UNIVERSITE DE LIMOGES

Ecole doctorale Science Technologie Santé

Faculté de Pharmacie

Année 2005-2006 These N°

THESE
présentée et soutenue publiquement par
Florence CHANTRAINE
le 15 septembre 2006

pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE L'UNIVERSITE DE LIMOGES

Discipline : Biologie Science Santé

CONTRIBUTION A LA RESOLUTION DES PROBLEMES
POSES PAR LA PRESENCE DE TENSIOACTIF
AU SEIN DE COMPACTS DETERGENTS

JURY :

Monsieur Paul BRANLARD

Madame le Professeur Carla CARAMELLA, rapporteur
Madame le Professeur Dominique CHULIA, directeutltise
Madame le Professeur Anne GAYOT, rapporteur
Monsieur le Professeur Olivier MONDAIN-MONVAL
Madame Marylene VIANA, co-directeur de thése

Faculté de Pharmacie — Laboratoire de Pharmacien@ale — GEFSOD EA 2631
2, rue du Docteur Marcland — 87025 Limoges Cedex



REMERCIEMENT

Ce travail a été réalisé a la Faculté de Pharndeieimoges, au sein de I'équipe GEFSOD

EA 2631, en collaboration avec la société LinosEigmtab (Saint-Just-Saint-Rambert, 42).

Je tiens tout d'abord a remercier Messieurs Plilipp Olivier Desmarescaux ainsi que
Monsieur Max Linossier, co-directeurs des étabiissgts Linossier, a l'origine de ce projet,
gui m'ont permis de réaliser ce travail et qui tmfjours su m'accueillir agréablement sur le

site.

Je tiens a remercier Madame le professeur DominZjuglia, mon directeur de these, de
m'avoir accueillie au sein du laboratoire de phaimgalénique (GEFSOD) et de m'avoir fait

bénéficier de son savoir.

Je souhaite remercier Madame Carla Caramella etMadAnne Gayot pour avoir accepté

d'étre mes rapporteurs.

Un grand remerciement a Madame Marylene Viana,i@zitur de these, qui a participé tres

activement a ce travail, et qui m'a apporté segaissances.

A Monsieur Olivier Mondain-Monval du CRPP de Bordegoour sa collaboration active

dans ce projet.

J'exprime ma sincére reconnaissance a MonsieurBranlard des établissements Linossier,

coordinateur de ce projet, pour son implicatiopair l'aide précieuse gu'il a su me donner.

Je remercie également Monsieur Gilles Rubinstenrectgéur R&D des établissements

Linossier, pour les discussions intéressantes qus avons échangées.

Mes remerciements vont également a Nelly Brielle<CRPP de Bordeaux, pour son aide et

aussi pour sa bonne humeur.



Remerciements

Merci a Monsieur Miguel Viana de I'ENSCI de Limogesur l'aide qu'il m'a apportée en
microscopie électronique et en diffraction des reyX.

Je tiens a remercier vivement I'ensemble du peesates établissements Linossier qui m'a

accueillie agréablement lors de mes visites.

Un grand merci a I'ensemble de I'équipe GEFSOD ili&nChristelle, Nathalie, Karine,
Amélie pour leur dévouement mais également pour dgmpathie et leur joie de vivre qui

m'ont vivement encouragée pendant ce projet.



RESUME

Partant du constat industriel que la présence wigllaulfate de sodium (SDS) dégrade les

propriétés d'usage (diminution de la résistanceamgoe et augmentation du temps de

désagrégation) de tablettes effervescentes détegyerontenant du dichloroisocyanurate de

sodium (DCCNa), cette étude a pour objectif d'idiemtles phénomenes a l'origine de cet

effet néfaste et de les corriger. Le but est ddiire des quantités suffisantes de SDS dans
les compacts, tout en répondant au cahier des ehangtamment une résistance diamétrale
de l'ordre de 1,5 MPa et un temps de désagrégafiéneur & 3 min.g.

Le travail a consisté dans un premier temps a enadtr évidence et a quantifier les
conséquences négatives de la présence de SDSyk&ada tensioactif seul a révélé une trés
mauvaise aptitude a l'acquisition de cohésion, ighpht la dégradation des propriétés
meécaniques des compacts élaborés a partir dentauferchoisie comme modeéle d'étude. Il a
été montré par ailleurs que le retard a la désatfjoty était lié a la présence conjointe de
DCCNa et de SDS dans le compact, par une diminutienl'accessibilité aux pores,
certainement induite par un changement du SDS aiaciode I'eau, qui limite la pénétration
de I'eau dans le compact. La gestion des interfdie3DS par la localisation a démontré que
la localisation du SDS et du DCCNa dans deux caud@parées d’'un compact bicouche
permettrait d’obtenir des propriétés satisfaisamesajoutant un systeme effervescent et un
liant hydrophile, au SDS. La derniére étape derogpa consisté a adapter la formulation de
la couche tensioactive aux contraintes et usagegsinels, et a abouti a une formule
répondant au cahier des charges c’est-a-dire wtdl@davante, désinfectante, non friable et

ayant un délitement rapide.

Mots clés : détergent, tensioactif, SDS, résistance diamétddsagrégation, formulation,

compacts, qualités d'usage.



ABSTRACT

On the basis of the industrial observation thatpgtesence of sodium lauryl sulphate (SDS)
degrades the end-use properties (decrease ofdestsdingth and increase of disintegration
time) of detergent effervescent tablets, contaisimgium dichloroisocyanurate (DCCNa), this
study aims to identify the phenomena that induce nlegative effect and to correct it. The
aim was to induce high amounts of SDS into theetablhile being in conformity with the
criteria defined by the industry, particularly tdesstrength of about 1.5 MPa and
disintegration time lower than 3 mift.g

The work consisted first in highlighting and quéyitig the negative consequences of the
presence of SDS. The analysis of the only surfactarealed a very bad ability to acquire
cohesion, explaining the degradation of the medahmiroperties of the tablet manufactured
from the formula chosen as model of study. In addjtit was shown that the delay of
disintegration was related to the joint presenc®GfCNa and SDS in the tablet. It seemed
that SDS texture changed in contact with waternethye reducing accessibility to the pores
and limiting the water penetration in the tablebn@olling the SDS interfaces by the
localization showed that the localization of SDS &CCNa in two separate layers of a bi-
layer tablet would make it possible to obtain $wiig) properties by adding an effervescent
system and an hydrophilic binder, to the SDS. Tihal fstage of this project consisted in
adapting the formulation of the surfactive layetthe industrial conditions and uses, and led
to a formula satisfying the industrial criterigg.ia cohesive and fast dispersible tablet with

washing and disinfecting properties.

Keywords : detergent, surfactant, SDS, tensile strenggintigration, formulation, tablets,

end-use properties.
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Introduction

Le travail qui fait I'objet de cette these s'insdans le cadre d'une collaboration entre
la société Linossier-Eurotab (Saint-Just-Saint-Remt)p spécialisée dans le pastillage de
poudres détergentes, et trois laboratoires unie@ess : un laboratoire pharmaceutique, le
Groupe d'Etude sur la Fonctionnalisation des Sslidigisés (EA 2631, GEFSOD, Limoges),
le Centre de Recherche Paul Pascal (UPR 8641, (R#Péeaux) et le laboratoire Transferts,
Ecoulements, Fluides, Energétique (UMR 8508, TRERd&deaux). Chacun des partenaires
prend la place que lui conférent ses compétencass din projet scientifique intitulé
"PRECODIS" (pour PREparation, COmpression et Digsmt de pastilles détergentes).
PRECODIS vise a terme le développement d'une nleupaktille détergente par la maitrise
des propriétés fonctionnelles et la compréhensammécanismes en jeu, notamment dans la
dissolution des actifs. Le groupe GEFSOD gére tenfibation galénique et la compression
des pastilles pour une maitrise des qualités cugagpriétés mecaniques et désagrégation).
Le centre CRPP s'intéresse a la physico-chimieptiases tensioactives et au processus de
dissolution, par l'imbibition du compact par l'eati la dissolution des constituants. Le
laboratoire TREFLE étudie plus particulierementiiadélisation des phénomenes au sein des
structures poreuses. Ce projet a fait I'objet dlabellisation par le réseau ministériel RNMP
(Réseau National Matériaux et Procéedes) et d'umiesodinancier accordé par 'ANVAR
(Aide Nationale de Valorisation de la Recherchel), weplident son intérét scientifique. Le
partenariat entre la société Linossier-Eurotale ajrbupe GEFSOD s'est concrétisé (dans le

cadre d'une convention CIFRE) par cette thése.

Chacun s'accorde a reconnaitre l'utilité et l'effitt des détergents [1]. Leur
utilisation quasi quotidienne et la présentationf@a simpliste qu'en font les publicitaires
minimisent les efforts d'innovation technologiquetrepris. En effet, les fabricants de
détergents proposent aux consommateurs non seuleleeformes de plus en plus pratiques
a utiliser, mais améliorent en permanence les fatioms détergentes en incorporant de
nouveaux constituants sélectionnés pour leur fonotlité et le respect de I'environnement
[2,3].

Le XX®™ siécle correspond a la naissance des premiersgdéte [2-8]. Les
premieres poudres détergentes, a base de perlardie silicate mélangés a du savon en
poudre, ont été développées en 1907 par Henkeitedté suivies par des détergents a base
d'alkylbenzéne sulfonate (ABS), synthétisés en J@aProcter & Gamble. Progressivement,

des additifs tels que des agents complexants eneréployés (Unilever en 1952). Dans les
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anneées 60, en raison de la sensibilité accrugartiede la protection de I'environnement, sont
apparus les alkylbenzenes sulfonates linéaires LAS substitution des ABS et les

phosphates ont été, peu a peu, remplacés par dgnes Les lessives liquides sont arrivées
dans les années 80 et ce n'est qu'a la fin de détennie qu'apparaissent les premieres
tentatives d'agglomeération de lessives en poudr&aa au Japon, et les tablettes détergentes
utilisées dans les machines a laver la vaisselleadoucisseurs d'eau. Cette nouvelle forme
de détergent permet un conditionnement moins valam, favorable au transport et au

stockage. Toutefois, leur succes a été mitigé momad'une désintégration difficile et d'une

dissolution trop lente ainsi que d'un risque dedsablanches résiduelles sur les objets ou les
surfaces nettoyées. L'essor des détergents, darentees 90, correspond a de nouvelles
formules et a l'arrivée des zéolithes, en remplatendes phosphates, ainsi que des
catalyseurs au manganese qui permettent d'élinsetaches a basses températures. Les
premieres tablettes, pour le linge ou pour lesased dures présentant simultanément une

tenue mécanique et des propriétés détergentefasatiges, sont apparues en 1998.

Pour s'adapter aux besoins des consommateurs epatraintes environnementales,
les établissements Linossier—Eurotab ont fait deotapression directe des poudres seches et
des nouveaux concepts de présentation et d'embalesg tablettes, le coeur de leur métier.
Quelle que soit I'application, les tablettes sec#@risent par une présentation agréable, non
polluante, d'emploi aisé pour l'utilisateur, de aips précis ainsi que par un procede
industrialisable théoriquement peu complexe et pmilteux (compression directe).
L'entreprise a mis en place le projet PRECODIS géuer les mécanismes mis en jeu lors de
la compression et la désagrégation, afin de rdtg@rde développement d'une formulation,
depuis I'étape de préformulation jusqu'a la pradactpar une transposition industrielle
maitrisée. La démarche générale consiste a optineisequalités d'usage d'une formule type
en répondant au mieux au cahier des charges imEusts formes détergentes compactées :
gualités nettoyantes, désinfectantes, détachamtégraissantes mais aussi coulabilité,
compressibilité et cohésion des poudres afin devgiowaisément former une pastille non
friable de délitement rapide, compatible avec lestraintes économiques. A ce jour, en
raison des difficultés de mise au point, les tabsetontiennent des concentrations plus faibles
en tensioactif que les détergents liquides [9].cBdait, a la faveur du projet PRECODIS, il
sera envisagé d'augmenter les concentrations sin&etif par rapport aux pratiques usuelles,

ce qui accroit la difficulté dans la mesure ou, rpgdes raisons économiques, les matériaux
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utilisés pour leurs qualités désinfectantes etrdétdes doivent simultanément répondre aux

exigences technologiques pour limiter I'apportidets ou de désintégrants.

L'équipe GEFSOD, spécialisée dans l'étude des esolidivisés, apporte ses
connaissances fondamentales en terme de compremsipnojet initié par l'entreprise. En
effet, les principes de formulation des compriméarmaceutiques peuvent étre extrapolés
aux compacts détergents bien que le composé aitif ngajoritaire dans le cas de la
détergence et que les volumes unitaires soientiplipsrtants. Au-dela de ces différences, la
gestion simultanée des propriétés mécaniques k&t dese a disposition des actifs sont des
préoccupations communes associées a un objectitimalisation et de maitrise de la
production industrielle. Le travail concernera upnemule simplifiée dont les constituants
principaux sont les suivants :

- un agent chloré pour garantir la désinfection,

- un tensioactif pour assurer les propriétés lavantes

- un systeme désintégrant pour viser un délitemedea

Le présent document est organisé en deux parties.

La premiere partie bibliographique est constituée rpports d'étapes documentaires ;
ils présentent

- dune part, les bases scientifiques et technolegiga travers la littérature
pharmaceutique, notamment les phases de ['élaoratd’'un comprimé
pharmaceutique telles que la formulation, le métateycompression et le controle
pharmacotechnique,

- et d'autre part, les bases de la formulation dandomaine de la détergence, la
composition qualitative d'un détergent et les fams principales des différents

constituants.

La deuxieme partie, expérimentale, est organis@piatre chapitres :

- le premier met en évidence le probléme posé pprdsence de lauryl sulfate de
sodium (SDS) dans la formule détergente choisieneemrmodéle d'étude,

- le deuxieme détaille le comportement sous preshioBDS,

- le troisieme chapitre est une étude de la stalili@® matieres premieres et des

compacts,
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- le dernier chapitre explicite les effets du tenciibaet tente de les résoudre par la
gestion des interfaces du SDS avec les autresit@ms ; il se termine par une
validation industrielle.

La majeure partie du travail est présentée sousméode publications scientifiques, précédées

d'une synthése francaise de leur contenu
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1. BASES SCIENTIFIQUES ET TECHNOLOGIQUES

DE LA COMPRESSION A TRAVERS LA
LITTERATURE PHARMACEUTIQUE
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Bases scientifiques et technologiques de la corsjpres: travers la littérature pharmaceutique

Peu de publications étant disponibles sur la miseaint des comprimés dans le
domaine de la détergence, cette premiére partiewengpa la littérature pharmaceutique,
largement plus riche, ses regles de formulatiorelscription des procédés et conditions de
fabrication, les caractéristiques physico-chimigeetechnologiques des matériaux candidats
a la compression, et les moyens de caractérisakgsn matieres premieres, des produits
intermédiaires et des produits finis. Dans ce damimseule la compression directe sera
abordée puisque les autres techniques, telle qugrdaulation, ne sont pas, a ce jour,

classiquement utilisées dans le domaine de laghiee.

1.1. FORMULATION PHARMACEUTIQUE DES COMPRIMES

hY

La formulation pharmaceutique consiste a associgk)aprincipe(s) actif(s) des
adjuvants (des excipients) choisis en fonction dequalité qu’ils peuvent conférer a
'ensemble de la formule [1]. La classification \sante permet de définir les différents

adjuvants et de préciser leur impact sur le conepoent des poudres [2, 3, 4].

1.1.1. Les diluants

lls jouent un réle de remplissage de maniere aindte le volume de poudre
nécessaire pour I'obtention d’un comprimé. Ce st@# poudres dites inertes, généralement
choisies en fonction de leurs propriétés seconslaire

- hydrosolubilité

- pouvoir adsorbant ou absorbant

- pH

- propriétés rhéologiques, ...

Il s’agit d’'amidons, de sucres (lactose, saccharfogetose, ...), de sels minéraux ... .

1.1.2. Les liants ou agglutinants

lIs ont un réle de liant entre les particules loisaelles-ci ne peuvent s'agglomérer
sous la seule action de la pression. lls permettentéduire la force de compression et ils
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peuvent étre utilisés soit a I'état sec, soit lespouvent en solution (ou pseudo-solution)
agueuse ou alcoolique [1], en cas de granulatieng@upe de matériaux a la capacité de
favoriser les liaisons interparticulaires. L'optsation est expérimentale : leur pourcentage,
leur nature, leur concentration et leurs modaldésmploi influencent I'ensemble de la

formule.

La plupart des excipients hydrophiles qui donnesg dolutions visqueuses peuvent
étre employés comme liants : gomme arabique, nuahlylose, gélatines, amidons,
polyéthyléne glycol (PEG) 4000 et 6000 (en poudrarpga granulation séche), povidone, ...
Un cas particulier est constitué par les liants rptau compression directe : cellulose,
saccharose, lactose, amidon, sorbitol, mannitol,Leur procédé d'élaboration ou leur

composition a rendu apte a la compression.

1.1.3. Les lubrifiants

lIs ont un triple réle dans la fabrication d’'un qomime :

- pouvoir glissant ou régulateur d'écoulement : aonafion de la fluidité du grain
donc du remplissage de la chambre de compresaidorimité de masse),

- pouvoir anti-adhérent : diminution de I'adhéreneegtain sur les poingons et la
matrice,

- pouvoir anti-friction : réduction des frictions emties particules et donc meilleure

transmission de la force de compression dans laerdes poudre ou de grain.

En plus de ces trois réles, un lubrifiant appomeaspect brillant et non poussiéreux
aux comprimés. En général, pour la compressiomctgireet adjuvant est ajouté juste avant la
compression en quantité faible, de I'ordre de 05 % de la masse de poudre. Cependant,
I'addition de lubrifiant peut avoir des effets nifgasur la résistance des compacts, puisque le
lubrifiant réduit la création de liaisons interpeutaires et réduit alors la cohésion des
comprimés [5]. Presque tous les lubrifiants sordrbghobes et en excés ils nuisent a la

mouillabilité.

Le plus utilisé est le stéarate de magnésium, ingiae anti-adhérent et antifriction.

Toutefois, comme lubrifiants, régulateurs d'écowem peuvent étre utilisés : le talc, les
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amidons, les poudres de silice, ... ; et comme lami$ solubles, on emploie généralement

les PEG de hauts poids moléculaire, le benzoasediem, ... [1]

1.1.4. Les délitants ou désintégrants

lls accélérent la désintégration du comprimé etcdiandispersion des composants
dans I'eau. Ce sont :
- soit des produits de solubilité differente du pipec actif (hydrosolubles si le
principe actif est peu soluble dans I'eau).
- soit des produits hydrophiles gonflant dans I'désifavorisent la pénétration de
'eau dans le comprimé et donc I'écartement demgrdour un effet optimal, ils
sont incorporés a sec juste avant la compressios dias proportions de I'ordre de

2 a5 %. Il peut étre cité la carboxymethylcelleloe carboxymethylamidon, ...

Un cas particulier de désintégrant est le mélaffigevescent. Il comprend un couple
carbonate- acide organique solide qui produit uyagément gazeux lorsque le comprimé est
mis au contact de I'eau. L'acide le plus utilisél'egide citrique mais ce peut étre également
de l'acide tartrique par exemple. Le bicarbonate sdelium est le carbonate le plus

couramment utilisé.
1.1.5. Les adjuvants divers
1.1.5.1. Les mouillants
Les surfactifs peuvent étre utilisés pour compefeipropriétés trop hydrofuges de
certains constituants et ainsi favoriser la mobilige. Cependant, ils peuvent avoir

'inconvénient de rendre plus difficile le dosagemtincipe actif.

1.1.5.2. Les substances tampons

Elles protegent le principe actif contre les vamias de pH au cours de la conservation
ou favorisent ses conditions de dissolution. Lds de calcium, citrate de sodium, acides

aminés,... peuvent étre utilisés.
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1.1.5.3. Les colorants

lIs sont utilisés essentiellement pour améliorgurissentation et la sécurité en limitant
les confusions. Le colorant peut étre ajouté darmmélange soit a I'état sec soit en solution
agueuse ou alcoolique. Ce sont par exemple leeJatamge S, le Rouge cochenille, le Bleu

patenté, ...

1.1.5.4. Les adsorbants et absorbants

lIs retiennent certains constituants volatils etnpettent I'incorporation de produits

liquides ou visqueux au sein du comprimé. Silieiutose microcristalline, ... sont utilisées.

1.2. PROPRIETES PHYSICO-TECHNOLOGIQUES DES POUDRES

Seront développées les propriétés classiquemehtéd@gasur les matiéres candidates a

la compression.

1.2.1. Caractéristiques physico-chimiques

1.2.1.1.Structure cristalline

Les techniques d’investigation les plus utiliséestda diffraction des rayons X, qui
permet l'identification des phases cristallines)est techniques vibrationnelles telles que la
spectroscopie infra-rouge et la spectroscopie Raguarrenseignent sur les liaisons inter-

atomiques au sein d’'une molécule.
1.2.1.2. Solubilité
La solubilité ou coefficient de solubilité est lembre de parties en volume du liquide
nécessaire pour dissoudre une partie en massestddtance considérée. Pour un matériau,

un solvant et une température, c'est une constaleest affectée par les éléments suivants :

1.2.1.2.1. Constitution chimique
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On distingue la solubilité [1] :
- par ionisation (dissociation en ions),
- par polarité (affinités entre groupements fonctelardu solvant et ceux du corps a
dissoudre).
Les substances riches en groupements hydrophileisselvent surtout dans les solvants
polaires et les substances hydrophobes dans lemsehbpolaires.

