différentes a
été alors choisi. A cette fin, une poudre de gel de silice (GS, 55 pm) hydrophile a été traitée
avec de fines particules de stéarate de magnésium (StMg, 5 um) hydrophobe dans des

proportions massiques variables.

La morphologie de surface des particules de gel de silice enrobées a été¢ examinée par la
microscopie électronique a balayage environnemental (MEBE). L’utilisation de I’AFM en
mode contraste de phase mode Tapping a permis de mettre en évidence la présence tres
localisé du StMg a la surface du gel de silice. Les forces d’adhésion entre du StMg coll¢ a une
pointe AFM et les différentes poudres, ont ét¢é mesurées en mode contact. L’effet du
traitement mécanique sur 1’affinité vis-a-vis de 1’eau des particules de GS a été évalué par le
test de la goutte d’eau posée et la DVS. La modification de la coulabilité du gel de silice apres

traitement a été analysée par un voluménometre.

L’¢étude de la stabilité des particules de gel de silice enrobées a montré 1’effet de I’humidité
relative sur le vieillissement de I’enrobage. Ce phénomene est accompagné par une
diminution du volume spécifique des pores du GS. Un mécanisme de diffusion du StMg

depuis la surface externe des particules de GS vers la surface interne des pores est proposé.