1.2.1.2.2. Température

Dans la plupart des cas, la solubilité d'un proguigmente avec la température. Pour les

produits volatils, 'augmentation de températuesnpas recommandée.

1.2.1.2.3. pH

Le pH du milieu a une influence lorsqu’il s’agit selubilité par ionisation.

1.2.1.2.4. Polymorphisme

A une température donnée, la forme cristalline tans stable est la plus soluble. Un

produit est plus soluble a I'état amorphe qu'aaf@tristallisé.

1.2.1.3.Teneur en eau et hygroscopie

1.2.1.3.1. Teneur en eau

Trois types d'eau peuvent étre distingués :

- l'eau de constitution eau de cristallisation correspondant a I'eamddpie liée a la
molécule,

- l'eau d’adsorption eau en surface des particules dans des corglitiormales de
température et d’humidité (en équilibre avec leienilambiant), correspondant a
I’humidité résiduelle du produit et physiquemegelia la molécule,

- l'eau libre: eau en exces.
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La teneur en eau est un parametre clé sur lesigréprd’'une poudre. Elle affecte les
propriétés rhéologiques [6], et la mesure de lasm&slumique vrac : I'eau en faible quantité
peut n'avoir aucune action sur I'écoulement vdire favorable par effet lubrifiant, régulateur
d'écoulement [6,7] ; en forte quantité, elle eshégalement défavorable. Les charges

électrostatiques sont également susceptibles dfigetées par la teneur en eau.

L’eau de constitution peut étre dosée a I'aidead®éthode élaborée par Karl-Fisher et

I'eau résiduelle se mesure par la perte a la dessi0.

1.2.1.3.2. Hygroscopie

1.2.1.3.2.1 Définition et classification

L’hygroscopicité est la capacité thermodynamiquecitetique d'un matériau a
atteindre un état d’équilibre dans des conditiomgethpérature et de pression de vapeur d’eau
données. L’étude de cette propriété renseigne 'état Ide surface des matériaux et leur

réactivité vis-a-vis de I'eau.

Un produit hygroscopique adsorbe une quantité drekativement importante a faible
humidité relative, a température et pression antégarine classification (tableau 1.1.1) est
proposée pour les conditions suivantes : 25°C, 80#midité relative ambiante et 24 heures

de stockage [7].

Tableau I.1.1 : Classification des poudres en terdteygroscopicité (Groupe de Travail de la

Commission Européenne de la Pharmacopée, 1992¢s'&abaude [7]

Classes Comportement
trés hygroscopique accroissement de la teneur en edlb %
hygroscopique accroissement de la teneur en edwade%
Iégérement hygroscopique accroissement de la temeeau de 0,2 a 2 %
non hygroscopique accroissement de la teneur en €dy2 %

1.2.1.3.2.2. Détermination

La capacité d'absorption d'eau d'un produit egnésta I'aide d’enceintes climatiques
a différentes humidités relatives [8] préparéegadtir de solutions saturées de différents sels
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placées dans des dessiccateurs a des températuralsles. Le tableau 1.1.2 indique les

humidités relatives correspondantes :

Tableau 1.1.2 : Humidités relatives en fonction lde solution de sel saturée et de la

température [8]

Solution de sel saturée Humidité relative aux difféerentes températures (%)
20°C 25°C 30°C 37°C
Chlorure de lithium 12 11 11 11
Acétate de potassium 24 23 23 23
Chlorure de magnésium 33 33 32 31
Carbonate de potassium 44 43 42 41
Nitrate de magnésium 53 52 52 51
Nitrite de sodium 66 64 63 62
Chlorure de sodium 76 75 75 75
Bromure de potassium 84 83 82 81
Nitrate de potassium 94 93 92 91

L’ensemble des données permet de représenter Gdbelimes de sorption /
désorption : Hesiquele= f (HR).

Mfinale —Minitiale x100
Minitiale

Equation (1)

HRresiduelle=

m = masse de |'échantillon (mg)
Hresiduets= humidité résiduelle du produit (%)

HR = humidité relative du milieu (%)

Cette détermination peut étre réalisée a l'aidppdeeils automatisés qui tracent les
courbes de sorption / désorption : microbalancedstigotion VTI ou balance Dynamic Vapor
Sorption (DVS), par mesure de la variation de magskéchantillon soumis a des humidités

relatives variant continOment.

1.2.1.4. Electricité statique

Deux sortes de charges électrostatiques a la surdas particules peuvent étre

distinguées [7] :
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- permanentes : dues a la structure des particules,

- créées lors d'opérations unitaires mécaniquesstglle le tamisage, le transport
pneumatique, le mélange, le broyage, la micromisale remplissage, la vidange
..., les particules acquierent ou perdent des élestpar arrachement au contact

d'une particule de nature différente ou d'une pg&ioi

Les matériaux organiques pulvérulents sont damdulgart des cas non conducteurs :
la perte de la charge acquise au cours de la marmariedes matériaux est longue. De ce fait,
les charges électriques, au sein du milieu, s'aglanh et peuvent entrainer des risques
d'explosion, d'inflammabilité, de décharge électig... Des mesures de sécurité doivent

alors étre prises au sein des installations inghlists.

D'autre part, la capacité d'un matériau a se chaage cours d'opérations de
manutention a parfois de lourdes conséquencesseéattivité de ses surfaces et la mise en
ceuvre. La triboélectricité affecte les propriétbggiques et peut entrainer :

- mottage : les charges, combinées a la granuldridéla consolidation, créent des
agglomérats qui nuisent aux propriétés d'écouletgmerturbent les opérations de
remplissage de gélules ou de compression [7],

- démélange : l'attraction préférentielle de surfatmsharges opposées peut induire
un collage aux parois des appareils, provoquer @méthnge et favoriser une

ségrégation au remplissage de la chambre de cosiumes

Différentes méthodes peuvent étre mises en apiplicgiour mesurer la charge

électrostatique (Tableau 1.1.3) :

Tableau 1.1.3 : Méthodes de mesure d'électricitégate (d'apres Gabaude [7])

Méthode Principe
Potentiel électrostatique Diviseur de potentiel
Champ électrique de surface Modulateurs mécaniques
Charge massique Cage de Faraday
Résistivité et résistance de surface Montages aoaxi
Mesure de temps de relaxation Décroissance de chiupique
Courant de neutralisation -
Capacité Mesure de capacité électrique
Détection des décharges dans les gaz Energieaftegynétique
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1.2.1.5. Distribution granulométrique

La granulométrie correspond a la distribution dietales particules. Cependant, les
particules n’étant jamais isodiamétriques, la distron granulométrique doit étre complétée
par la morphologie. Des particules de grande tadflede forme sphérique auront un
comportement favorable a I'écoulement dans desittonsl de température et d’humidité

définies.

En dessous d'une taille critique, les particulebissent entre elles des forces
attractives et répulsives. Elles ont tendance ggianérer ou a adhérer a la surface qui les

supporte lorsque I'attraction est supérieure &paulsion.

Les techniques d’analyse granulométrigue sont pielli : séparation mécanique
(tamisage) ou par I'intermédiaire d’'un liquide ourdgaz, variation de résistance électrique
d'un milieu liquide, imagerie, diffraction lasegntrifugation ...

Les plus courantes sont le tamisage, le comptegtri&ue de particules, la diffraction
de la lumiere, l'imagerie (microscopie), les mét#mbasées sur la sédimentation. Le choix de
la méthode d’analyse repose sur la taille des quaets mais également sur les parametres

complémentaires : forme, répartition des particules

Le tableau 1.1.4 récapitule 'ensemble des techesquranulométriques en fonction de

la taille des particules.

Tableau I.1.4 : Taille des particules selon la téagiie granulométrique utilisée [10-12]

Techniques Tailles des particules
Techniques Tamisage >75um ‘
i
Compteur électrique de particules0,1 a 100Qum
-l;ﬁglr]rglcqtggs Diffraction de la lumiére xg:z Ei?nhize:: 002 (?Zzsczignqmn
e
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1.2.1.5.1. Méthodes directes

1.2.1.5.1.1Le tamisage

Cette technique présente I'avantage d’étre peuecsétet simple d’utilisation mais
son emploi est limité aux particules supérieur6 pm [11-13]. Son principe consiste a faire

passer une masse connue a travers une colonnende daumis a des vibrations. Chaque

fraction refusée est ensuite pesée [4].

Les facteurs susceptibles d’influer sur les résulia tamisage sont liés [11] :
- aux tamis,
- au produit: forme et taille des particules, élestatisme, friabilité et
cohésion de la poudre,
- aux conditions opératoires : hygrométrie et tenmpéea conditions de

vibrations, durée de I'analyse, masse de |'échamtil

1.2.1.5.1.2La microscopie

Cette analyse permet d’apprécier a la fois laetatl la forme des particules. Pour des
particules de 0,5 a 2Q0m [11], I'étude est réalisée a l'aide d'un micr@scoptique (M.O.) et
pour des particules plus petites (< @&) avec un microscope électronique a balayage
(M.E.B.) [9].

1.2.1.5.2. Méthodes indirectes

1.2.1.5.2.1. Le compteur électrique de particules

Cette technique présente l'intérét de réaliser mesure a la fois en nombre et en
volume. L’appareil le plus connu, le compteur Ceuylest basé sur la variation de résistance
provoquée par les particules (de 0,1 a 1Q®0 de diamétre) placées dans un champ
électrique, sachant que les particules sont, aalghte, mises en suspension dans une solution
d’électrolytes [12]. La mesure est réalisée entaxclectrodes placées de part et d’autre d’'un

orifice calibré a travers lequel les particulestsaspirées. A chaque fois qu’une particule
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traverse cet orifice, elle interrompt le faisceamineux et cause ainsi une réduction de la

tension du photodétecteur, proportionnellementtailie de la particule [12].

L’inconvénient principal est la recherche du milida suspension et le risque de

dissolution des particules les plus fines.

1.2.1.5.2.2. La diffraction de la lumiére

La théorie mise en ceuvre dans ces techniques sjap@ux particules sphériques. La
distribution granulométrique est déduite de l'iatgion entre un ensemble de particules et un
faisceau incident (classiquement un faisceau lakeryqu’un rayon lumineux rencontre une
particule, la lumiere peut étre absorbée, diffracdé transmise. L’'angle de diffraction est
d’autant plus grand que la particule est petite. grandeur mesurée est un "diameétre

équivalent de diffraction" [11].

Le produit a étudier peut étre dispersé dans uremilquide ou mis en suspension
dans un courant d’air, puis il circule a travere wellule de verre. Lorsque I'essai est réalisé
en voie seche, les particules comprises entret@R@um sont analysées, alors qu’en voie
humide des tailles plus petites peuvent étre mesur®,02 a 200um [9]. La lumiére
diffractée est focalisée par une ou plusieurslleatsur un détecteur multi-éléments constitué
d’anneaux concentriques. Le signal fourni par cleagjément du détecteur est proportionnel

au flux qu’il regoit.

Cette technique présente I'inconvénient de conerdés particules systématiquement
sphériques. Elle doit donc étre précédée d'unenaditsen microscopique afin de connaitre la
forme des particules et d'évaluer la pertinenckadeéthode. L'avantage est qu'elle est rapide

et nécessite une faible quantité de produit.
1.2.1.5.2.3. La sédimentation et la centrifugation
Cette technique repose sur I'arrangement des pkesiacdans un liquide de densité

relativement faible, sous l'influence d’'une foraevgtationnelle ou centrifuge [12]. Le mode

gravitationnel est souvent employé pour les pddagd’environ 10Qum. Le mode centrifuge
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est utilisé pour la séparation des particules pletites (5 a 1Qum) [12]. La vitesse des

particules, déterminée par la loi de Stokes, pedeeatéterminer le rayon des particules :

E % .g.F~ % Equation (2)

avec .

v : (m.sY), vitesse de sédimentation

g : (9,81 N.m), constante de gravité

- r:(m), rayon de la particule

dr : (g.cm?), densité des particules

d> : (g.cm®), densité du milieu

n : (Pa.s), viscosité du milieu

Cette méthode présente les inconvénients liésrada en suspension des particules et
d'ajouter les incertitudes de détermination deamatres de la loi de Stockes.

1.2.1.6.Morphologie

La morphologie des poudres est observée par mmpeselectronique a balayage
(M.E.B.) ou microscopie optique (M.O.). La morphgil® est un complément important de la
granulométrie évoquée précédemment car elle pgraretxemple de vérifier I'hnypothése de
sphéricité des particules. Enfin, I'observationmoscopique rend compte de I'état de surface
du produit.

La forme (sphérique, cubique, en aiguilles,..)aetdille des particules varient d’un
produit a l'autre. Elles affectent les propriétésmportementales des poudres telles que
aptitude & la dissolution (par la surface destipales) mais également I'écoulement, la

masse volumique, la cohésion et par corrélatimomaprimabilité.
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1.2.1.7.Surface spécifique

1.2.1.7.1. Définition

La surface spécifique (ou aire massique) d’'une poedt la surface développée par
gramme de produit. Elle est déterminée par la needarlinterface solide-gaz, rapportée a

I'unité de masse de I'échantillon mesuré.

Selon la surface prise en compte, il est possibldédinir :

- la surface spécifique d’enveloppmesurée par des méthodes de perméameétrie,
caractérisant la surface externe des particules,

- la surface spécifique totalenesurée par des méthodes d’adsorption gazeuse,
prenant en compte la totalité de la surface déyp&lefsurface des pores, rugosité

des particules,...).
1.2.1.7.2. La méthode B.E.T.

La méthode la plus utilisée pour la mesure de sarfapécifique, décrite a la
Pharmacopée Européenne [4], est la méthode B.HSE au point par Brunauer, Emmett et
Teller en 1938 [14]. Cet essai consiste a détemmeurface spécifique d’'une poudre par
adsorption physique d’'un gaz sur la surface dudsplet par mesure de la quantité de gaz
correspondant a une couche monomoléculaire. Leadaarbant peut étre 'azote (pour des
surfaces de particules supérieures &%t ou le krypton (pour des surfaces de particules

inférieures a 1 fg?), introduit avec un gaz vecteur (I'hélium).

Cette technique repose sur les trois hypothesearges [15] :

- ladsorption se réalise en couches multiples,

- la chaleur moyenne d’adsorption de la premiéere letdixée est différente de celle
des couches supérieures,

- la chaleur moyenne d’adsorption de la seconde @athles couches supérieures

correspond a la chaleur de condensation des gaz.

Les processus d’adsorption et de désorption samissen mesurant la variation de

conductivité thermique du flux gazeux.
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Les données recueillies sont traitées a l'aide’@gation de Brunauer, Emmett et

Teller (BET) :

F:’L = [\?ﬁ'ljx % + v 1 Equation (3)
Va (70 _1) m C o m Ca

Pv
avec :

Py : (Pa), pression de vapeur partielle du gaz deiraes|’équilibre avec la surface
a-—196 °C,
- Py: (Pa)pression de saturation du gaz de mesure,

- Va: (mL), volume de gaz adsorbé dans les conditrmrsnales de température et
de pression (273,15 K et 1,013 F&),

- Vn: (mL), volume de gaz adsorbé qui, dans les cmmditnormales de température
et de pression, produit une monocouche en suriatéchantillon,

- C,: constante sans dimension en rapport avec |'gnéhd’adsorption du gaz en

surface de I'échantillon de poudre.

La surface spécifique est calculée selon I'équatiomante :

S= rr\1/m2 [2\|4%( Equation (4)

avec :

N : (6,023 x 16> mol™ %), nombre d’Avogadro,

- a: (nf), section effective d’'une molécule du gaz de nmsen métres carrés
(0,162 nni pour I'azote et 0,195 nfhpour le krypton),

- m:(g), masse de la prise d’essali,

22400 : (mL), volume occupé par le gaz de mesune tss conditions normales de

température et de pression.

1.2.1.8.Masse volumique

La masse volumique d'un solide correspond a saenmasgenne par unité de volume

et est généralement exprimée en ¢*c@ontrairement aux gaz et aux liquides, pour lelqu
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la masse volumique ne dépend que de la tempémttdeela pression, la masse volumique
d'un solide pulvérulent dépend également de |'dslsgy® moléculaire et, par conséquent,
varie avec la structure cristalline et le degr&nigtallinité. Si une particule solide est
amorphe, ou partiellement amorphe, sa masse volepugut en outre dépendre des
conditions de sa préparation et des traitemergsielirs. La masse volumique d'une particule
peut prendre des valeurs différentes selon la ndéthtlisée pour mesurer le volume de cette
particule. La Pharmacopée Européenne distingue nieeaux d'expression de la masse
volumique [4, 15] :

- la masse volumiqueristalline ouvraie

- la masse volumiquearticulaire

- la masse volumiquapparente

La masse volumiqueraie est caracteéristique de I'espece chimique. Elleespond au
volume vrai, excluant les vides interstitiels inteu intra-particulaires. Elle constitue une
propriété intrinséque de la substance et est nermmit, a ce titre, indépendante de la
meéthode de détermination utilisée. La masse voluengistalline peut étre déterminée par le
calcul ou par simple mesure :rfeasse volumique vraie calcul@Bterminée a partir des
données cristallographiques c'est-a-dire les paramée maille du cristal et taasse
volumique vraie mesurddéterminée par le rapport masse / volume, obtprésanesure de

la masse et du volume du monocristal) [4].

La masse volumiquparticulaire prend a la fois en compte la masse volumique vraie

et la porosité intraparticulaire ouverte [4]. Bikeut étre obtenue par deux méthodes :

- lamasse volumique pycnométriqiiterminée par mesure du volume occupé par
une masse connue de poudre, par équivalence aveluitae de gaz déplacé par la
poudre dans un pycnométre a déplacement de ga244§ cette mesure, le
volume déterminé comprend le volume occupé pgudess ouverts mais exclut le
volume occupé par les pores fermés ou non accessilbjaz.

- lamasse volumique par porosimétrie au mercure (omgjedre) dans laquellée
volume déterminé exclut également la contributiea pdores fermés, mais il
comprend le volume des pores ouverts de taillereeyré a une valeur limite.

Cette taille limite des pores, ou diametre minigiiatces, est fonction de la

pression maximale d'intrusion du mercure applicquéeours de la mesure [4].
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La masse volumiquapparentenclut la contribution des espaces interparticeki
Elle dépend donc a la fois de la masse volumigeeodeticules et de leur arrangement dans le
lit de poudre [4]. Elle est déterminée dans undtaiassement donné et deux notions peuvent
étre distinguées :
- lamasse volumique vraest déterminée par mesure du volume occupé par une
masse connue de poudre versée dans un cylindreégaqaes passage a travers un
tamis [4].
- lamasse volumique tassést déterminée en provoquant le tassement d’'un

échantillon de poudre versé dans un cylindre grlué

1.2.1.9.Porosité

La porosité peut étre définie comme le rapporteek@rvolume des vides et le volume
d’'une substance. Elle englobe a la fois la porastt@-agglomérats (ou intraparticulaire) et la
porosité inter-agglomérat (ou interparticulaire).

La porosité inter-agglomérats est liée a I'aptitadeela poudre a se réarranger lors de
la phase de tassement alors que la porosité iggmérats conditionne le pouvoir de
déformation des agglomérats lors de la phase d@rmsion, la mouillabilité et la cinétique

de dissolution.
Pour évaluer cette porosité, il existe différentahniques (tableau 1.1.5). Quelle que

soit la méthode choisie, il est important de prépaoigneusement les échantillons pour

garantir la pertinence des résultats : séchaga pdeudre, dégazage.
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Tableau I.1.5 : Méthodes d'évaluation de la pogéadés solides divisés [16],

d'aprés Gabaude [7]

Méthodes Principe Domaine d’application | Type de
rayon des pores jaim) porositée
Observation Gométrie
Optique microscopique 10°% 4 10 %
; es pores
analyse d’image
Porosimétrie Intrusion de mercure soys 1,5.10° & 360 distribution
mercure pression poreuse
Condensation Méthodes B.J.H. et de 4 distribution
o 5.10"a0,1
capillaire Boer poreuse
Thermoporométrie'o‘n"?“}.ls.e c.alorlr’netr!qu.e de 2.10%40,15 -
solidification d’un liquide
Diffraction des Diffusion aux petits 5104 0,05 pOFOSJte
RX angles fermée

1.2.1.10 Mouillabilité

La mouillabilité d'un solide par un liquide donrst an phénoméne qui dépend de
I'état de surface du solide. Elle est définie pamdle de contact)( degrés) et par I'énergie de
surface ¥, mN.m"%) entre deux milieux ysg (solide-gaz)ys. (solide-liquide) etis (liquide-
gaz) (figure 1.1.1) [17].

YsL

Fig. I.1.1 : Energies de surface intervenant emtiee goutte de liquide et un solide

L'angle de contad est défini comme I'angle formé a la jonction desstphases

(solide - liquide - gaz). L'équation d'Young [18} ebtenue en décomposant les forces
paralléles a la surface solide [19, 20] :

Cosf= Ysc ™ YaL

Equation (5)
Yie
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Lorsque le contact entre un liquide et un solidéagie le liquide adhére au solide. Le
travail d'adhésion4G,, J) accompagnant cette mise en contact est dgaletigie nécessaire
pour séparer une unité d'aire de l'interface poéercdeux nouvelles interfaces avec le gaz
[17]. Cette énergie est donnée par I'équation derd®{R1], qui dans le cas d'une interface

solide-liquide peut s'écrire :

AGa = Ysct Vie- VsL Equation (6)

Et la combinaison des équations 5 et 6 condugtgudition de Young-Dupré :

4G, = Vic(1 + cosé) Equation (7)

Une surface peut étre mouillée par un liquide quarichvail d'adhésion du liquide sur
la surface est plus grand que la cohésion du leguitbst-a-dire quand la somme des forces
attractives entre le solide et le liquide est gltsnde que la somme des forces de cohésion
dans le liquide [17].

La mouillabilité d'une poudre peut étre macroscogigent et empiriquement estimée
en considérant que si un solide est mouillablaupdrquide, il se dispersera dans le liquide ou
sera imbibé par celui-ci. En utilisant cette notidifférents tests ont été développés pour
comparer des poudres : les valeurs d'angle deatqmeavent étre déterminées indirectement

en mesurant les tensions de surface, les pressapitaires ou les vitesses d'imbibition [17].

1.2.2. Caractéristiques rhéologiques

La rhéologie est la science de I'écoulement ead#éformation. Le comportement des
systemes pulvérulents se situe entre celui dedeffu{ou I'écoulement est indépendant de la
contrainte de consolidation) et celui des solide8 | y a une contrainte de cohésion

maximale au repos et la coulabilité nulle) [7].

La coulabilité se définit comme I'ensemble destagéis qui rendent le matériau
pulvérulent apte a s'écouler [7]. Une bonne colitébpermet donc I'écoulement en masse,
régulier et complet, sans démélange ni ségrégfidjn Dans le cas de la compression, elle

est une condition nécessaire mais non suffisarisgip'elle permet la faisabilité de l'opération
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en garantissant la vidange des trémies d'alimentaén autorisant un remplissage régulier
des matrices, une cadence de production élevée,constance de la dose au sein des
comprimés si le mélange est homogéene. La connassda I'aptitude a I'écoulement des
matériaux a comprimer est donc indispensable, fieelle ne puisse garantir totalement le
comportement en situation réelle qui résulte deoldabilité du matériau mais également des
conditions d'écoulement extrinseques [7].

Différentes techniques prétendent mesurer I'aptitidiécoulement [13].

1.2.2.1.Ecoulement a travers un orifice

Ce test correspond a une mesure d’écoulement giravidont le protocole est décrit
dans la Pharmacopée Européenne [4]. C’est la mésufaptitude d’un matériau a s’écouler

a travers un orifice calibré, exprimée par le dé&pi*) :

N _ massede poudre(g)
Débit d’écoulement tempsdécoulements)

Equation (8)

Pour considérer un bon écoulement de la poudreaaers d’un entonnoir normalisé

en verre, le temps doit étre inférieur a 10 s d@Qy de substance [23, 24].

Ce type d'essai présente l'avantage d'étre simplgtilidation mais présente
linconvénient d’étre affecté par les conditions ohése en ceuvre de l'essai: humidite,
granularité du matériau, masse volumique ... Ce dest alors étre limité a des études
comparatives et ne peut prétendre exprimer desunglerécises et une qualification

intrinseque du matériau [7].

1.2.2.2.Mesures anqulaires

Elles consistent a mesurer I'angle formé par undegoudre dans des conditions
d’écoulement données. Ce test amene a mesureredifféangles suivant le dispositif utilisé :
angle de repos, de glissement, de talus, de spatlehute, de friction, de roulement [25]

(figure 1.1.2). La précision de ces mesures estdien26] et elles sont souvent mises a défaut
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pour les poudres d’écoulement difficile. Par comosdd, I'intérét de cette mesure est

également comparatif.

“—r—
angle de repos

angle de repos verse angle de repes verse
hauteur fixe hauleur mobile

angle de
repos draine
angle de cralere angle | conique

I

L hoile imclinable
angle de repos conselide -

cylindres superposes \
angle de pente

cylindre louraant

Fig. 1.1.2 : Mesures angulaires [25]

1.2.2.3.Evolution de la masse volumique appareategssement

L’étude du tassement des poudres se fait soudditdes contraintes de maniére a

analyser l'aptitude de la poudre a se réarrangde €onsiste a déterminer, dans des
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conditions définies, les volumes apparents occdpés une masse donnée de poudre avant et

apres tassement.

La méthode du voluménometre de tassement utiliseéprouvette de 250 mL graduée
placée sur un appareil de tassement pouvant prevamyiron 250 chutes par minute d'une

hauteur de 3 mm [4] et dans laquelle 100 g de psusiont versées.

Le volume apparent non tassé (Vo,3mccupé par la masse (m, g) de poudre permet

de déterminer la masse volumique apparente deudredg.cr) :

Dapp= m/Vo Equation (9)

D’autre part, un indice, empirique, est communématilisé pour distinguer les
produits selon leur écoulement [23, 24, 27] : sidaation du volume de la colonne de poudre
entre le 18™ et le 508™ coup (Mo-Vsoo) est supérieure & 20 mL, le produit présentera des
difficultés d’écoulement a cause de l'air persistmtre les particules, liées a une capacité de

réarrangement importante

Une autre expression des résultats est sous foeneirgtiques de tassement :

Iog% =f (nombre de coups). Elles permettent d’évalliaptitude du matériau a se

réarranger, c’'est-a-dire de caractériser sa corsipitie.

Plus la pente de la courbe est élevée, plus laarggment est précoce et par
conséquent I'écoulement favorable. Plus la haudeuplateau est faible, meilleur est le
réarrangement initial, plus faible est le tassensémpiar corollaire I'aptitude a I'écoulement est

bonne.
L'indice de Hausner {lusne) €t l'indice de Carr fhrr, %) sont basés sur la mesure du

volume apparent non tassé (Vo,%muis du volume final (Y, cnt) obtenu en provoquant le

tassement de la poudre jusqu'a obtention d'un wltonstant [4].
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Hausner indique que la différence de cet indice rgaport a 1 est représentative des
frictions interparticulaires qui limitent I'écoulent [28]. Carr a proposé un classement de

I'aptitude a I'écoulement des poudres [29, 30]amcfion de la valeur deAgr.

Le tableau I.1.6 rend compte de I'écoulement eatiimm des indices :

lHAUSNER = % Equation (10
- Vo-Vr .
lcarr Vo Equation (11)

Tableau 1.1.6 : Aptitude a I'écoulement des pouddie4]

Indice d'Hausner Indice de Carr (%) Aptitude & I'écoulement
1,00-1,11 1-10 excellente
1,12-1,18 11 -15 bonne
1,19-1,25 16 - 20 assez bonne
1,26 - 1,34 21-25 passable
1,35-1,45 26 - 31 médiocre
1,46 — 1,59 32-37 tres médiocre

> 1,60 > 38 extrémement médiocre

Remarque la méthode utilisant le combiné d'analyse Hosokemvabine a la fois les

mesures d'écoulement, d'angles et de tassement.

1.2.2.4.Résistance au cisaillement

L’étude de la résistance au cisaillement permétdiér un matériau sous différents
états de consolidation et d'en tirer un indice @dabilité indépendant de I'état de
consolidation dans le domaine de I'écoulement§}, Rifférents appareillages sont
disponibles pour réaliser ce type de caractérisahiéologique : I¢ackiness testete split
tester le cohesion testeta cellule de Walker, la cellule de Johansoreléule de Jenike, ...
[31-33].

1.2.2.4.1. Cellule de Jenike

La théorie de Jenike, développée initialement peulimensionnement de silos, est
basée sur le postulat qu'une poudre, dans unedrémipeut s'écouler que si les forces de

gravité sont supérieures aux forces de cohésioh B conséquent, il est nécessaire que
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I'orifice de sortie soit supérieur au diametreigue pour lequel il y a égalité entre les forces

motrices et les forces de rétention : cet équilésile critere d’écoulement de Jenike [31, 35].

Jenike a mis au point un dispositif permettantfd@fier des essais de cisaillement, a
partir desquels est tracée la fonction d’écoulenaenta poudre, oflow function(FF), de
maniére a exprimer la relation qui unit les fordescohésion a la pression de consolidation.
La cellule de cisaillement, dans sa configuratimudre/poudre, permet d’appliquer une
contrainte normale et de provoquer le cisaillement du matériau ansisolidé, selon le plan
de jonction des deux demi-boites constitutives alecdllule. La rupture de I'échantillon

correspond alors a la limitg; de la contrainte tangentiefte

Dans le cadre d'une caractérisation rhéologique oedériaux, les essais de
cisaillement se déroulent en deux phases :

- une phase de préconsolidation et de précisaillement

- une phase de cisaillement.

La phase de préconsolidation et de précisaillerashinécessaire pour permettre la
mise en place du matériau dans la cellule dans tah de densification optimal et

d’organisation identique pour tous les essais cidoour une contrainte de préconsolidation

donnéeoc.

Les essais de cisaillement consistent a détermmimefamille de courbes de rupture ou
courbes intrinseques représentées dans le planathe par les profilst = f (o) pour des

contraintes de préconsolidation variables de 1 &PEb(figure 1.1.3).

™

o Alumine C71FG

= 6 o

=

A

8 ° o

g 4t

o

()

E = [ T &

o - Y (N

£ 2t 2 38 18 40°

= 5 104 38 40°

a1 9 173 54 40°
1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 2 3 4 5 6 f=18 9
Contrainte normale (kPa)

Fig. 1.1.3 : Exemple d’une famille de courbes detuve [35]
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Pour chaque courbe intrinseque, il est possibkeader :

- le cercle de Mohr tangent a la courbe et passanteppoint correspondant a la
contrainte normale maximale, définissant la conteaiprincipale majeure de
consolidatioroy,

- le cercle de Mohr tangent a la courbe et passantl’'@agine, définissant la

contrainte effective de rupture.f

L’ensemble des couplesy fc) définit la fonction d’écoulement FF ¢ £ f(ol). La
fonction d’écoulement permet de quantifier I'apdiéud I'écoulement et devient un élément de

comparaison et de classification.

fo (kPa)
A

IC<1.6 L 6<IC<d o Fonction d’écoulement (FF)

A%

Fig.l.1.4 : Exemple d’une fonction d’écoulement YFF

La poudre peut étre caractérisée par un indicedbilité IC :% Equation (12)

Il est possible de classer les poudres en quatitgaaes (figure 1.1.4) :

- IC > 10 : écoulement libre

- 4<|C <10 : écoulement aisé, il nécessite des diaméelnssmportants
gue la catégorie précédente mais, en général, se gae peu ou pas de
problemes,

- 1,6<IC <4 : poudre cohésive, I'écoulement est difficile,

-V IC < 1,6 : poudre trés cohésive, I'écoulement gradtast impossible.
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Cette méthode est la plus satisfaisante puisqupedad en compte I'état de
densification du matériau mais présente I'incongand’utiliser beaucoup de poudre et d’étre

d’'une mise en ceuvre délicate.

1.2.2.4.2. Cellule de Johanson

Johanson, pour palier la complexité du modele etisloositif de Jenike, a élaboré une
cellule dont le mode opératoire est simplifié, tmgommation de produit moindre et, selon

lui, la préconsolidation et le cisaillement plusfarmes [36].

L’essai repose sur une mesure de contrainte ddlensant a partir d’'une unique
compression uniaxiale pour consolider la poudrétude est réalisée a I'aide d’une cellule
composée de deux pistons supérieurs indépendasten(pntérieur et piston extérieur) et
d'un piston inférieur. La mesure de la fonction abélement est directe et ne nécessite

souvent que quelques pressions de consolidatioitaht la consommation de produit [31].

1.3. MELANGE

Dans ce document, seul le mélange sera abordé capération de mise en forme
des poudres destinées a la compression bien git'itage de ne recourir qu’au mélange dans
l'industrie pharmaceutique. En effet, la "granaiatj plus couramment mis en ceuvre que la
"compression directe"”, regroupe un ensemble deédéxc Par contre, dans le domaine de la
détergence, les étapes préliminaires, avant la mssjpn doivent étre réduites au minimum

et sont généralement limitées a un simple mélaegevdhtieres premieres.

1.3.1. Caractéristiques d’'un mélange

Le mélange est dans tous les cas une étape fontlendans la préparation d’'une
poudre composée. Les variables influencant I'op@ratle mélange sont liées aux solides

pulvérulents, aux matériels utilisés et aux condgiopératoires.

L’'obtention d'un mélange totalement homogéne, @edire dans lequel la
concentration de chacun des constituants, qu'elesgit la taille de I'échantillon considére,

est égale a la concentration dans la totalité dy ést impossible a realiser. L'état
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d'arrangement des différents composés dans le gelamdonc tendre a se rapprocher d'une

distribution idéale. L'importance de I'écart pamppart a la valeur désirée dépend de la

dimension de I'échantillon et la tolérance dépeadiabjectif.

Le mélange se caractérise par la qualité chimig@épaftition analytique des

constituants) et par la qualité physique (régudatis comportement).

De nombreuses propriétés du solide pulvérulencegfe la qualité d’'un mélange [1,

37] :

la ténuité des composants est le facteur le plus important pobtention d'un
mélange homogéne : il est préférable de mélanger pdeticules de mémes
dimensions et il est parfois nécessaire de bragniatieres premiéres et / ou de
les tamiser avant d'effectuer le mélange,

la masse volumiquele chacun des constituants influe aussi sur lailistadu
mélange : les particules les plus denses tendsegtianenter tandis que les plus
légeres remontent a la surface,

les proportionsdes différents composants peuvent rendre diffieilenélange : si
l'un des composants est en faible proportion pgpad aux autres, I'homogénéité
rigoureuse est plus difficile a obtenir [37]. Or ékt trés important que le
constituant en petite quantité soit parfaitemeparg dans le mélange. C'est le cas
par exemple des principes médicamenteux trés apilfisest nécessaire de diluer
dans une grande quantité de poudre inerte pouaalitdr la mesure de la dose a
administrer ; il en est de méme pour les coloragitsautres constituants
minoritaires tels que les lubrifiants. Dans lesangkes complexes, comportant des
constituants en proportions diverses, il est padié de mélanger entre eux les
composés qui sont en faible proportion puis d'@optrogressivement les autres.
Un cas patrticulier est représenté par les comgdapédes, préalablement adsorbés

sur une poudre inerte ou un des composeés de lailferm

1.3.2. Les Mélangeurs

Les mélangeurs présentés ici concernent les mé&adgepoudres. Pour tous les

mélangeurs, les parameétres clés a définir sominigps$ de mélange, la vitesse d'agitation et le

taux de remplissage du mélangeur [37].
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1.3.2.1.Les mélangeurs a chute libre

lIs tournent sur eux-mémes pour assurer le mélatigeont I'avantage d’étre
hermétiques et ont la possibilité de faire le \pderr les produits sensibles a I'environnement
atmosphérique.

lIs peuvent étre [37] :

les mélangeurs cubiques,
- les mélangeurs en V,
- les mélangeurs en conteneur (tels que Tumbler, B$l,

- les mélangeurs a multiaxes de révolution (tel quebila).

1.3.2.2.Les mélangeurs malaxeurs

Dans ces mélangeurs, les produits sont malaxégigmrbras, des hélices ou des
raclettes de formes diverses [1, 37].

- les mélangeurs planétaires ont un mouvement ddiat@lanétaire du bras
mélangeur. Les mélangeurs Artoflex et Hobart en fpamtie,

- les mélangeurs a vis ont un mouvement du bras gelande type hélicoidal
vertical et planétaire, comme le Nautamix par exemp

- les mélangeurs horizontaux : les mélangeurs a gacsnt une cuve horizontale et
des pales en forme "socs de charrue" qui brassantlange (tel que Lodige), ou

les mélangeurs a rubans.

1.4. COMPRIMABILITE

La comprimabilité d’un produit englobe l'aptitudd'@coulement, la densification et
I'acquisition de cohésion sous I'application d'wuntrainte.
Le comportement sous contrainte des matériauxépsriant :
- de facteurs extrinseques c’est-a-dire des modaligsplications de la pression :
types de machines, vitesse de compression, tailterae des poincons ...,
- de facteurs intrinseques au produit (caractérisiquphysico-chimiques) :
granulométrie, morphologie, composition ...,

- de facteurs environnementaux tels que températimeneidité.
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1.4.1. Dispositifs de compression

Différents dispositifs permettent de comprimer |esudres. lls different par les
modalités d’application de la pression, les cadenkeeprincipe d'alimentation et d’éjection,

'équipement extensometrique, les opérations armexe

La distinction doit étre faite entre les machines production (compacteurs a
rouleaux, machines alternatives et machines rasitiet les machines de développement
(presses uniaxiales et simulateurs de compressigum), permettent aussi d'évaluer la

comprimabilité.

1.4.1.1.Compacteurs a rouleaux

Le compactage est un procédé continu par compresbime poudre entre deux
rouleaux cylindriques et paralléles tournant erssewverse [37] (Fig. I.1.5). lls sont alimentés
en poudre par gravité ou suralimentés par uneesigavage a une pression de 0,01 a 1 MPa.
Le passage a travers les cylindres crantés transfta poudre en de multiples briquettes. La
largeur de la gorge du compacteur et la pressiplicgige sur la poudre déterminent le taux
de compaction du compact donc sa résistance. @&gca I'avantage de présenter un co(t
opératoire faible et d'avoir une grosse capacitéutdfois, les compacts obtenus sont
généralement hétérogenes (avec une surface plaggdarle coeur) et présentent des défauts
d'aspect. Ce procédé présente un risque d'écharffequi est peu recommandé pour les
matiéres thermosensibles [38] et il n'est utilisgpkarmacie qu'avant une étape de concassage

en méthode de granulation par voie séche.

1.4.1.2.Machines alternatives

Elles permettent la fabrication des comprimés aweseul jeu de poingon et une seule
matrice. La compression est brutale avec applicadi® la force uniqguement par le poingon

supérieur (Fig. 1.1.6).
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limentation

i "zone de glissement"

I3
Force Lq

hydrauliq‘ue
& "zone de prise"

Rouleau flottant Rouleau fixe

Fig. 1.1.5 : Schéma de principe du compacteur éndsgs [38]

Pour régler la masse des comprimés, le volume didanbre de compression est
ajusté en réglant la position basse du poinconrieafé Ce réglage volumique est donc
dépendant de la masse volumique apparente du prf88]i Le réglage de la pression
appliqguée sur le lit de poudre, qui détermine Isistdnce du comprimé final, se fait par

ajustement de la course du poingon supérieur.

Le rendement des machines alternatives peut aled/500 a 6000 comprimés en une

heure et ces pastilleuses sont ainsi utilisée&chdlle du laboratoire et des petites séries.

Poincon
supérieur

Poingon
inférieur

Alimentation Arasement Compression  Ejection Evacuation

Fig. 1.1.6 : Schéma du cycle d'une pastilleusersdiive [38]
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1.4.1.3.Machines rotatives

Le systéme de distribution de la poudre est fixellets présentent un ensemble de
matrices et de jeux de poincons mobiles : un platg&ulaire horizontal, ou couronne, tourne
autour de son axe et constitue le support desaratdont les trous verticaux sont répartis a
égale distance du centre [1] (Fig. 1.1.7). A chaguetrice correspond un jeu de poingons
supérieur et inférieur qui tourne en méme temps kguelateau. La compression est
progressive et la force de compression s'exercéesuteux faces du comprimé. Au cours de
chaque révolution, chaque systéme matrice-poingasse devant les différents postes :

remplissage par passage sous la trémie, arasernarression et éjection [38, 39].

Galet de Poingon
pression supeérieur

Came Came

de levée d'abaissement Trémie )
ez \ / 7%

I V77777, I ’l AT T AT Ty

N

AN

\\\\\\\\\\\\i

Poingon

@ @ (o] inférieur
-
Galet de Déplacement

pression des poingons

Fig. 1.1.7 : Schéma d'une pastilleuse rotative [38]

Le réglage de la masse des comprimés se fait etanjfua position de la rampe de
guidage inférieure. La position des poincons egléee au moyen de rampes fixes. La
compression est obtenue entre deux galets d'agi¢éesjobligent a se rapprocher en exercant
une forte pression sur la poudre. L'ajustementadegdistance se fait en réglant I'écartement

entre ces deux galets. Une précompression estajémant possible.
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Le rendement horaire va de 20 000 comprimés paumiachines les plus simples a
plus de 1 000 000 pour les plus performantes. Cashimes, essentiellement utilisées en

production, permettent la réalisation de compri@ésuches multiples ou a noyau central.

1.4.1.4.Presses uniaxiales

Congues initialement pour fonctionner en compreseio en traction, elles nécessitent
dans le cas d'une application aux systéemes pubmgjl des matrices de compression
spécialement congues et adaptées a l'appareillagpresse uniaxiale se caractérise par un
remplissage manuel, un déplacement rectiligne dacpa supérieur uniquement et une
vitesse de déplacement dans la matrice ajustahike faible [7]. Malgré ces restrictions, ces
machines permettent [7] :

- d'appliquer une contrainte ; la force maximale dengression est imposée (a

vitesse constante), et la déformation du lit dedpest la résultante,

- d'appliquer une déformation ; le déplacement makin@ut comme sur les
machines précédentes, est alors imposé et la @nessregistrée est la réaction de
la poudre a la déformation,

- de maintenir la contrainte ou la déformation,

- d'appliquer une force de précompression, variavent la compression,

- d'effectuer des cycles de compression successifs,

- d'étudier 'effet de la charge et de la décharge ..

Elles présentent l'inconvénient de ne pas repredag mouvements et vitesses d'une
machine industrielle, et de conduire a des distioing des tensions au sein de la poudre et des
frictions des particules avec la paroi difféerentésjection sur ces machines n'est pas prévue :
il est possible cependant d'obtenir un compactirgeace a une conception astucieuse de la
cellule de compression. Ces machines permettemnéftosi une approche fondamentale et

simple de la physique de la compression et largattie des essais a été validée [7].

1.4.1.5.Simulateurs de compression

Le simulateur de compression est un outil trés istipné qui permet de reproduire les

mouvements et la vitesse des poingons mis en jeows d'une compression industrielle.
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Le déplacement des poincons est imposé par unnsysteéydraulique mais le

remplissage reste manuel [7].

lIs tendent a se développer dans les centres dernde pharmaceutiques mais les
informations obtenues ne sont souvent pas plusanies que celles des presses uniaxiales.
Plusieurs machines, telles que Stylcam® par exeropteété développées ; elles tentent avec
plus ou moins de succés dallier la simplicité ilisattion, la reproduction des machines

industrielles et le codt [39].

1.4.2. Les phases de la compression

La transformation d’'une poudre en un comprimé sbefet d'une contrainte
appliguée, impligue des mécanismes complexes. ifeyahtes étapes significatives sont
imbriguées, néanmoins elles vont étre décrites d@igre successive dans la suite du

paragraphe pour plus de clarté [40].

1.4.2.1. Réarrangement des particules

Lors de la phase de tassement, les espaces iti@rf@res sont réduits par

évacuation de l'air sans augmentation importantia geeession [41, 42].

1.4.2.2. Déformation des particules

Au dela de la phase de tassement, le mouvemergattésules au sein de la matrice
n'est plus possible. Les particules vont alors @gpaune résistance a I'enfoncement du
poingcon dans le lit de poudre. La réduction de m@Eune peut alors se faire que par une
succession de déformations suivant différents meces [43]. A ce stade, deux situations

peuvent se produire.

1.4.2.2.1. Déformation réversible

Cette déformation correspond a I'élasticité du mate Le degré de déformation est
fonction de la nature du matériau et de la conteaappliquée. Cette élasticité est réversible

c’est-a-dire indépendante du temps et de la vitdssiformation.
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Le solide suit alors la loi de Hooke : Contraintg& x Déformation Equation (13)

ou E est le module d’Young [44].

Contrainte‘EJ (MPa)

JA%)

Ao

»

< > Déformation o (mm)
Domaine d’élasticité

Fig.1.1.8 : Elasticité linéaire d’'un matériau selid

1.4.2.2.2. Déformation irréversible
Au-dela de la limite d'élasticité, il y a créatida nouvelles surfaces par
- déformation permanente du soliggasticité)

- rupture des particules en particules plus fiffiegmentation)

1.4.2.3. Acquisition de cohésion

Au cours de la phase de densification, des liaiso@sparticulaires se créent au sein
de I'édifice comprimé, elles sont plus ou moinsrgéques et la résultante est la cohésion du

comprime.

La phase de cohésiosuppose la création de liaisons énergétiques lerslad

densification au niveau des points et des surfdeantact interparticulaires.

Les liaisons interparticulaires, lors de la compi@s [45], peuvent étre de natures
différentes :

- ponts solides,

- forces interfaciales,

- attractions moléculaires (forces de Van der Waals).
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1.4.2.4. Expansion élastique

La phase de décompression est une étape au colaguddle le comprimé peut subir

une expansion élastique lorsque le poingon supémenonteavant I'éjection.

1.4.3. Cycles de compression et modélisation

Les cycles de compression peuvent étre obtenus taubes machines équipées de
capteurs de force et de déplacement. Les donnépssas au cours de la compression
(pression du poingon en fonction de son déplacemeermettent de tracer un cycle de
compression (Fig. 1.1.9) qui peut étre décrit eistparties [46, 47] :

- la phase initiale de tassement pendant laquellgpdiecon se déplace sans

augmentation significative de la pression (0 aNdF=),

- la phase de densification ou interviennent défoiomat plastiques et/ou

fragmentation,

- la phase de décompression.

Pression (MPa)

A
Energie perdue par frictions (FCW)

Energie perdue B

au tassement

(PW)

Energie nette de
| densification (NCW)
Energie élastique (EW)
© A D C Déplacement (mm)

Phase de—*
tassement

Fig. 1.1.9 : Aspect général d’un cycle de compias$#6]

L'équipe GEFSOD a développé une exploitation oaigilu cycle de compression,

permettant de quantifier les phases et énergiessris jeu.
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1.4.3.1 Exploitation du cycle de compression

1.4.3.1.1. Phase initiale du cycle : coefficient de tassement

Il est possible de caractériser la premiére phasecytle par le coefficient de
tassement (§ %) défini comme l'aptitude de la poudre a se rarayer sous faibles

contraintes [7]. Il est calculé d’apres I'équatnvante :

Cr= Wx 100 Equation (14)

sachant que §représente la hauteur initiale du lit de poudpeession nulle et &} la hauteur

du lit de poudre a une pression de 0,5 MPa.

Le coefficient de tassement a été corrélé a desnpres plus classiques tels que
I'indice de Carr, I'indice de coulabilité détermieé cellule de Johanson et a la porosité de lit
mesurée en porosimétrie par intrusion de mercud 48], ce qui en fait un indice de

caractérisation rhéologique :
- C1<25% : réarrangement facile sous la contrainte,
- 25%< Cr < 30% : comportement intermédiaire,

- 30%< Cr: mauvais réarrangement sous la contrainte.
1.4.3.1.2. Phase de densification

Plusieurs énergies, prises en jeu lors de la conjme, peuvent étre calculées par
différentes aires définies a partir du cycle de passion [46, 47, 50] (figure 1.1.9).

Elles sont exprimées en 3,goour permettre la comparaison de matériaux des@sas

volumigues apparentes différentes.

L’énergie fournieau cours de la compression est assimilée a l'air&idngle OBC,

(figure 1.1.9) abusivement appeléeergie mécaniquet notée MCW.
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La premiére partie du cycle (OAB sur la figure 9)1correspondant a la phase de
tassement est exclue pour déterminéndrgie théoriquenotée ThCW, représentée par le
triangle ABC (figure 1.1.9). L’énergie perdue agsament est notée PW.

L’énergie totale notée TCW, utilisée lors de la densification,résentée par l'aire
sous la courbe ABC, est obtenue en retranchaner@m dissipée sous forme de frictions
poudre-parois et poudre-poudre, notée FCW, derti@ehéorique (figure 1.1.9).

Lors de la décompression, une partie de I'énergiigoerdue erlasticité,notée EW,
correspondant a l'aire sous la courbe BCD (figule9). L'énergie nette de compression
notée NCW, correspond alors a l'aire du cycle ABBuge 1.1.9).

Sur toute la gamme de comprimabilité, les trans&tions successives sont linéaires
et permettent de quantifier les rendements énguEliR définis par la pente de la droite de
transformation (figure 1.1.10) et leur complémelhtR. — R, exprimés en pourcentage [47].

ThCcw (J.g™) TCW (J.g™) NCW (J.g™)
A A A

Rs

y

MCW (J.g™) ThCcw (J.g™) TCW (J.g™)
Fig. 1.1.10 : Transformations énergétiques desestale densification

Lors de la compression, I'énergie fournie (MCW) enen jeu prend donc en compte
'énergie perdue au tassement (PW), la dissipagiorfrictions (FCW) ainsi que I'énergie
perdue en élasticité lors de la décompression (EM/gnergie nette de compression (NCW)
(figure 1.1.11) [51, 52].
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R/sv NCW
TCW
R/' }A EW
n, | THOW
el | Fw
MCW 2
~Sa | pw

R’

Fig. I.1.11 : Représentation des énergies loradiehsification

R; et R; sont relatifs a la transformation de I'énergierfioe (MCW) en énergie
théorique (ThCW). lls dépendent des pertes dugasmement et rendent compte de I'aptitude

au réarrangement des poudres.

_AThCW Rl':l-m Equation (15)

T AMCW AMCW

R, et R; caractérisent les transformations de I'énergierihge (ThCW) en énergie

totale (TCW) et frictions (FCW) poudre-poudre etigce-parois.

_ ATCW ATCW

=— =1-— Equation (16
AThCW & AThCW a (16)

2

Rs et R3, respectivement, quantifient les transformatioad'@ergie totale en énergie

nette (NCW) et en énergie élastique (EW).

_ ANCW ;. ANCW

= Equation (17)
ATCW ATCW

Rs

Le
produit des trois rendements, R;, R; quantifie la densification du matériau. Complésé d
coefficient d'efficacité, &, (détaillé dans le paragraphe 1.5.3 "Caractéosatiécanique"),
qui traduit I'aptitude a l'acquisition de cohésilenrendement total peut étre exprimé. i
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caractérise la globalité du processus et permeladser les poudres en fonction de leur

capacité a convertir 'énergie initiale.

1.4.3.2. Modélisation de la compression

Le modele le plus utilisé pour décrire I'évolutide la porosité du lit de poudre en
fonction de la pression appliquée est celui de EEES-55] bien qu'il ait ses limites pour les
faibles et les fortes pressions de compaction [W&kprime la réduction du lit de poudre lors
de la compression dans la chambre de compressigséton une cinétique d’ordre 1 (figure
.1.12) [53] :

-In (1-D) = bP+K Equation (18)
Ou : - D est la masse volumique relative (gyroorrespondant aDSLp“‘ soit la masse
volumique du compact sous pression par rappori@de la poudre,
- P la pression de compaction (MPa),

- b et K, des constantes.

in(1-D)

» Pression (MPa)

Fig. 1.1.12 : Tracé type de Heckel

La partie linéaire du tracé de Heckel permet deerdéher le mécanisme de
densification du produit [46]. En effet, le seuilécbulement plastique (Py, MPa) qui
correspond a l'inverse de la pente, c’est-a-dife, Iidique le mode de déformation du
matériau [49]. Ainsi, la pression d'écoulement fig@®e, calculée sous contrainte, rend
compte des déformations plastiques [56-58]. Dasisdamditions opératoires retenues pour les
essais de compression au laboratoire GEFSOD, daifitation des produits selon leur Py est

la suivante [59] :
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- Py< 60 MPa : déformation plastique,
- 60 MPa< Py<120 MPa : concomitance des deux mécanismes,

- 120 MP&< Py : fragmentation

La masse volumique des comprimés apres éjectit@vém pour differentes pressions
de compaction, permet d'estimer une pression déwmeumt plastique hors contrainte [57] et la
recouvrance élastique est calculée par la diff&reatative entre les valeurs sous contraintes

et apres relachement [57, 60, 61].

1.5. CARACTERISATION PHARMACO-TECHNIQUE DES COMPACTS

1.5.3. Aspect

Ce test est un contréle visuel des comprimés quin@ge de noter les anomalies
(clivage, fracture, rugosité, décalottage ...) aqme I'aspect général des compacts (brillance,

régularité de couleur,...).

1.5.4. Régularité pondérale

La Pharmacopée Européenne décrit I'essai d’uniférae masse [4] : 20 comprimés
sont pesés individuellement puis la masse moyesneadculée. La masse individuelle de 2
au plus de 20 unités peut s’écarter de la massemneyd’'un pourcentage plus élevé que celui
indiqué dans le tableau 1.1.7, mais la masse dizicmité ne peut s’écarter de plus du double

de ce pourcentage.

Tableau 1.1.7 : Tolérance de la Pharmacopée Eunmgdeour I'uniformité de masse [4]

Ecarts limites en
Forme
: Masse moyenne pourcentage de la masse|
pharmaceutique
moyenne

80 mg 10

Comprlmgs non enrers 80 mg< m < 250 mg 75
et comprimés pelliculé

250 mg ou plus 5
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Ces données doivent étre complétées par un traitestatistique approprié afin

d'extrapoler les conclusions a I'ensemble du lataeprimés fabriqués.

1.5.5. Caractéristiques mécaniques

1.5.5.2.Résistance a I'écrasement

1.5.5.2.0. Résistance axiale

Ce test détermine la force nécessaire a la rumpteseliaisons situées dans I'axe de
compression (figure 1.1.13). Cet essai est réaligéune presse uniaxiale ou le compact est
placé, a plat, entre les deux plateaux. En raissrdadrupture du compact dans un plan
parallele & la surface du poingon, ce test essétpour rendre compte de la tendance du

comprimé a se décalotter ou a se laminer [62].

F

l

7

Fig. 1.1.13 : Test de résistance mécanique

La force F nécessaire a la rupture correspondarfrainte principaler sachant que :
Or= g Equation (19)

S étant la surface du compact.

Grace au systéme de représentation plane des iobegraroposé par Mohr, le cercle
représentatif de I'état de contrainte corresponfire 1.1.14), passe par l'origine et a pour
diamétreor. Ce cercle est tangent a la courbe intrinsequacté&istique du matériau, qui
coupe l'axe des ordonnées en un poigté€finissant la cohésion de I'échantillon, c'edira-
sa résistance au cisaillement sous charge nulleggie I'axe des abscisses en un paint r

définissant la résistance a la traction de I'écham{13, 18, 35].
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Contrainte de cisaillement
T (kPa)

Ce

. Contrainte normale
or 0 (kPa)

It

Fig. 1.1.14 : Cercle de Mohr et cohésion apparente

Il est possible de calculer une cohésion appauntmpact ou résistance a la rupture axiale

Ra = % ORr Equation (20)

avecog la contrainte principale de rupture (MPa).
1.5.5.2.1. Test de flexion

Le comprimé est positionné sur deux pivots et umeau placé au centre de la face

opposée applique une force croissante jusqu’apanai(figure 1.1.15).
F

A A

Fig. 1.1.15 : Test de flexion

1.5.5.2.2. Test d’'indentation
Ces tests sont utilisés pour évaluer la résistamda pénétration d'un outil de

géométrie variable dans le compact. C'est la @st® du produit a une déformation

permanente locale (tests de Brinell, Vickers, Raakw..) (figure 1.1.16) [63].
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}@ﬁ

7. 2

Fig. 1.1.16 : Un exemple de test d’'indentation

1.5.5.2.3. Résistance diamétrale
1.5.5.2.3.1.Description des tests

Le test de rupture diamétrale ou test brésilienmeérde déterminer la résistance en
tension des compacts. Il est réalisé entre les géabeaux d’'une presse uniaxiale (figure
1.1.17) ou a laide d'un durométre (figure 1.1.18), par kggtion d'une force F,
perpendiculairement a la direction de compressidasi-a-dire la tranche du compact),

jusqu’a rupture du compact [64, 65].

I

_ —
7 Uz i
Fig. 1.1.17 : Test sur une presse Fig. 1.1.18 t @gec un durometre

La force de rupture peut étre convertie en résistatiamétrale (Rd, MPa) suivant

I'équation de Fell et Newton [66] :

Rd=—+ Equation (21)

- Fy: force maximale de rupture (N),
- d: diametre du compact (mm),

- h: épaisseur du compact (mm).
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Le durometre est le plus frequemment utilisé paanactériser les comprimés. La
presse uniaxiale, présentée précédemment poumpression, permet de déterminer la force
maximale de rupture et, comme pour les essais dgprassion, des cycles de rupture
contrainte = f (déformation) sont enregistrés pasuane en continu du déplacement du plateau

supérieur et de la force appliquée.
1.5.5.2.3.2.Energie de rupture et coefficient d'efficacité

L’aire sous la courbe de rupture diamétrale (Figudel9) permet le calcul de
I'énergie de rupture, notée BW, exprimée en'JHElle prend en compte la déformation au
moment de la rupture. Rapportée a I'énergie netteammpression (NCW), elle conduit au
coefficient d’efficacité (Gx) (Figure 1.1.20), et complete I'analyse énergédifiis 47, 50, 51].

Pression (MPa)

Force maximale E
de rupture

<+——— Energie de rupture BW (OEG)

»
»

O G Déformation (mm)

Fig. 1.1.19 : Exemple de cycle de rupture

1
BW (J.g7)

Ceff

NCW BW

A 4

NCW (J.g™)

Fig. 1.1.20 : Transformation énergétique de cohésio
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Le coefficient d'efficacité permet de compléteréadement total de comprimabilité
Rr, exprimé en pourcentage et calculé grace auxrdifté rendements obtenus a partir des

cycles de compression et de rupture. Il est d@fani:

Rr = Ry X Ro X Ry X Cest Equation (22)

Ce rendement est utile a la comparaison entre [Hérahts matériaux et a

I'identification des points clés, il permet d'opser leurs défauts.
1.5.5.3.Friabilité

Les comprimés sont placés dans un appareil danslldg subissent des collisions et
des chutes pendant un temps déterminé. Les camslploarmacopée [4] correspondent a 100
tours a une vitesse de 25 tours/min. Pour des domprde masse inférieure a 0,65 g, le

nombre de comprimés dans I'appareil est fixé adafs le cas contraire, il est de 10.

Les comprimés sont pesés avant et apres ce trateire friabilité est exprimée en
pourcentage de perte de masse par rapport a la imétsale [1]. L'attrition doit étre minimale
pour garantir l'opération de conditionnement etraémipulations. La pharmacopée exige une

friabilité inférieure a 1 % pour que le compact soinforme.
1.5.6. Taux de compaction

Le taux de compactiop( %) est calculé pour chaque compact apres éjection

d
p= —=™% % 100 Equation (23)

pycno

avec dompactla masse volumique apparente du compact (@)cemq,ycnola masse volumique

pycnométrique du matériau (g.¢in
Il exprime la masse volumique du matériau sousidrainte.

1.5.7. Porosité
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1.5.7.2.Porosité calculée

La porosité calculéeefacuice %0) €st déduite du taux de compaction. Elle resrdpte

du volume poreux résiduel aprés la compression.

Ecalculée= 100 -p Equation (24)

Elle peut étre calculée sous contrainte ("in-dai)aprés éjection ("out-die™).

1.5.7.3.Porosité mesurée

La porosimétrie mercure renseigne, comme il a etprecédemment sur les poudres,

sur le volume poreux global mais aussi sur laithstion poreuse au sein du compact.

1.5.8. Désagrégation

1.5.8.2.Tests de désagrégation

Cet essai, décrit dans la Pharmacopée Européennesddl destiné a déterminer
'aptitude des comprimés a se désagréger, en nligide, dans un temps prescrit. Deux

tests sont applicables : I'un sous agitation mépanet I'autre sans agitation.

1.5.8.2.0. Désagrégation avec agitation

La Pharmacopée Européenne décrit un appareil neénabur ce test. Le dispositif
est constitué de tubes cylindriques pourvus d’unide gmétallique plongés dans un vase
cylindrique de 1 litre. Pour les essais, un comprast placé dans chaque tube et 'ensemble
est soumis a I'essai dans un liquide a 36-38°Cpauit étre de I'eau distillée, de I'acide
chlorhydrique 0,1 M ou une solution tampon phosphaitl 6,8 selon le comprimé testé.

L’'appareil assure alors un mouvement vertical raitef et régulier.

En utilisant I'appareil dans les conditions expéniales décrites ci-dessus, la

désagrégation est considérée comme atteinte lofdfjue
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- il n'y a plus de résidu sur la grille, ou
- il subsiste un résidu mais ce dernier est constiaudement par une masse molle
ne comportant pas de noyau palpable et non imprégné

- il ne subsiste que des fragments insolubles d'egelsur la grille.

Les spécifications sont propres a chaque type depdmé. Si t est le temps
d’agitation au bout duquel il doit y avoir désagégn pour valider I'essai, L le milieu de
dispersion et T la température du milieu de digparda Pharmacopée Européenne impose
[4]:

- comprimés non enrobég = 15 min, L = eau, T = 36-38 °C,

- comprimés pelliculést:= 30 min, L = eau (ou HCI 0,1 M si tous les coimgs ne

sont pas désagrégés dans I'eau), T = 36-38 °C,

- comprimés enrobést = 60 min, L = eau (ou HCI 0,1 M si I'essai n'gsas

concluant), T = 36-38 °C,

- comprimeés solublest:< 3 min, L = eau, T = 15-25 °C

- comprimeés dispersibles <3 min, L = eau, T = 15-25 °C.

En pratique le cahier des charges ou I'objectifestent plus exigeant que les normes

de la Pharmacopée Européenne.
1.5.8.2.1. Désagrégation sans agitation
Ce test est effectué sur les comprimés effervesddhtLe principe consiste a placer
un comprimé dans un vase a précipiter de 200 mteoant de I'eau distillée a 15-25°C. Pour
satisfaire a I'essai, le comprimé effervescent étieé totalement désagrégé en moins de 5

min.

1.5.8.3.Facteurs influencant la désagrégation

Parmi les nombreux facteurs a prendre en compte<ci
- les facteurs liés a la formule :
* nature et solubilité des constituants,

» type et concentration des agents d’éclatements,
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* type et concentration des lubrifiants, ...

- les facteurs liés au procédé de fabrication :
* les conditions de mélange,
* le type de compression,
» laforce de compression, donc la porosité résiduell
* le type de poingon,

* la surface du poingon, ...

- les conditions de I'essai
* conditions d’agitation,
* milieu,
* pH,

* température, ...

1.5.9. Dissolution

1.5.9.2.Test de dissolution

L'appareil a palette est le dispositif recommanaéla Pharmacopée Européenne pour
les comprimés. Il se compose d'un récipient p#tiednt immergé dans un bain d'eau
thermostaté. Le bain d'eau permet de maintenint@rieur du récipient une température de
37+ 0,5 °C et d'assurer un mouvement fluide et constammilieu de dissolution. L'élément
agitateur est une palette constituée d'une patkupe tige, positionnée de telle sorte que sa
rotation soit uniforme et sans oscillation susdsptid'affecter les résultats. Pour l'essai, le
récipient est rempli d'eau, l'appareil est asserablé milieu de dissolution est équilibré. Un
comprimé est placé dans le récipient et a inteev@gulier, ou au temps maximal spécifié, un
échantillon du milieu de dissolution est prélevaslane zone a mi-distance de la surface du
milieu et du haut de la pale. Le volume prélevéadmts remplacé ou non, selon la nécessité,
par un volume identique de milieu de dissolutioet €chantillon prélevé sera alors analysé
par une méthode de dosage appropriee [4] et latigqueé de dissolution

concentration = f (temps) peut étre tracée.
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1.5.9.3.Facteurs influencant la dissolution

La vitesse de dissolution est donnée par la formeldloyes et Whitney [68] :

g—tc = KSs (CsC) Equation (25)
avec: - &, lasurface de contact solide / liquide®\m

- Csla concentration & saturation du produit & diseogglL™h),

- C;: concentration de la solution & 'instant t (§)L

- K : constante égale ahD—{‘/ avec I le coefficient de diffusion (fs?), hy
d

I'épaisseur de la couche de diffusion (m) et Vdime du liquide ().

Les principaux facteurs intervenant dans la vitelesdissolution sont :

- la surface de contact solide / liquide : plus lgréede division augmente, plus la
vitesse augmente,

- la solubilité, elle augmente la vitesse de dissmyt

- laviscosité, elle diminue la vitesse de dissolugo réduisant la diffusion,

- I'agitation, elle accélere la dissolution en renglawnt le liquide a 'interface.
1.5.10.Stabilité

La stabilité est évaluée en placant les comprimés8 4u 12 semaines dans des
conditions contrélées : généralement,#R°C & 75t 5 % d'humidité relative et 25 2°C a
60+ 5 % d'humidité relative. Les parametres tels gneur, aspect, dimension, résistance a la

rupture, désagrégation, vitesse de dissolutionpnt controlés [1, 15].

L'ensemble des méthodes et moyens décrits dartsapére a servi de guide pour les choix
expérimentaux de ce travail de thése. lls ont éténus, adaptés ou simplifiés pour répondre
aux objectifs visés dans le cadre des contrairgelrtiques et économiques spécifiques au
domaine de la détergence. Les meéthodes mises e @@ront précisées dans la partie
expérimentale et détaillées dans les publicatiamsespondantes. Au-dela de cet aspect, elles
peuvent apporter une aide méthodologique aux fatauts et aux personnes en charge de la
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production et du contrdle. Elles ont fait I'obje¢ ¢h rédaction de procédures mentionnées

dans lI'annexe 1.
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Ce chapitre a pour objectif le rappel schématigedadcomposition qualitative d'un

détergent et la présentation des fonctions prihespdes constituants.

2.1.PRESENTATION DES COMPOSES D'UN DETERGENT

Un détergent est une préparation solide (poudremupact), liquide ou pateuse.
Dissoute a des doses convenables dans I'eaupaBétae une solution de nature a faciliter le
nettoyage, par un moyen mécanique approprié. Uergkit typique peut comporter une
guinzaine de composés dont la présence est jastif@ la fonctionnalité recherchée mais
aussi par le "marketing” du produit. Un produitnimié résulte de I'association d’'une ou
plusieurs matiéeres actives qui remplissent la fonctprincipale, et d’auxiliaires de
formulation qui assurent des fonctions secondaieemettant la préparation et la stabilité du
produit [1-4]. Le pouvoir détergent est la résuitad’'un ensemble d'actions sur les salissures

a éliminer [5-7].

2.1.1. Les agents de surface

Plus classiquement appelés "tensioactifs" ou "stif$d, ces molécules, qui peuvent
étre naturelles ou synthétiques, ont la particilate comporter une téte polaire (hydrophile)
qui possede une affinité pour I'eau, et plus gdeérant avec tout composé polaire, et une
gueue apolaire (lipophile) formée le plus souventnd ou de plusieurs chaines
hydrocarbonées, ayant une affinité avec les huilesd’'une maniére générale avec des

surfaces peu polaires [5, 6, 8, 9].

Du fait de sa double affinité, I'agent de surfase @it amphiphile, il n’a pas de place
stable au sein d’'un solvant et il aura toujoursléerce a migrer aux interfaces, de facon a ce
gue le groupe polaire se trouve dans I'eau et deigg apolaire se trouve dans un solvant

organique ou a la surface.
Les amphiphiles, en référence a leurs propriétésrgkaires, sont désignés par les

gualificatifs de savon, détergent, humectant, dispd, émulsifiant, moussant, bactéricide,

inhibiteur de corrosion, ...
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La classification des agents de surface est fosdéda structure de la molécule, ou

plus exactement du type de dissociation qu'’ils ssdnt dans 'eau [5].

2.1.1.1. Les différentes catéqories de tensioactifs

2.1.1.1.1. Les tensioactifs anioniques

Ce sont les plus utilisés en raison de leurs exatds propriétés détergentes. lIs
s’ionisent dans I'eau et possedent un anion lidepfalumineux. lls sont caractérisés par une
partie hydrophile chargée négativement, qui peetue terminaison carboxylate, sulfate,
sulfonate ou encore phosphate, et se présente@taggment sous forme de sels de métaux
alcalins (sodium ou potassium) ou d’ammonium. Ldi@dipophile est généralement

représentée par une chaine hydrocarbonée lindananufiée de douze a quinze carbones.

2.1.1.1.1.1Les sulfonates (R-SP

Les alkylbenzénes sulfonates (ABS, IRS(O;) sont les premiers détergents
anioniques synthétiques, fabriqués industriellement le radical R peut étre linéaire ou
ramifié. Pour des raisons de biodégradabilité,dikglbenzenes sulfonates linéaires (LAS)
sont aujourd’hui les plus utilisés [10]. Ces LASspedent des propriétés moussantes

intéressantes [8].
2.1.1.1.1.2Les sulfates (R-O-SQ
On les obtient en traitant I'alcool correspondaant Ig,SO,.
Les sulfates d’acides gras, du type sulfates dlallgvec une partie hydrophobe
d’'origine oléochimique, sont en général de bons ilamis, de bons moussants, aux
propriétés tensioactives tres marquées. Toutdafsispnt sensibles a de fortes concentrations

en électrolytes et a la température [8].

Les alkylpolyéthersulfates (AES, R-O-(&8&H,0),-SOs) sont moins sensibles a la

dureté de I'eau et a la force ionique de la sotutle nettoyage.
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Les alkanolamides sulfatés (R(&QONHCH.CH,OH) sont des tensioactifs
efficaces, aux propriétés moussantes intéressamaesculierement stables a I'hydrolyse a
haute température [11].

2.1.1.1.1.3Les carboxylates (RCOOH)

Les acides gras (RCOOH) et leurs esters (RCOORY)sensibles a la dureté de I'eau.
La forme éthoxylée (R-(CHCH,0),-COOH), moins affectée par la présence de cations

alcalino-terreux, est utilisée comme émulsifiant.
2.1.1.1.1.4Les dérivés phosphatés

Les alkylphosphates (R-RY), les esters d’acide alkylphosphorique (R-GRO-R’)
et les alkylpolyétherphosphates (R-(OH),-OPQ*) ont des propriétés détergentes
modérées mais peuvent étre utilisés en présendealoliaé forte et de concentration

importante en électrolytes, ou le contraire. llsumexcellent pouvoir dispersant.

2.1.1.1.2. Les tensioactifs non ioniques

L’hydrophilie est amenée par des groupements aldels que O, OH, CONH. Cette
partie hydrophile est en général de type étheralgglycol ((CH-CH,-O),) qui permet en
milieu neutre ou alcalin la formation de liaisongliogene avec I'eau [11]. Les tensioactifs
non ioniques sont caractérisés par une faible lsditsia la dureté de I'eau et au pH, ainsi que
de faibles concentrations micellaires critiques ©Mpermettant une efficacité satisfaisante a

basse température et en milieu neutre ou faiblealealin.

lIs ne produisent pas d’ions en solution, et déaide sont compatibles avec n'importe
qguel autre type de tensioactif. D’autre part, essipbactifs sont beaucoup moins sensibles aux
électrolytes, spécialement aux cations divalent® ks anioniques, et peuvent donc étre
utilisés en présence d'une forte salinité. lls sdatbons détergents, agents mouillants et
eémulsifiants. Certains ont d’excellentes proprigtesissantes. Le marché est dominé par les
produits éthoxylés c’est-a-dire ceux dont le groinyerophile est une chaine poly-oxyde

d’éthyléne, en général fixée sur une fonction hygl®ou amine.
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Contrairement aux ioniques, leur solubilité diminolsqu’on augmente la
température (apparition de trouble) alors qu'ilsment a froid des solutions limpides. Il a été
constaté qu’au voisinage de cette températureodélr ces composés possedent un pouvoir

détergent maximal avec un pouvoir moussant minimal.

2.1.1.1.2.1Les alcools gras

Généralement utilisés en tant que précurseursldaynthése de molécules de
tensioactifs plus complexes, ils peuvent égalersentir de coémulsifiants pour des

composeés peu solubles dans 'eau

2.1.1.1.2.2Les éthers

Les alcools alkoxylés (éthoxylés ou propoxylés (REBi,-CH,-(CH,)-O)n-H)) sont
généralement stables en solution et leur degréddiphilie peut étre ajusté en modifiant le
niveau d’éthoxylation lors de la réaction de syathéCes composés, peu sensibles a la dureté
de l'eau, sont compatibles avec la majorité desioactifs anioniques avec lesquels ils

agissent de facon synergique dans la solution teyage.

Les copolyméres polyoxyalkylenes possédent de Sartpacités de détergence, de
mouillage, de dispersion et de solubilisation négjalement le pouvoir d’inhiber la formation
de mousse.

2.1.1.1.2.3Les alkyls polyglucosides (APG, R-O-(G)u)

Essentiellement utilisés dans les nettoyants aquiksuont de bonnes propriétés de
mouillage et d’émulsification et sont peu sensilalés dureté de I'eau.

2.1.1.1.2.4Les alkanolamides (RCONHGEH,OH)

lIs sont essentiellement utilisés pour leur pragsdlispersantes, de stabilisation de la
mousse et anticorrosion.

2.1.1.1.2.5Les acides gras éthoxylés (R-COO-E&EH,-O),-H)

Ces composés ont une bonne capacité a émulsHigragsses et les huiles. lls ne
possédent cependant pas de pouvoir mouillant owssaot satisfaisants et sont hydroxylés en

milieu alcalin.
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2.1.1.1.2.6.Les oxydes d’amine (R-N(G}+O)

Ces produits sont utilisés le plus souvent comrabils&gateurs de mousse et leur forte
polarité leur permet d’interagir avec les tensidaanioniques par liaison hydrogene et de

maintenir leur solubilité dans I'eau pour des cariions élevées en électrolytes.

2.1.1.1.3. Les tensioactifs cationiques

lls posseédent un ou plusieurs groupements fonatigrsiionisant en solution agueuse
pour fournir des ions organiques chargeés positiveraeresponsables de I'activité de surface.
lls se dissocient en solution aqueuse en un catiganique et un anion généralement de type
halogénure. La grande majorité de ces surfactifé si@s composés azotés de type sels
d’amine grasse ou d’ammonium quaternaire. Ces ceégsont rarement présents puisqu’ils
sont généralement incompatibles avec des agerdsigues. lls sont essentiellement utilisés
dans des applications particulieres qui font appéeurs propriétés bactéricides ou dans

certaines préparations nettoyantes acides [8, 11].

2.1.1.1.4. Les tensioactifs amphotéres

Appelés également ampholytes, ces tensioactifs ards posseédent deux groupes
fonctionnels, I'un anionique, l'autre cationiqueam® la plupart des cas, c’est le pH qui
détermine le caractere dominant en favorisant 'and’autre des dissociations possibles :
anionique a pH alcalin, cationique a pH acide. Riésleur point isoélectrique, ils sont
réellement amphotéres, c’est-a-dire qu’ils possetbsndeux charges a la fois, et présentent

souvent un minimum d’activité superficielle.

Le caractére anionique est di a la présence daupgracide (COOH ou SB) et le
caractére cationigue a un groupe azote lié a urguk chaine grasse.

Les tensioactifs amphoteres fréequemment utilisés Iss composés alkylbétaines (R-
N*(CHs),-COOH, en milieu acide) et les dérivés de I'imidazam (Fig. 1.2.1).
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R

A
/

OH-CH2-CH2-N N-CH2-CH2-COOH

Fig. 1.2.1 : Dérivés de I'imidazolinium

Les principales propriétés des tensioactifs ampbsteont :
- insensibilité aux agents de dureté,
- compatibilité avec les électrolytes, les tensida@nioniques et non ioniques,

- sensibilité au pH.

2.1.1.2. Les propriétés chimigues des tensioactifs

Les caractéristiques physico-chimiques des tengisaont décrites essentiellement
par la concentration micellaire critique (CMC), balance hydrophile-lipophile (HLB), la
température de Kraft et le point de trouble.

2.1.1.2.1. La concentration micellaire critique (CMC)

Elle représente la concentration a laquelle leemdés de tensioactifs vont s’associer
pour former des agrégats appelés "micelles” (minrotires de taille et de forme différentes
en fonction des caractéristiques du tensioactifsc@me) responsables des propriétés de
solubilisation et de détergence. La CMC dépend awglitions de température et de la
présence éventuelle d’autres composés dans larptiépa Pour obtenir une action détergente
optimale, il est en général préférable que la coinaBon du tensioactif soit proche de la
CMC.

Pour les tensioactifs anioniques, la CMC augmewnge & température du milieu alors

gu’elle diminue pour les non-ioniques [11].

2.1.1.2.2. Le rapport hydrophile-lipophile (HLB)

Le HLB, selon Griffin, compris entre 1 et 50 pernud décrire la polarité des

différentes molécules de tensioactifs [5]. Sa vaé=t une fonction directe de I'importance de
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la partie hydrophile dans la molécule : elle estvéé lorsque la fraction hydrophile est
importante et faible si la molécule est majoritaiemt lipophile (figure 1.2.2). Par conséquent
une valeur de HLB proche de 1 caractérise un ptddes peu soluble alors qu'une valeur
supérieure a 20 indique que le produit est tregbéel Les composés dont le HLB se situe
entre 15 et 18 sont les plus efficaces en déteggpuisqu’ils sont relativement solubles dans
'eau tout en possédant un caractere lipophile mapd, favorable a I'émulsification. Il est

nécessaire de préciser que le HLB est détermimedampérature donnée et qu'il peut varier

de facon considérable lorsque les conditions change

solubilisants émulsionnants solubilisant
«—> «—re—» «—>

H/L L/H e valeur de HLB

| | | | |
1 10 15 18

«—> —>
mouillants détergents

ant-moussan moussani

H : hydrophile
L : lipophile (hydrophobe)

Fig. 1.2.2 : Classification des tensioactifs sdleur HLB

2.1.1.2.3. Le point de Kraft — le point de trouble

Les tensioactifs anioniques sont caractérisés' aagrentation de leur solubilité dans
'eau lorsque la température croit. A partir d'uoertaine température, appelée "point de
Kraft", la solubilité augmente beaucoup plus rapidat [6]. Ce phénoméne correspond au

début de la formation micellaire dans la solution.

Dans le cas des tensioactifs non ioniques, comme [go majorité des corps, la
solubilité dans I'eau diminue avec la températlueesolubilité des dérivés ethoxylés est due a
la liaison hydrogene entre l'eau et le groupe dlexy'éthyléne. L'énergie d'une liaison
hydrogéne est de 29 kJ.mdJeet la chaleur peut fournir assez d'énergie passer ces
liaisons. Le tensioactif éthoxylé n'est alors psmduble dans la solution et précipite, un
trouble est observable [7]. |l est alors possitdaléfinir le "point de trouble” correspondant a

la température a laquelle le tensioactif deviesbinble. En refroidissant, le produit se dissout
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a nouveau, ce phénoméne est réversible. La détationnde la température du point de
trouble se fait habituellement sur une solution &b6,1parce qu'elle dépend de la
concentration : plus la concentration augmentes fdutempérature de point de trouble est
basse. La meilleure efficacité détergente se guse en dessous du point de trouble, les
micelles étant a ce moment a leur taille maximalesplus aptes a émulsifier. L'addition de
produits alcalin et/ou inorganique diminue la terapdére du point de trouble. En revanche,
lorsque de petites quantités de tensioactifs i@sqaont ajoutées, qu'elle qu'en soit la

concentration, cette température augmente [5].

2.1.2. Les adjuvants

Les adjuvants peuvent étre définis comme des codéspgsi permettent de construire
le systeme détergent autour de I'action spécifidem tensioactifs. lls peuvent étre classés en

trois catégories : les agents de pH, les agentspbladés et les complexants.

2.1.2.1. Les agents de pH

2.1.2.1.1. Les hydroxydes de métal alcalin

L'hydroxyde de sodium (NaOH), ou soude, alcalinspaint neutralise les acides en
donnant des sels de sodium. La réserve d’alcaliui® apporte permet la neutralisation des
acides gras et la saponification des corps gragiéhation de saponification produit de la
glycérine et des sels d’'acides gras appelés "saymarshydrolyse alcaline des glycérides
présents dans les graisses [8].

ti'll CH,0H
CH—0—C—R ‘
. + 3NaOH CHOH + 3 RCONa
CH_G_("_:_R soude ‘ savon
CH,0H
(l:l) 1.12
CH;-0—C—R glycérine
glycéride (glycérol)

(ester d’acide gras)

Fig. 1.2.3 : Saponification
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La présence de soude renforce I'action détergemtis aussi le pouvoir moussant.
L’inconvénient majeur de la soude est qu'elle agipH élevé donc il faut additionner des
phosphates et des silicates pour tamponner lai@olutimpact sur les propriétés détergentes
peut étre résumeé de la maniére suivante :

- au niveau de la mouillabilité, il n'y a pas d’alssment de la tension superficielle,

- pas d’action directe sur I'’émulsion mais la sousefise I'action des émulsifiants,

- hydrolyse de la matiere organique tres efficaceaggal’alcalinité.

L'hydroxyde de potassium (KOH), ou potasse, esthase forte plus onéreuse que la
soude donc son utilisation est limitée dans l'indes Les avantages de la potasse sont les
suivants : bon pouvoir hydrolysant, bonne résefakalinité et aptitude a stabiliser le chlore.
Toutefois, ces caractéristiques intéressantescemntebalancées par le fait qu’elle accélere la

précipitation des sels de dureté des eaux [8].

2.1.2.1.2. Les carbonates

Les carbonates de sodium et de potassium sorgastitians les détergents pour obtenir
un pH moins alcalin gu’avec les hydroxydes. Alcafitoyen, le carbonate de sodium
(COsN&) neutralise tous les acides en donnant des setodiem et en dégageant du gaz

carbonique [6].

lls possédent une trés bonne capacité tampon étcapables d’agir par adsorption
comme véhicules pour les tensioactifs dans les apafipns en poudre. Leur action
d’adoucissement de l'eau s'effectue par précigitatdes carbonates de calcium ou de
magnésium, ce qui peut provoquer la dégradation’étpiipement utilisé par dépdt de
calcaire. De ce fait, ils sont généralement em@aamme co-builder en association avec des
composeés séquestrant spécifiques tels que desypimsphates de sodium (STPP) ou des

zéolithes.

Parmi les autres carbonates, le bicarbonate demo@aHCQ), moins alcalin, est
souvent utilisé pour obtenir des pH plus bas.
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2.1.2.1.3. Les silicates

Selon les conditions de leur synthése chimiqueiftation de silice et de carbonate de
sodium), les silicates sont caractérisés par lpadpSiG/NaO, lui-méme fonction de leur
structure cristalline. Pour les composés dénomraifisdtes" trouvés dans le commerce, le
rapport SiQ/ varie de 1 a 3,5 [5].

Les silicates sont des alcalins d’autant plus fqus le rapport SiQ NaO est faible
et 'hydrolyse de la matiére organique est d'aufdns$ rapide. Les métasilicates de sodium
(SiO,, Na20) dont le rapport est 1 sont parfois utilis@ss les lessives. Les silicates de
sodium dont le rapport SNa,O est proche de 2 sont les plus frequemment itisés les

préparations détergentes et possedent les praple&t@lus intéressantes [11].

Une addition de silicates aux tensioactifs, surtanitbniques, permet d’abaisser la
tension superficielle. De méme, ils améliorent denwir antiredéposition des tensioactifs du
type sulfonate. Les propriétés détergentes intanéss sont liées en partie a la facilité avec
laquelle ils s’adsorbent sur les surfaces. Cepantiadésorption est tres difficile et s'’ils sont
mal rincés, ils laissent des dépbts blancs quiraigsent au séchage.

Leur excellent pouvoir dispersant peut étre amélipar la présence de phosphates

mais a forte concentration, I'effet diminue.

Ces composeés fournissent également une proteadiminecla corrosion du substrat et
de I'équipement de nettoyage par une réaction dsiyation a leur surface (formation d’'une

couche monomoléculaire de silicate du métal congjdé

Bons agents tampons, ils permettent aux produitkegicontiennent d'agir toujours au

méme pH pendant la durée de leur utilisation etaleserver ainsi leur pouvoir hydrolysant

[8].
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2.1.2.1.4. Les borates

Le borate de sodium (ou borax, N@&B.10H,0O) est utilisé principalement lorsque
'emploi des silicates est exclu. Il est aussi galeénent utilisé en remplacement du carbonate
de sodium afin d'améliorer la détergence dans lthae. Ces solutions de borax ont des

valeurs de pH généralement comprises entre 8 et 10.

2.1.2.2. Les agents phosphatés

Historiquement, les phosphates ont été les complEeplus répandus dans les
détergents en raison de leur polyvalence. Toutefi@shos jours ils sont trés controversés car
ils sont impliqués dans le phénomene d’eutroplusatiest-a-dire un développement intensif
d’algues aux déepens de la flore et de la faune edesx, du fait du phosphore qu'ils
contiennent, qui est un nutriment essentiel desemxl aquatiques. lls pourraient alors étre
remplacés par des argiles du type "zéolithes" dauraient pas l'inconvénient des

phosphates.

Les détergents ne représentant qu’'une petite patie I'utilisation de phosphates, ils
sont encore sur le marché et les plus utilisés Emtorthophosphates, le pyrophosphate
tétrasodique et le trypolyphosphate pentasodique.

2.1.2.2.1. Les phosphates simples

Nommés phosphates simples, les orthophosphatespsépdrés industriellement en

neutralisant I'acide phosphorique par le carbodatsodium [6].

lIs agissent comme réserve d’alcalinité et préeiitles cations calcium et

magnésium. lls possedent également quelques piégpdépersantes.

2.1.2.2.2. Les phosphates complexes

Les pyrophosphates, les triphosphates ou tripolyplhates, les héxamétaphosphates

sont des composés multifonctionnels.
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lIs sont particulierement reconnus en tant que estgants des ions durs (calcium,
magnésium, métaux lourds) qui deviennent alorgtifisagtans la solution nettoyante. De plus,
ils possedent un excellent pouvoir dispersant, derbons agents tampons et ont une action
synergique vis-a-vis des agents tensioactifs.

Leurs excellentes propriétés détergentes et comptes sont contrebalancées par leur

hydrolyse a chaud qui les transforme rapidememtrrophosphates.

2.1.2.3. Les complexants

lIs sont également appelés agent de séquestrdtionuede chélation. lls sont utilisés
dans les préparations détergentes pour adouciu,l’aasurer la fonction antitartre. lls
séquestrent les cations métalliques et les empédeese lier a des anions sous forme de sels
insolubles. Parmi ces cations, citons le calcium (G le magnésium (M), le fer (FéY), le

+++)

cuivre (CU™), le zinc (zAd™), aluminium (Al

Certaines molécules forment des liaisons particeiiient fortes avec les cations
métalliques pour former des complexes qui sontléppEhélates. Les agents de chélation sont

trés efficaces pour neutraliser la dureté de I'eau.

Les complexants peuvent se classer en deux catégori
- les complexants minéraux,

- les complexants organiques.

D’une maniere générale, le processus d’éliminatles ions calcium et magnésium

peut étre résumeé de la maniére suivante :

- élimination par formation de complexes solublessdaau,

- retard de la précipitation des sels insolublesaleium et de magnésium par des
additifs (phosphates a bas poids moléculaires stposés macromoléculaires
polyioniques). Quand ils sont utilisés en quanstdus-staechiométrique, ces
additifs ne peuvent pas empécher la précipitaties dels, ils la retardent

seulement pour qu’elle se produise apres le prasads lavage.

2.1.2.3.1. Les complexants minéraux
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2.1.2.3.1.1Les phosphates polymeres

Les plus utilisés sont le pyrophosphate de sodientripolyphosphate de sodium et

’hexamétaphosphate de sodium.

Les polyphosphates possedent a la fois une achiélatante et une action inhibitrice
de précipitation.

2.1.2.3.1.2 Les aluminosilicates de sodium

Plus connus sous le nom de zéolithes, ils sontipatement utilisés en association
avec d’autres complexants afin d’obtenir un effgtesgique maximal. Ces zéolithes sont
largement employées comme substitut des phospHates les lessives de nombreux pays.
Leur aptitude a échanger les ions'Mans la formulation dépend de la taille des idnsu
état d'hydratation, leur concentration, la tempéetle pH, et le temps [6]. Les ions calcium
sont ainsi échangeés tres rapidement et les ionadésagn un peu plus lentement (il peut aussi
y avoir échange avec les ions Pb, Cu, Ag, Cd, ZiHg)t La taille des cavités et la
morphologie des cristaux ont un effet sur la vitesbechange, i.e. des petites cavités
produiront une vitesse d'échange lente [6].

2.1.2.3.2. Les complexants organiques

2.1.2.3.2.1Les aminocarboxylates (EDTA et NTA)

L’acide éthylene diamine tétracétique (EDTA) sédfqaede calcium pour des pH
compris entre 10 et 13. Il a 'avantage d’étre Istam milieu alcalin a chaud, contrairement
aux complexants minéraux, et il stabilise les aibs qui floculent avec le temps. Le pouvoir
complexant est tres influencé par le pH (tableail). Son pouvoir dispersant est faible mais
il exerce une action synergique avec les autrgzediants. Cher et non biodégradable, son
utilisation a été freinée, voire arrétée recemmasus les détergents pour des raisons

toxicologiques.

Comme I'EDTA, l'acide nitrilotriacétique (NTA) aétbandonné encore plus tot a

cause des risques de pollution des eaux potal?¢s [1
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Tableau 1.2.1 : Ordre de séquestration préféréatitd 'EDTA selon le pH

pH 35 pH35a5| pH5a75] pH7,5a95 pHOalP pH12
Fe™" Fe™" Cu Cu Cu Cu
Hg Cu Fe™* Pb Ni Fe™*
Cu Pb Pb Ni Fe™* Ca
Pb Ni Ni Zn Ca Ni
Zn Zn Fe™" Pb Mg
Ca Ca Ca Zn
Mg Mg Mg Mg

2.1.2.3.2.2Les gluconates

Les gluconates et heptagluconates de sodium saigésit pour leur bon effet
dispersant sur les souillures pigmentées ainspque leur effet complexant sur les métaux de
valence 3. lls forment des complexes de fer, dereuet de nickel relativement stables
(essentiellement & des pH supérieurs a 12).

lIs peuvent étre oxydés par I'eau de javel et guatiellement détruits en milieu
neutre.

2.1.2.3.2.3.Solution aqueuse des acides organophosphoniquisietirs
sels alcalins

llIs complexent en quantité sous-stoechiométriquee etont d’excellents complexants
du calcium, du magnésium et des métaux lourds.l® s ne s’hydrolysent pas et résistent
a I'oxydation.

2.1.2.3.2.4Les citrates

lIs complexent fortement les métaux lourds et smitvent cités comme produits de
remplacement des phosphates.

2.1.2.4. Les additifs divers

Pour améliorer les performances ou ajouter cesapmepriétés spécifiques, d'autres
additifs peuvent étre ajoutés au détergent.
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2.1.2.4.1. Les charges

L’exemple type de charge dans les systemes pubmgikst le sulfate de sodium. Il
diminue la solubilit¢ de l'agent de surface, ce gudvoque une augmentation de la
concentration moléculaire en surface du liquideret amélioration du pouvoir mouillant de

la solution. Ce sont des composés neutres quiss@afi pas au niveau de la détergence.

2.1.2.4.2. Les abrasifs et récurrents

Leur réle est de renforcer I'action mécanique aurgau nettoyage au niveau des
salissures. Les produits les plus utilisés sokidselguhr, la silice, le silicate de magnésium

et 'oxyde de titane.

2.1.2.4.3. Les épaississants

Souvent de la famille des carboxymethylcelluloflesservent a épaissir et a stabiliser
certaines formules liquides, et améliorent le pauaatiredéposition des détergents de deux
manieres :

- ils changent la charge électrique des particulesw@pension par adsorption a

I'interface solide / liquide,
- ils changent les propriétés stériques et électsiqie la surface des fibres par

adsorption sur le textile.

En raison de la charge négative apportée par leupgroent COO des
carboxymethylcelluloses, le potentiel zeta est amgs la barriere potentielle devient plus

forte et il y a moins de redéposition [6].

2.1.2.4.4. Les agents dispersants

Ces matériaux sont classiqguement des homopolym#eesde acryligues ou des
copolyméres d'acides acrylique et maléique. lissagit par absorption des salissures donnant
de ce fait un haut degré de répulsion électrostatet stérique minimisant la floculation et la
redéposition [12]. Ainsi amidons, carboxyméthylaklse ou polyphosphates peuvent servir a

conserver en suspension les souillures non dissoute
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2.1.2.4.5. Les inhibiteurs

Classiquement, ils sont utilisés pour réduire gefforrosif des acides et des alcalins

sur les métaux (exemple : le sulfate de sodium).

2.1.2.4.6. Les colorants et agents odorants

Ces additifs ont essentiellement des fins esthésiqu

2.1.2.4.7. Les antimousses

lIs agissent par I'un des deux mécanismes suiy@hts

- évitent la formation de la mousse : a I'aide daminorganique tel que le calcium
qui affecte la stabilité électrostatique ou rédaitconcentration anionique par
précipitation,

- acceélerent la destruction de la mousse : par addidiun mouillant de signe
opposé a celui du premier ou par addition d’élégtes amenant le mouillant dans

la zone de pH ou il devient inactif.

2.1.2.4.8. Les additifs organiques (type enzymes)

lIs sont utilisés pour éliminer les souillures argmes lorsque les produits détergents
classiques sont trop agressifs. Leur défaut pratoiist la sensibilité a la chaleur et au pH.
Quatre types principaux d'enzymes sont reconnus :

- protéase : action sur des salissures de type eauigjait, ...,

- lipase : action sur les graisses,

- amylase : action sur les amidons tels que patenpode terre, ...,

- cellulase : action délicate par élimination degipales graisseuses dans les fibres.

2.1.2.4.9. Les agents de blanchiment

Un agent de blanchiment est un composé qui peetvenla couleur d'un substrat au
moyen d'une réaction chimique de type oxydationréduction qui dégrade de facon

irréversible le systeme coloré. Les agents de biament sont classés en trois catégories :
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- les agents réducteurs (de type sulfite ou bisifite
- les composés chlorés,
- les composés capables de libérer de I'oxygéne actif

Les composés chlorés ont l'avantage d'étre efficacbasse température et a faible
concentration, d'avoir un faible colt, mais posknsérieux problémes puisqu'ils attaquent les
couleurs, sont agressifs pour les fibres natureltdsmissent par faire jaunir les substrats [6].
Le perborate de sodium (NaBOiH.,O), actif en milieu alcalin, posseéde des fonctions
désinfectantes mais il est surtout utilisé pour geepriétés blanchissantes. L’effet
blanchissant du perborate est trés marqué poutedgsératures comprises entre 80 et 90°C
[4]. A des températures comprises entre 40 et 60&fet de blanchiment reste insuffisant et
il est nécessaire de compléter avec des activatdersperborate tel que le tétra
acétyléthylenediamine (TAED), au cceur du march@ehd6]. Le percarbonate de soude
(2 NaCQ, 3 H,0O,) présente des avantages sur le perborate visdevlsnvironnement, mais
n'est pas stable en présence de zéolithes, cesing on utilisation dans les lessives.

2.2.DU PROCEDE DE MISE EN FORME A LA VALIDATION DUNE T ABLETTE
DETERGENTE

2.2.1. Procédé de fabrication

Le procédé de fabrication des compacts détergestitgéméralement composé d'une
phase de mélange suivie d'une compression diractdes machines rotatives [13, 14]. Les
étapes intermédiaires, telles que la granulatiensent pas classiquement mises en ceuvre.
Néanmoins, les formules détergentes étant tres lexes (composants nombreux aux
caractéristiques physico-chimiques diverses) &tafe mélange peut nécessiter des
prémélanges pour des produits faiblement dosés éventuellement une étape intermédiaire

d'adsorption dans le cas de composés liquidegteldes parfums par exemple.

2.2.2. Contréle des comprimés

Les contrdles des comprimés en cours de fabricatianla fin de la production sont
effectués, notamment teneur en actif, aspect, magsestance a la rupture, fraibilité,

désagrégation / dissolution. La stabilité est égalg controlée.
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2.2.3. Emballage du produit fini

L'emballage simpliste dans des boites en cartometsgtivement dépassé. Désormais,
le conditionnement fait appel aux matieres plastiqules détergents solides sont emballés
dans des boites ou flacons en plastiques flexil@gslus souvent [6]. Toutefois, il arrive
encore de trouver des détergents solides, teldeguessives, dans des boites en carton mais
ils ont évolué puisque les compacts ne sont plusciment mis dans les boites mais
subissent un préemballage dans des films plastiquafrosolubles ou non [15] qui les

rendent étanches a l'air.
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PARTIE IT

ETUDE EXPERIMENTALE
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Partie Il

1. EFFET DU LAURYL SULFATE DE SODIUM : MISE EN
EVIDENCE DE LA PROBLEMATIQUE

Characterization of porous textures in order to explain the influence of a surfactant on the

end-use properties of detergent tablets

Journal of Porous Materials, accepté le 10 avril 2006
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La compression de poudres est un procedé, désocoraismunément employé pour la
fabrication des formes solides détergentes. Digenstituants sont associés par mélange, sans
autre mise en forme, et agglomérés sous l'effeadaession afin d'obtenir des compacts
possédant une résistance mécanique satisfaisante, gssurer leur intégrité et leur
maniabilité, du conditionnement a l'utilisationnsii qu'un délitement rapide pour satisfaire
l'utilisateur. Le cahier des charges général, g précisé sur ces deux critéeres : une
résistance diamétrale (Rd) supérieure a 1 MPa @gsacun temps de désagrégation (DT)
inférieur & 3 min.g constitueront les objectifs visés tout au longcéetravail. Partant du
constat industriel que la présence de tensioaétjffatie simultanément ces deux propriétes, le
travail entrepris se propose de confirmer et peécies effets du tensioactif, de les

comprendre et de tenter de les corriger.

Ce premier chapitre est une approche généraleahlgpne, dans le cas de I'emploi de
lauryl sulfate de sodium (SDS - TEXAPON® K 12 G,ddss, France) dans une formule
modele. En effet, les formules détergentes se ceemtogénéralement d'une vingtaine de
constituants environ, justifiés par l'usage, lescfmnnalités requises et les considérations
hédoniques. Dans cette étude, afin d'identifieleetomprendre clairement les phénomenes en
jeu, une formule modeéle, proche de la réalité ptésentative de nombreuses situations, a été
mise au point dans un souci de simplification. €&rmule doit renfermer les constituants
les plus employés mais doit étre réduite aux préinents pour favoriser la compréhension

des mécanismes et I'extrapolation des conclusions.

Trois types de produits doivent étre mis en oeywvar représenter au mieux les
formules détergentes :

- un agent chloré : le dichloroisocyanurate de sodilimydraté (DCCNa - ACL®
56, Oxychem, USA), constituant toujours majoritgieur garantir les propriétés
désinfectantes et utilisé dans ce travail a la entration de 80 % environ,

- un tensioactif : le lauryl sulfate de sodium (SDEEXAPON® K 12 G, Cognis,
France), classiquement utilisé par Linossier-Elralans ses compacts détergents,
a la concentration de 2 %,

- un systeme désintégrant.

Pour préciser la nature de ce dernier, trois foemglont comparées (Tableau 11.1.1) :

la premiére, correspondant aux pratiques indulgsielcontient a la fois un couple
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effervescent et un agent d'éclatement, la deuxigoetient uniquement le couple

effervescent, et la troisieme I'agent d'éclatement.

Le couple effervescent est composacitle adipique(Adipic acid Dry Recristallised —
Dupont —R.U.) et dévicarbonate de sodiungbicarbonate de sodium 0-50 - Bicar® Tec —
Solvay — France) ; l'agent d'éclatement est undoggmethylcellulose réticulée — la
croscarmellose(croscarmellose sodique - Vivasol® - RettenmaierAlemagne). Les

guantités utilisées correspondent aux pratiquesactes de Linossier-Eurotab.

Tableau 11.1.1 : Formules testées pour le choisyhieme désintégrant

Formules (% massique)
i Formule avec Formule avec Formule avec
Produits couple effervescent
couple agent
etagent s
V4 effervescent d'éclatement
d'éclatement
DCCNa 78 79 97
SDS 2 2 2
bicarbonate de sodium 12 12 0
acide adipique 7 7 0
croscarmellose 1 0

Dans cette étude préliminaire, les formules obtemqae mélange des constituants sont
comprimées (machine alternative instrumentée KoEd¢t, poincons plats de 1 énvolume
de la chambre de compression de 1°csur toute la gamme de comprimabilité. La
désagrégation est effectuée dans 400 mL d'eallédista 22+ 1°C, sans agitation, et pour
faciliter la détermination du temps final DT, lengpact est placé sur une grille de 1,2 mm
d'ouverture de maille (DT, exprimé en minutes pangne de compact, correspond au temps
pour lequel aucun résidu visible ne reste sur ldefr Rd est déterminé par le test de

résistance diamétrale (durometre Schleuniger-2E).

La figure 1.1.1 rend compte de I'évolution de DTfenction de la porosité résiduelle

des compacts, calculée a partir des taux de coropact
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Fig. Il.1.1 : Temps de désagrégation des compactsrestion de la présence d'effervescent

et/ou d'agent d'éclatement dans la formule

La présence de couple effervescent ou d'agentatbBéoént, dans les conditions
testées, confere aux compacts les mémes tempssdgrdgation. En revanche, la coexistence
des deux systemes désintégrants réduit signifematnt le temps de désagrégation des
compacts pour toutes les porosités inférieures 620t ils seront donc simultanément

employés dans la suite de I'étude.

Deux autres agents d'éclatement sont testés (Tablg2) : un polyacrylate réticulé —
acusol(Acusol® 772, Rohm & Haas, U.S.A.) et une cellelesarbocel (Arbocel® TF 0415,
Rettenmaier, Allemagne). Les temps de désagrégakesn compacts correspondants sont

comparés (Fig. 11.1.2).
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Tableau 11.1.2 : Formules correspondant a lI'ag&datement testé

Produits Formules (% massique)

Formule avec Formule avec Formule avec

croscarmellose arbocel acusol
DCCNa 78 78 78
SDS 2 2 2
bicarbonate de sodium 12 12 12
acide adipique 7 7 7
croscarmellose 1 - -
arbocel - 1 -
acusol - - 1

30 -

N
(&)

& Formule avec croscarmellose
O Formule avec acusol

A Formule avec arbocel

N
o
|

10

Temps de désagrégation (min.g'l)
H
(&)

20

Porosité (%)

25

Fig. I1.1.2 : Temps de désagrégation en fonctiofladgnt d'éclatement

Les temps de désagrégation des compacts contaenenascarmellose sont plus faibles
gue ceux contenant l'acusol ou l'arbocel. La crosebose, dont I'effet désintégrant est

supérieur a celui des deux autres agents d'éclateshadi€és, est conservée pour la suite de

['étude.

106



Effet du SDS : mise en évidence de la problématique

La formule modele est constituée de :

- DCCNa 78 %

- SDS 2%

- bicarbonate de sodium 12 %
- acide adipique 7%

- croscarmellose 1%

Une formule témoin sans tensioactif est préparéesubstituant le SDS par du
DCCNa. Les figures 11.1.3 et Il.1.4 présentent essiyement |'évolution du temps de
désagrégation et de la résistance diamétrale avporbsité pour les deux formules avec et

sans SDS, notées formules de référence dans éackuttavail.

w
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N
(6]
!

N
o
!

A A Formule modele sans SDS
¢ Formule modeéle avec 2 % de SDS

[ERN
o
!

(6]
!

Temps de désagrégation (min.gl)
=
(&)

Porosité (%)

Fig. I1.1.3 : Temps de désagrégation des compaets et sans SDS en présence d'un couple

effervescent et d'un agent d'éclatement dans tiauler
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Fig. 11.1.4 : Résistance diamétrale des compaats avsans SDS en présence d'un couple

effervescent et un agent d'éclatement dans la fermu

L'augmentation du temps de désagrégation et landiion de la résistance diamétrale
observées par Linossier-Eurotab sur les compacaté sonfirmées par ces essais. Le
phénomene est d'autant plus singulier que la déadion des propriétés mécaniques et les
caractéristiques du SDS (solubilité élevee et Hle@ devraient logiguement étre favorable
a la désagrégation. De plus, les essais permelgemtéciser que la réduction de résistance est
observée sur tout le domaine de pression, donc atesipé, alors que l'effet sur la
désagrégation n'est quantifiable que pour les gésmférieures a 20 %. En effet au dela, la
porosité est suffisante, quelle que soit la formpleur permettre l'intrusion de I'eau dans le

compact et une désagrégation trés rapide.

Afin de s'assurer que les phénomenes observégatémau SDS ne sont pas affectés
par la présence du systeme désintégrant, des fesnsans effervescence et sans agent
d'éclatement sont préparées. Comme précédemmehrigpacts constitués du seul DCCNa,
avec et sans SDS, sont comparés (Fig. 11.1.5k6)I.
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Fig. I1.1.5 : Temps de désagrégation des compa&ciBQICNa avec et sans SDS
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Fig. 11.1.6 : Résistance diamétrale des compacB@ENa avec et sans SDS

Il apparait tres nettement que le SDS augmentenipg de désagrégation et diminue
la résistance diamétrale des compacts de DCCNérroant les observations précédentes sur
les formules de référence. Ces résultats validerthbix de la formule modéle, a la fois
représentative des formulations industrielles dtismmment simplifiee pour dégager des

conclusions pertinentes.
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Une premiére investigation a été menée sur lesui@snchoisies, destinée a préciser
leur comportement sous faibles et fortes pressi@mnme cela a été vu dans la partie
bibliographique 1.1, les mesures rhéologiques tdteffectuées et les cycles de compression
et de rupture, respectivement réalisés sur une imaditernative Korsch EKO et sur une
presse uniaxiale Lloyd 6000R, ont été enregistrés I®nsemble de la gamme de
comprimabilité (20 & 300 MPa). Le coefficient desiament et les rendements énergétiques
R1, Ry, Rs et G sont déterminés et compareés (tableau 11.1.3)tddialité des informations

est répertoriée dans I'annexe 4.

Tableau 11.1.3 : Coefficients de tassement et raraddgs énergétiques

Formulesde| Ri  Ri| Rz R2| Ry R | Cer| Rr Py
référence | (%) | (%) (%) | () (%) | (%) (%) | (%) | (%) | (MPa)

avec 2 % de
SDS

3,1+05|934 66 | 33,3 66,4 880 12p 0,02 0,0C®

sans SDS | 36+0,7| 903 97| 325 67,5 90,8 92 023 006189

Le coefficient de tassement, correspondant a lagla réorganisation initiale du lit
de poudre, est trés faible pour les deux formulaggement inférieur a 25 %. Il est
caractéristique d’excellentes propriétés d’écoulgmet de réarrangement sous faibles
contraintes. Les cinétiques de tassement (Figufie7)] construites a partir des mesures
réalisées a l'aide du voluménometre de tassemamtfirrment les bonnes propriétés
d'écoulement des deux formules. Les valeurs @e/Nyo(de l'ordre de 6 ciainsi quecelles
des indices de Carr (environ 11 %) et d'Hausnd3j1(Tableau 11.1.4) les quantifient. Ces
résultats préjugent d'une bonne aptitude a I'éoverne dans la trémie d'alimentation de la
machine a comprimer et par conséquent d'un bon lissage de la matrice. Ills sont en
cohérence avec la régularité de masse des comfaetfiicient de variation < 1 %). Les
valeurs élevées des masses volumiques apparemgsneimétriques des mélanges (Tableau
I1.1.4), elles mémes induites par la présence ntajad du DCCNa, la granulométrie et la

morphologie (annexes 3) expliqguent ce comportement.
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Fig. I1.1.7 : Cinétiques de tassement des formdéesférence

Tableau I1.1.4 : Caractéristiques physiques demdibes de référence

Formules dyrac Orassee dpycno V10-Vs00 | carr
Je (9-cm®) (9.cm?®) (g.cm®) (cm?) (%) | HAUSNER
référence
avec 2% dg 0,98 111 1,92 6,5 11 1,13
SDS £001 | +001 | +001 £1,8 £0 +£0,01
sans sps| 098 112 1,95 6,3 12 1,13
+0.01 + 0,01 + 0,01 +0,5 +1 + 0,01

La linéarité des transformations énergétiques, iésldes cycles de compression et de
rupture, est confirmée pour chacune des formuletds (cf annexe 4) et les résultats
n'indiquent pas de différences significatives emege deux formules au cours de I'étape de
densification (Tableau 11.1.3) : un bon placemess garticules en début de compressiop), (R
une dissipation d’énergie trés importante sous éode frictions (R) ainsi qu'une faible
élasticité du compact aprés relachement de laipres® compression @R L'effet du SDS
sur ces parameétres semble peu marqué ; il seradélygar un approfondissement des
comportements respectifs du SDS et du DCCNa dartsalgitre 2. Cependant, les valeurs des
pressions d'écoulement plastique (Py) (Tableaw)l.talculées a partir de la partie linéaire

de la courbe de Heckel, respectivement 89 a 49, Mfatrent que 2 % de SDS dans la
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formule modifient significativement le mode de défation sous contrainte, augmentant la

composante plastiqgue du mélange.

Le coefficient d'efficacité, qui informe sur I'dpiile du matériau a convertir I'énergie
de compression en cohésion, met en évidence &inlel nette du SDS. En présence de 2 % de
SDS, le Gk est divisé par 10, passant de 0,23 a 0,02 %. Qesrgase répercutent sur les
rendements totaux @R eux-mémes dans un rapport de 1 a 10 (Tabledu3)l. La
comprimabilité est donc objectivement diminuée g¥spnce de SDS, confirmant les résultats

rapportés précédemment sur la réduction de lataésis diamétrale.

La publication suivante précise cet effet néfast&SBS sur les propriétés mécaniques
ainsi que sur la désagrégation. Deux mécanismes @ en évidence. Pour les fortes
porosités, la désagrégation est rapide et indépemdde la présence du tensioactif ; le
compact est immédiatement imbibé d'eau et il écRoer les faibles porosités, inférieures a
20 %, la présence de SDS allonge le temps de dggm, malgré la diminution de
résistance qu'il induit, et cette désagrégationpseduit lentement apres une érosion
progressive des compacts. Des essais de dissolbteés sur une mesure de conductivité,
ont été menés (CRPP), ainsi que des mesures dgeatagat de C@®induit par le couple
effervescent au contact de I'eau, par calciméfivels deux confirment l'effet retardateur du

SDS mis en évidence par les essais de désagrégatiamles faibles porosites.

Une investigation fine de la texture poreuse desnpaxts par microscopie
électronique et par porosimétrie mercure a étéeprie afin de compléter les données
obtenues par le calcul de la porosité globale et dréciser les effets sur les phénoménes
observés. Il ne semble pas qu'ils puissent étrdgegs par une difference de distribution
poreuse entre les deux formules. Ainsi, la faildedss liaisons interparticulaires induite par la
présence de SDS n'est pas corrélée a une porésitiielle plus importante ou différemment
distribuée. De plus, aucune localisation préféeflietidu SDS dans le compact ne peut étre
invoquée pour expliquer I'effet du SDS. L'allongeindu temps de désagrégation est donc
expliqué par une limitation de la pénétration @au’' dans le compact, indépendante de la

texture poreuse mais probablement liée a une ncatlin du SDS au contact de I'eau.
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Abstract

The functional characteristics (mechanical strendtkintegration and dissolution times) of
effervescent detergent tablets containing chlopirevider were investigated according to the
presence of a surfactant, sodium dodecyl sulpt&DsS). Tablets were compared for similar
total porosity. The end-use property study highkghthat the presence of 2% of sodium
dodecyl sulphate was not favorable to the tablethaeical characteristics, inducing a lower
"bonding ability". The linear relationship betwe#re disintegration and dissolution times
showed that the disintegration time was relevanexpress the behavior of the tablets in
water. The disintegration data showed two zonesrnwporosity was higher than 20 %, the
disintegration time was always lower than 2 mithapnd similar for both formulas; for lower
porosities, the disintegration time increased aad tigher in the presence of the surfactant.
In this second case, the released, @e to the reaction between adipic acid and sodium
bicarbonate in water was slowed down in the presesfcthe surfactant, confirming the
disintegration data. However, this negative eftdc8DS on the disintegration time could not
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be linked to a difference of pore size distributlmetween the two formulas. So, despite the
creation of weak interparticle bonds with the otb@mpounds of the formula, the presence of
SDS increased the disintegration by limiting theawaiptake, independently of the porous
texture. Moreover, no preferential localisationtbé surfactant at the surface of the tablet

might be involved to explain the effect of SDS ba tablet accessibility by water.

Keywords: tablet, surfactant, detergent, porosity, disirdégn, tensile strength.

ChantraineF., Viana M., Brielles N., Mondain-Monval O., Poude
C., Branlard P., Rubinstenn G., Chulia D., Characteation of
porous textures in order to explain the influencd a surfactant on
the end-use properties of detergent tablets, J.qusr Mat., 18'April
2006, in press

114



Partie Il

2. COMPORTEMENT SOUS PRESSION DU LAURYL
SULFATE DE SODIUM

From compressibility to structural investigations of SDS

Powder Technology, soumis le 26 avril 2006
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Le chapitre précédent a mis en évidence la responéalu SDS dans la dégradation
des propriétés d'usage des compacts détergentomigrimabilité est diminuée, les liaisons
interparticulaires au sein du compact sont faiblenménergétiqgues et par ailleurs le SDS

empéche la pénétration de I'eau dans le compagtjiggolonge la dissolution.

Ce deuxieme chapitre, a travers une étude apprigfahdcomportement du SDS sous
pression (presse uniaxiale Lloyd 6000R) se prop&dacider ses caractéristiques propres, de
les comparer a celles du DCCNa, le composé majeritde la formule détergente, afin
d'améliorer la compréhension des mécanismes exges la formule globale. Au dela de
I'étude énergétigue et mécanique, les performaanedissolution des compacts respectifs
sont évaluées ; les cinétiques de dissolution ddgmns premiéres non compactées ont servi

de référence et aidé a l'interprétation.

Dans le cas du DCCNa, l'augmentation de pressamt@npagne logiquement d'une
augmentation de la cohésion des compacts et dugmentation du temps de dissolution,
correspondant a un passage progressif d'un régictatgment a un régime d'érosion. En
revanche, un comportement singulier est mis eneéael dans le cas du SDS puisqu'il se
caractérise, quelle que soit la pression appliqoge;

- une faible cohésion correspondant a une résistaf@éeure a 0,20 MPa malgré

une certaine tenue mécanique, une maniabilité tedolepet une friabilité faible,

- un temps de dissolution tres élevé, correspondam ggime d'érosion ; tout se
passe, au niveau de la dissolution, comme si legaots perdaient toute porosité
résiduelle, expliquant qu'ils se comportent & |aigr@ d'un solide massif. Lorsque
la surface de dissolution du SDS est restituée hpayage des compacts, la

cinétique de dissolution est superposée a cella oatiere premiere de départ.

L'analyse énergétique déduite des cycles de cosipresiémontre que le DCCNa,
dans la phase de densification, impose ses préprié la formule globale étudiée
précédemment : les rendements R, R; sont voisins pour le DCCNa et la formule globale,
gu'elle contienne ou non du SDS. Ce dernier escténisé par un coefficient de tassement et
un rendement Rélevés, signes d'une mauvaise aptitude au réamamgeen raison d'un
tassement important. L'énergie perdue en élastioirite d'étre soulignée dans le cas du
SDS. Malgré ces deux propriétés, le comportemenmndlange global n'est pas affecté. En

revanche, méme si I'absence de cohésion du SDSchme détermination du coefficient
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d'efficacité, il apparait clairement que le SDS,Igréa sa faible concentration, influence
fortement la cohésion du mélange de référence. &app en effet, que le coefficient
d'efficacité de la formule avec SDS est dix foisspfaible que celui de la formule sans

tensioactif.

La pression d'écoulement plastiqgue (Py) n'a pa€tpa déterminée dans le cas du
SDS : en effet, la masse volumique apparente dyaoniépasse, des les faibles pressions, la
masse volumique pycnométrique du SDS. Cette siritula conduit a approfondir la
détermination de la porosité des compacts et attemen cause la fiabilité des valeurs de
masses volumiques expérimentales et bibliograpbkiquelle a finalement conclu a leur
invalidité lorsque le matériau est comprimé. Lasetigues de dissolution des compacts de
SDS sont cohérentes avec une absence de porositéamt, la microscopie électronique,
d'une part, et la porosimétrie mercure, d'autre, et mis en évidence la présence d'une
porosité résiduelle des compacts, dont le calcypend rendre compte que dans I'hypothése
d'une augmentation de la masse volumique pycnagquétsous I'effet de la contrainte. Celle—
ci pourrait étre le signe d'une transformation dfime induite par la pression, or elle a été
démentie par une analyse structurale par diffraadies rayons X, par spectroscopie Raman et
par analyse calorimétrique différentielle qui camiént I'identité de la molécule avant et apres
compression. Ces observations conduisent a concurene modification physique
correspondant a la compressibilité intrinseque @S Slue a une composante élastique
prédominante, en accord avec l'augmentation de assanvolumique sous contrainte et sa

réversibilité partielle.

Les observations microscopiques ont mis en évidegyme les particules de SDS, une
morphologie particuliere en pelure d'oignon, indyar son mode de fabrication qui consiste
a déposer par "snow balling" un slurry sur une amogénérée par atomisation. La
porosimétrie mercure révéele la présence de poresmmétriques, entre les feuillets. Cette
structure est conservée dans les compacts de SDS'fluage” des couches superficielles
assure la jonction entre les particules tout esgrr@ant l'intégrité de ces derniéres. La taille
des pores, le volume poreux et sa distribution petyjvdans ce cas, étre proposés pour
expliquer la difficulté de I'eau & pénétrer dansdepact de SDS et le défaut d'accessibilité a
la porosité.
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Si les
propriétés mécaniques intrinséques du SDS peuvgiigeer, par un effet structure, son
impact sur la cohésion de la formule globale [1€3],revanche, une étude approfondie de
I'effet du tensioactif sur la dissolution de foresildétergentes sera nécessaire pour élargir la

problématique abordée dans ce chapitre, limitéaraaxfaces SDS / SDS.
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Abstract

As a part of a study on detergent tablets, invastgs were carried out to elucidate the
compression behavior of a powdered surfactantusodiodecyl sulphate (SDS), based on a
comparison with the main component of the formalati.e. the chorine provider (DCCNa).

The compacted SDS exhibited poor cohesion as vgelledayed dissolution whatever the

compression pressure. The energetic analysis lmas#te compression cycles confirmed the
lower compressibility of SDS compared with DCCNapecially due to its worse packing

ability, larger elasticity and bad cohesion abilipso, it pointed out that the pycnometric

density seemed to be overrun under pressure. To®soopic observations and the mercury
porosimetry measurements both demonstrated thestidual porosity existed in the expanded
tablets. Despite the residual porosity, the digsmiutimes were always long, certainly due to
the limitation of the water intrusion into the tatd, maybe in relation with the nanometric
pore size and the onion peel like structure of plagticles. DSC/DTA analysis, Raman

spectroscopy as well as powder X-ray diffractiofuted the hypothesis of a physico-

chemical transformation of SDS under pressure. iMais in accordance with the morphology
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of the SDS particles, quite unchanged after conspzas The pycnometric density
measurements have been improved; firstly, it altbwe properly express the compaction
ratio of the ejected SDS tablets, and secondlygdtto conclude to a reversible intrinsic
compressibility for pressures higher than 50 MPelaned by the predominant elastic
behavior of SDS.

Keywords: surfactant, sodium dodecyl sulphate, physical characteristiastrinsic

compressibility, tensile strength, dissolution

Chantraine F., Viana M., Cazalbo®., Brielles N., Mondain-Monval
O., Pouget C., Branlard P., Rubinsten@s., Chulia D., From
compressibility to structural investigation of sadn dodecyl

sulphate, submitted in Powder Technology.
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Dans le domaine des formes compactées, une borgigtariee meécanique est
nécessaire pour garantir leur intégrité durant teansport et faciliter leur manipulation. Elle
doit étre associée a une désagrégation rapideesbuwassociée a une porosité résiduelle
élevée, pour permettre la libération des actifes Heux propriétés sont souvent difficiles a
concilier pour un méme mateériau et la solution ademlans le milieu pharmaceutique, puis
étendue au domaine de la détergence, consiste carie@ un agent désintégrant. De
nombreux composés hydrophiles ou hydrosolubles edu\étre utilisés pour leur
fonctionnalité désintégrante ; un cas particuligr représenté par les systéemes effervescents
qui associent un acide organique et un carbondte. chapitre 1 a mis en évidence la
pertinence du couplage d'un systeme effervesceatiietagent désintégrant pour faciliter la
désagrégation des compacts dans le cas de la fodatdrgente qui fait I'objet de cette étude.

La mise au point des formes effervescentes néedasiaitrise de leur fabrication et
le suivi de leur stabilité. L'augmentation du tallxumidité ambiante ou du temps de stockage
des compacts peut induire une diminution des pétgsimécaniques [1]. L'instabilité d'une
formule effervescente peut étre du méme type glie des comprimés en général, qui a été
souvent discutée dans la littérature comme la didgjn physique et chimique des matiéeres
premiéres [2] ; il s'y ajoute une sensibilité partiere liée au couple effervescent et a sa
dégradation qui modifie également les propriétésadenprimés (aspect, résistance, friabilité,
temps de désagrégation et vitesse de dissolutignf3].. Ainsi, pour éviter d'apporter aux
compacts effervescents I'eau qui initierait leugrdédation, il est recommandé d'utiliser des
matiéres premieres anhydres et les compacts doiétrdg protégés de ['humidité
atmosphérique. Les opérations de fabrication doiétre conduites dans des atmosphéres
contrblées (en humidité et température) corresparaane humidité relative de I'ordre de 40
voire 20 %. Les conditionnements tels que blistéggispns ou tubes, doivent étre étanches. Si
ils sont multidoses, ils doivent pouvoir étre refés de maniere a ce que le conditionnement
reste hermétiqgue apres chaque prélevement de tégbét des agents déshydratants sont
généralement incorporés dans les bouchons ou elinect dans I'emballage. Enfin, les

conditions de stockage doivent étre contrblées.

Certaines de ces préconisations, pour des raismmoiiques, ne sont cependant pas
réalistes dans le domaine de la détergence ehvliendra de rechercher un compromis entre
les contraintes de formulation et de fabricatiomn® la majorité des cas, en pharmacie

notamment, les comprimés effervescents contienderiO a 75 % de couple effervescent.
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Dans le cas de la formule étudiée, le bicarbonatseadlium et I'acide adipique représentent
seulement 19 % de la formule, le DCCNa représergawiron 80 %. La fabrication et le
conditionnement peuvent étre réalisés dans desitoda production dont I'hygrométrie n'est

pas maitrisee.

Ainsi, I'objectif de ce chapitre est triple :

- industriel : le but est de valider les recommaroteti usuelles de stockage en
relation avec l'effervescence,

- scientifique : il est de mettre en avant un évdntoenportement spécifique en
relation avec la présence de tensioactif dansrtaudte détergente en fonction des
conditions et de la durée de stockage,

- méthodologique : cette étude de stabilité permet&imir, dans le cadre ce projet,
la période pendant laquelle les compacts peuvert &ractériser apres leur

fabrication sans compromettre la fiabilité des héssl

La premiere étape rassemble les caractéristiquemedseres premieres en fonction de
la température et de I'numidité. Le couplage TGLCD SM montre que le DCCNa est le plus
sensible a la température, puisqu'il commencedégeder au dela de 45°C, et qu'il capte de
l'eau dés 45 % d'humidité relative, comme la cnosedose. De plus, la spectroscopie Raman
permet pour chaque composé, excepté la croscasagtie sélectionner le pic spécifique qui

permettra de l'identifier dans la formule détergagibbale.

La deuxieme étape concerne la stabilité des compaetc et sans SDS. La résistance
meécanique et les temps de désagrégation et ddudisscaugmentent durant le stockage dans
des tubes en polypropylene de section équivalenttlé des compacts. En présence de SDS,
le phénomeéne est peu marqué aprés trois mois dkagi, alors qu'il I'est déja pour les
compacts sans tensioactif. En revanche, aprés ufieffiet du stockage est bien mis en
evidence sur les deux formules. L'évolution degppébtés d'usage des compacts a été suivie
dans des conditions dhumidité et de températurgr@ées. De facon parallele, une
caractérisation des matieres premieres a été ééafiar spectroscopie Raman a partir des
compacts. Cette analyse montre que I'humidité semnluire un début d'effervescence mis
en évidence par les modifications du bicarbonatsoditum et de I'acide adipique a 75 % HR
mais ne transforme pas le SDS. Le DCCNa présendemudification dés 33 % HR en

'absence de tensioactif et a plus forte humidité peésence de SDS, confirmant les
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changements observés durant le stockage dansbles & suggérant un effet protecteur du

SDS, dans ces conditions.

Cette étude pointe que la stabilité des compactergknts n'est pas seulement
gouvernée par la présence de couple effervescdatd@ncentration de 19 %) mais dépend
aussi des autres composants de la formule, notamime®DS bien qu'il soit employé en
guantité faible. Ces résultats encouragent a reamdar les conditions de stockage
suivantes, pour ce type de formule détergentesepvér de I'humidité atmosphérique, limiter
la quantité d'air emprisonné dans les conditionmsnet éviter d'exposer les compacts a des
températures supérieures a 45 °C. De plus, étamiédgue les compacts commencent a
évoluer dés trois mois de stockage, dans le caslieetle étude, ils seront conditionnés dans
les tubes décrits précédemment et ils ne serostgis en compte au-dela de ce délai : une

nouvelle fabrication devra étre réalisée.
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Abstract

The aim of this study is to investigate the functibcharacteristics (mechanical strength,
disintegration and dissolution) of effervescentedgent tablets with chlorine provider under

various storage conditions. The contribution ofattant to the tablet stability was studied by
comparing tablets without and with surfactant. Afteie year of storage in polypropylene

tubes, the properties were modified for both fomsubut the way to reach the end-point was
different. In order to precise the influence ofatele humidity, the tablets were exposed to
controlled humidity levels, after a preliminary drg stage: with the surfactant, stability was

better at lower humidity but for higher relativerhidity, tablet properties were affected to a
larger extent, compared to the formula without actdnt. Raman spectroscopy pointed out
modifications of effervescent couple with humiditglicating i) a beginning of effervescence

in the tablets and ii) the limiting effect of therfactant on this phenomenon.

Keywords: tablet, stability, surfactant, disintegration, tiémstrength.
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Partie Il

4. COMPREHENSION DES EFFETS DU TENSIOACTIF ET
GESTION DES INTERFACES

4.1.

4.2.

Etude paramétrique des effets du tensioactif

Parametric Study of Surfactant Effect on Mechanical and Dissolution Properties of
Detergent Tablets

(Journal of Surfactants and Detergents, accepté le 24 mai 2006)

Gestion des interfaces par la localisation du tensi oactif dans

le compact
Drawbacks of surfactant presence on dissolution and mechanical properties of
detergent tablets: how to control the interfaces by surfactant localization

(Journal of Surfactants and Detergents, soumis le 12 juin 2006)

4.3. Application industrielle : formulation de la couche

tensioactive d'un compact bicouche
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4.1- ETUDE PARAMETRIQUE DES EFFETS DU TENSIOACTIF

Les effets liés a la présence de 2 % de SDS dansopacts détergents ont été
décrits, notamment le retard a la dissolution etduction des propriétés mécaniques. Les
essais du chapitre 1 ont permis de conclure gllengement du temps de désagrégation, pour
les porosités faibles, était probablement di alumigation de la pénétration de I'eau dans le
compact. Le chapitre 2 a mis en évidence la diisoldente du SDS compacté, des les
faibles pressions ; elle a été reliée a la strectuiginale des particules, conservée aprées
compression, ainsi qu'a la texture des compac8Dfe Cependant, les observations faites a
partir des compacts de SDS ne peuvent étre exéepotlirectement aux formules de
référence, dans la mesure ou les interfaces nepmtle type SDS / SDS mais SDS / autres
constituants, a moins de faire I'nypothése d'unentielle surconcentration locale en
tensioactif qui limiterait la dissolution de l'ensigle. Des essais de désagrégation ont été
réalisés sur des compacts sans SDS, dont la pbastite |'ordre de 15 %, dans un milieu de
dissolution enrichi en SDS, de 0 & 1004.Les temps ont été comparés & celui du comprimé
de référence avec 2 % de SDS, plongé dans I'e@onllient de noter que la concentration
micellaire critique du SDS est de 2,3 §.&t que sa concentration, lorsqu'il est & 2 % drns

compact, représente de 0.05§dans le milieu de dissolution.

6 A compact sans SDS
& compact avec 2% de SDS
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Fig. 1.4.1 : Evolution du temps de désagrégaties dompacts en fonction de la

concentration en SDS dans le milieu de dissolution
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Si la présence de SDS dans le milieu de dissolatimmente Iégérement le temps de
désagrégation des compacts chlorés, de 1 & 3"himgr des concentrations en SDS de 0 a
100 g.L}, ce temps reste trés largement inférieur & celsiadmpacts contenant 2 % de SDS
au sein du compact, de I'ordre de 5 mifngpnfirmant que l'effet négatif du SDS n'est pés |
a sa seule concentration mais a sa distributiorsein du compact. L'hypothese d'une
surconcentration locale de SDS qui limiterait lasdiution de ses voisins, et par conséquent
la désagrégation du compact, ne peut donc pasrétemue. Afin de progresser dans
l'interprétation, une étude paramétrique a été ggmgour analyser l'influence du procéde
(type de mélange) et de la formule (nature, granétde et concentration du tensioactif dans
le compact). Elle permettra soit de généraliseroleservations faites sur le SDS dans les
conditions précédentes, soit de s'orienter versexpdication spécifique au SDS et vers la

recherche d'une solution appropriée.

La fabrication des compacts est réalisée au pldnsiniel sur une machine rotative et
a I'échelle du laboratoire sur une machine alter@eaOr, les mémes observations, liées a la
présence du SDS, ont été remarquées, prouvanteqoedle de compression n'est pas en
cause. Les parameétres "procédé" se limitent ddiapéaration de mélange. Ce dernier a été
effectué, au laboratoire, dans un mélangeur Turkellzn deux modalités : un mélange unique
de tous les constituants, comme dans I'ensemblexgEsiences précédentes, ou l'addition en
phase externe du SDS au mélange primaire des aanetituants. Aucune différence n'a éte
observée entre les deux séries d'essais, ni sésikiance mécanique, ni sur la désagrégation :
soit la proximité des constituants n'est pas méedifiar le procédé, soit elle est sans effet sur
les grandeurs mesurées. Dans tous les cas, kBff&DS est retrouvé et le protocole d'un
mélange unique, qui correspond aux pratiques ineillss, sera adopté dans la suite du

travail.

Des parameétres "formulation” ont ensuite été étudeé maniere a estimer le réle des
caractéristiques physico-chimiques (caractére imigolubilité, HLB, granulométrie, surface
spécifique ...) du tensioactif. Pour cela, quatreitgarctifs ont été compares :

- lauryl sulfate de sodiunB0S TEXAPON® K12 G, Cognis, France)

- lauryl sulfate de potassiunKDS, NIKKOL KLS®, Nikko Chemical Co., Ltd,

Japon)
- polycarboxylate de sodiunGeropon GEROPON® T36, Rhodia, Italie)
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- ether polygycolique d'alcool grasGé¢napo] GENAPOL® T250, Clariant,
Allemagne)

lls sont utilisés a la concentration de 2 %. Dansstles cas, le tensioactif induit des effets
défavorables sur les propriétés mécaniques etdestartemps de désagrégation, confirmant
les observations précédentes. Toutefois, ni labddks ni le HLB, ni les propriétés
interfaciales, ni le caractére ioniqgue ne peuvérg €lairement invoqués pour expliquer la
contribution du tensioactif. Trois sucroesters patmis de démontrer, au sein d'une famille
homogene, l'augmentation du temps de désagrégatiea le HLB mais l'effet n'est pas
prépondérant sur les autres parametres quand lpacaison porte sur des tensioactifs de
nature différente. L'effet de la granulométrie etld concentration ont ensuite été précisés
dans le cas du SDS, disponible sous deux quaBBs (granular -TEXAPON® K12 G et
SDS powder TEXAPON® K12 P, Cognis, France) et employé a lacemtration de 0,5 a
15 %. La granulométrie du tensioactif n'influe s les propriétés de désagrégation du
compact et I'augmentation de concentration indaiefiet limité, ce qui conduit a conclure
que la surface de contact disponible du SDS ne gtesitcorrélée au temps de désagrégation
des compacts. En revanche, les propriétés mécanigoet dégradées a la fois par la
diminution de taille des particules de SDS et fmrgmentation de la concentration dans la

formule, confirmant son influence directe sur laé&sion.

Cette étude permet de conclure que les effets wésgrour le SDS ne lui sont pas
propres puisqu'ils sont retrouvés avec d'autresidaatifs, pour la formule chlorée choisie
comme modele d'étude. Le SDS agit en fragilisanttodtes contraintes, les liaisons
interparticulaires au sein du compact et en lintitarpénétration de I'eau responsable de la
désagrégation, dans le cas des pressions élev#esdes porosités faibles. Le tensioactif ne
modifiant ni la porosité globale, ni la distributiporeuse et sa solubilité ne pouvant étre mise
en cause, il peut étre conclu que la perturbatioriepsur l'accessibilité aux pores. Cette
explication est cohérente avec la formation, auamirde I'eau, d'une structure organisée de
type gel qui obturerait les pores des compactssésala forte pression [1-3]. Les travaux

conduits au sein du CRPP par N. Brielles explotette hypothése.
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Abstract

The aim of this study is to investigate the funeéibcharacteristics (mechanical strength and
disintegration time) of effervescent detergent @tblcontaining chlorine provider in the
presence of surfactant. A preliminary study hightegl that the presence of 2% of sodium
dodecyl sulphate was not favorable to the tabletharical properties, inducing a lower
"bonding ability", whereas the disintegration timereased, compared to the reference tablets
without surfactant. The linear relationship betweabe disintegration time and the end-
dissolution time led us to consider just the desgnation time to express the behaviour of the
tablets in water. A parametric study has been@duwout in order to point out the influence of
the mixing method, the nature, the hydrophilic-ppdic balance, the granulometry and the
concentration of the surfactant on the tablet prtogse In all cases, surfactant presented
adverse effects on the mechanical properties addihratarding effect on disintegration time
but neither solubility, hydrophilic-lipophilic batae, interfacial properties nor ionic character
could be clearly involved to explain surfactant tifrution. Furthermore, tablet dissolution
could not be correlated to surfactant availablefager as evidenced by granulometry

comparison on one side and concentration impacthenother side (a similar effect was
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observed from 1 to 15 %). On the contrary, meclampooperties were damaged as much as
the area developed by surfactant particles inctea3a the basis of this work, we conclude
that sodium dodecyl sulphate acted by creating wegdkparticle bonds with the other

compounds of the formula and limiting water uptag&ponsible for disintegration.

Keywords: tablet, surfactant, detergent, disintegrationsile strength, formulation
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4.2 - GESTION DES INTERFACES PAR LA LOCALISATION DU
TENSIOACTIF DANS LE COMPACT

Tous les tensioactifs affectent négativement, ddes proportions variables, les
propriétés mécaniques des compacts de la formukdelmoet augmentent leur temps de
désagrégation de facon visible pour les compactaitees porosités (< 20 %). Cet effet ne
peut pas étre directement imputé a une différemcpodosité entre les formules avec et sans
tensioactif. Ainsi qu'il a été mis en évidence aletauryl sulfate de sodium, la surface de
contact disponible est un parametre influant suwolaésion du compact. L'augmentation du
temps de désagrégation, en présence de SDS, nétpe@xpliquée par ses caractéristiques
physico-chimiques mais elle semble liee a une diion de l'accessibilité aux pores,

vraisemblablement induite par un changement desfaates solide / liquide.

L'objectif de cette partie est de gérer les intam$adu SDS a la fois avec I'eau et les
autres constituants de la formule : le but est élmmer les propriétés mécaniques et la
désagrégation de la formule modele avec tensioeictf possible d'augmenter la quantité de

SDS incorporée, selon une méthode réaliste auiptistriel.

Un moyen de réduire sensiblement I'effet induitlpaensioactif serait d'augmenter la
température du milieu de dissolution. Des essaidédagrégation ont été réalisés, dans l'eau
de 8 a 60°C, sur des compacts a 10 % de porositdustle, dosés a 15 % de SDS et

comparés aux compacts de référence (tableau 11.4.1)

Tableau 11.4.1 : Formule selon la concentratiors&%

Produits Formules (% massique)
DCCNa 80 78 65
SDS 0 2 15
bicarbonate de sodium 12 12 12
acide adipique 7 7 7
croscarmellose 1 1 1
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Pour les compacts sans tensioactif, les temps skydegation étant courts, l'influence
de la température n'est pas visible (Fig. 1l.4IR)est net, en revanche, dans le cas des
compacts avec tensioactif, dont le temps de dégatijp@ se rapproche de celui des compacts

sans tensioactif au-dela de 45°C.

[EY
N
J

—e&— Formule avec 2% de SDS

--&--Formule avec 15% de SDS
—A— Formule sans SDS

=
N
!

[
o
!

oo
|

(e2]
|

SN
I

N
|

Temps de désagrégation (min.g")

o

0 10 20 30 40 50 60
Température de I'eau de dissolution (C)

Fig. 11.4.2 : influence de la température du milaaudissolution sur le temps de désagrégation
des compacts
Toutefois, si, sur la base de ces observations,cdaseils d'emploi peuvent étre
suggeérés a l'utilisateur, ils ne constituent pasréponse scientifique au probléme.

La suite du travail consiste a chercher une saluéip envisageant une localisation
plus favorable du SDS dans le compact. En effaytids liants que le dichloroisocyanurate
de sodium ont été testés :

- deux matériaux hydrophiles, de faible solubilitgmidon Starch1500® et la

cellulose microcristalline Avicel PH101®,

- un lactose de solubilité comparable a celle du D&harmatose DCL21®,

Les essais, réalisés sur la méme gamme de porasitéis en évidence que l'allongement du
temps de désagrégation en présence de SDS estdiéahabitation avec le DCCNa, et n'est
pas retrouveé pour les autres liants. Or, ces dermie peuvent pas constituer une alternative
au DCCNa, d'une part en raison du besoin de déhlggé dans la formule détergente, d'autre

part en raison de l'irréalisme économique de cagosés dans le domaine de la détergence.
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Ces expériences ont cependant un intérét didactguin qui conduit a envisager une

séparation physique du SDS et du DCCNa.

Dans ce but, le SDS, dans un premier temps, alét& pu cceur et en surface du
compact. Lorsqu'il est placé au coeur du compactiigsolution est d'abord rapide, comme
I'est celle du compact sans tensioactif, mais edlefortement ralentie par un noyau central
concentré en SDS, limitant l'intérét de cette tivda Afin de rendre le SDS directement
accessible par I'eau et de limiter les contacts SBI3S, défavorables a la désagrégation ainsi
gu'il a été vu dans le chapitre 2, le SDS a étéépau fond de la chambre de compression
avant la distribution du mélange chloré sans SDiSsiAe SDS se trouve réparti sur la face
inférieure des compacts. Cette solution est engearste puisque les propriétés des compacts
ainsi élaborés sont semblables a celles des comacts tensioactif. Cependant, cette
technique est limitée a 2 % de SDS puisqu'au detagualités d'usage sont affectées : la
résistance mécanique est acceptable jusqu'a 10 Sb8emais la désagrégation est ralentie
des 5 % en raison de I'érosion progressive du §DIScomme précédemment, se comporte

comme un solide massif.

Le probleme pourrait étre résolu en distribuar8¥S de fagcon continue sur la surface
totale du compact ; cela ne peut étre réalisé paupeession et conduit a envisager un dépot
par enrobage. Un filmogéne hydrosoluble est utiliegdroxypropylmethyl cellulose. Afin de
ne pas endommager les compacts par le solvantodame, une suspension alcoolique de
SDS est réalisée dans laquelle sont immergés hapaxdis. Cette proposition, théoriquement
intéressante, induit un bénéfice limité en raisenaldissolution lente du film qui retarde le

début de I'effervescence.

Pour résoudre cette difficulté, tout en isolanSI®S, le choix a été fait d'enrober ses
particules avant de l'intégrer au mélange a congirdn essai de faisabilité a été réalisé
apres inclusion dans une zéolithe, et un autresagmeobage des particules a l'aide d'un film
cellulosique. Les propriétés mécaniques sont sédsdan celles de la formule de référence
contenant le SDS "nu" et la désagrégation n'est fgidement améliorée. Si ces deux
expeériences sont encourageantes, elles nécessited®s essais complémentaires pour en
valider l'intérét. lls ne sont pas envisagés dangravail dans la mesure ou Il'addition d'une

étape d'enrobage au procédé de fabrication répamdam cahier des charges industriel.
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Cependant, ces résultats valident l'intérét d'épamtion physique du SDS et du DCCNa
pour résoudre les problemes de désagrégation.

La méthode envisagée est le développement d'un aminigicouche dans lequel le

SDS et le DCCNa sont respectivement placés dams étl'autre couches. Le choix a été fait
de conserver pour la couche chlorée la formuledfiirence sans tensioactif et de travailler la
formule de la couche tensioactive, en conservatijelttif d'une augmentation de la
concentration en SDS. Un premier essai a consisti@uer la croscarmellose et le couple
effervescent au SDS mais si la désagrégation egéneent conforme aux objectifs, la
résistance est insuffisante pour que la formule amieptable. Dans un deuxiéme essai, afin
de s'assurer de la faisabilité du concept du bimeuan liant performant a été utilisé, la
cellulose microcristalline, dont I'hydrophilie efstvorable a la désagrégation. Le couple
effervescent est conservé. Les résultats sontsafisfaisants puisque pour des résistances
mécaniques comprises entre 1 et 2,5 MPa, les tatapdésagrégation sont inférieurs a
5 min.g* dans les conditions expérimentales. Les temps demgdégation sont donc
comparables a ceux des compacts de référence esmigactif et les propriétés mécaniques

meilleures. En outre la concentration en tensibastimultipliée par cing.
L'ensemble des pistes explorées dans ce travadnivia séparer le SDS du DCCNa,

confirme l'intérét de cette approche. Elles somapéulées dans le diagramme suivant
(Fig. 11.4.3).
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Séparation SDS / DCCNa

.

Localisation Formulation spécifique

/\\//\.

Surface totale . ;
Encapsulation Compact bicouchg
Centre Une face (enrobage par du SDS DCCNa / SDS

film + SDS)

Inclusion dang| Enrobage par
une zéolithe un film

v v l l v

® © ® & 0 O

Fig. 11.4.3 : récapitulatif des essais de gesties iterfaces du SDS

La plus satisfaisante des propositions et la phadiste, dans son principe, au plan
industriel est représentée par le compact bicouEneeffet, la société Linossier-Eurotab

maitrise cette technologie. La formule centésirfiakde est récapitulée ci-apres :

Tableau 11.4.2 : Formule du compact bicouche

Produits Concentration dans Concentra_tion dans le
la couche (%) compact bicouche (%)
DCCNa 80 40
Couche bicarbonate de sodiuni 12 6
chlorée acide adipique 7 3,5
croscarmellose 1 0,5
SDS 20 10
Couche bicarbonate de sodiuni 12 6
tensioactive | acide adipique 8 4
Avicel PH101 60 30

La
derniere partie de ce travail (Chapitre 4.3) cdasisa valider sa transposition aux contraintes
et pratiques de I'entreprise, en mettant en oedwseproduits classiquement utilisés dans les

applications détergentes.
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Abstract

The aim of this study is to limit the hurdles geated by the presence of a surfactant, SDS
(sodium dodecyl sulphate), in effervescent detdrtgtets containing chlorine provider. The
results were highlighted by investigating the talflenctional characteristics (mechanical
strength, disintegration time). The objective isocalo increase the surfactant ratio inside the
tablet in order to improve the cleaning propertegsthe detergent formula without the
previous drawbacks. In fact, for low tablet pornesit mechanical properties were damaged by
the presence of 2 % of SDS and simultaneously,ntéigration was slowed down,
corresponding to an erosion mechanism. Experimentatighlighted that these phenomena
were correlated with the coexistence of SDS and B&Csodium dichloroisocyanurate).
Their separation by locating SDS as tablet core evee®uraging but had limited interest due
to the slow dissolution of the SDS core. At 2 % firoblem was solved when SDS was
concentrated on one face of the tablet; howevdrgher concentration induced a delayed
disintegration due to the progressive erosion o$SBhich behaved as a massive solid. The

coating of the tablet by SDS induced limited beseliecause the dissolution of the film
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delayed the effervescence and so the disintegrat®iDS particles coating was not
concluding, neither by inclusion into zeolite noy bellulosic coating. On the contrary,
separation of SDS and DCCNa respectively locateseparate layers of the tablet, showed
very conclusive results when microcrystalline deke and effervescent system were added
to SDS. Furthermore, this bi-layer tablet allowednicrease the SDS ratio, while maintaining

a satisfying tensile strength and a low disintegratime.

Keywords: surfactant, tablet, tensile strength, disintegrataetergent

ChantraineF., Viana M., Pouget C., Brielles N., Mondain-MonVa
O., Branlard P., Rubinstenn G., Chulia D., Drawbaslof surfactant

presence on dissolution and mechanical propertiet detergent
tablets: how to control the interfaces by surfactalocalization,

submitted in J. Surf. Det.
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4.3- APPLICATION INDUSTRIELLE :
FORMULATION DE LA COUCHE TENSIOACTIVE D'UN COMPACT BICOUCHE

La résolution du probléme posé par la cohabitadlanSDS et du DCCNa sur les
gualitées d'usage des compacts détergents a coadprbposer le concept d'un compact
bicouche, contenant respectivement le dérivé chébrée tensioactif dans chacune de ses
couches. Ce concept du bicouche, déja connu datsraine de la détergence [1, 2] souvent
mis en ceuvre pour son coté marketing intéressaperais de développer une formule
répondant aux objectifs initiaux :

- conformité des qualités d'usage aux spécificatusees,

- augmentation de la dose de tensioactif,

- garantie de la double fonctionnalité désinfectdat@nte par un "2 en 1",

- simplicité de la formule (absence de lubrifiant),

- possibilité de compacts de tailles et formes variée

- simplicité du procédé (mélanges puis compression),

- adaptabilité immédiate a l'entreprise,

- possibilité d'extrapolation a d'autres formules,

- stabilité satisfaisante,

- facilité d'emploi par I'utilisateur.

Le but est, a ce stade, d'adapter la formule pempaux contraintes et usages
industriels en tentant, notamment, de remplacecelfulose microcristalline par un liant
moins colteux et en utilisant des tensioactifs édirdégrants habituels en détergence. Les
spécifications visées, dans cette démarche deauipeint, sont les suivantes :

- temps de désagrégation < 3 mihdans 500 mL d'eau,

- tenue mécanique permettant le conditionnementsankmnipulations usuelles sans

dommage pour le compact.

Les essais qui suivent ont été réalisés sur leisdastriel, concrétisant ainsi les

objectifs du partenariat CIFRE.

4.3.1. METHODOLOGIE
4.3.1.1. Principes de formulation
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Afin de respecter les exigences de la norme NF ER6 Xcf annexe 5) concernant les
“conditions de propreté et de saleté / 20°C / 5'niinconcentration en DCCNa doit étre au
minimum de 1,28 g par litre d'eau. La couche clda@respondant a la formule de référence
sans tensioactif dosée a 80 % de DCCNa [3-5], aetigence correspond a une masse
unitaire minimale de 1,60 g. Un compact bicoucheddg est envisagé, soit 2 g de couche
chlorée et 2 g de couche tensioactive.

Rappel de la couche chlorée

- DCCNa 80 %
- bicarbonate de sodium 12 %
- acide adipique 7%
- croscarmellose 1%

De plus, afin d'améliorer les propriétés lavanies compacts bicouches, tout en
conservant leurs propriétés désinfectantes;daapol (Genapol® T250, Clariant, Frange)
non-ionique, est utilisé comme co-tensioactif duSSE la concentration totale en tensioactif
est fixée a 15 % (soit 50 / 50 en SDS et Genapel)adcouche tensioactive. Le couple
effervescent est conservé dans le rapport 3/5-bage acide.

4.3.1.2. Fabrication de la couche tensioactive

Une presse hydraulique uniaxiale (Linotech) esliség et la fabrication se fait
manuellement, comprimé par comprimeé : 50 g de ngélaont préparés et la masse unitaire,
soit 2 g, est pesée pour étre introduite dans #&nbine de compression. Des poingons plats
chanfreinés de 20 mm de diameétre sont utilisésnetseule pression est appliquée (80 bars

sur l'indicateur de la presse soit 100 MPa) poutet®les formules considérées.

4.3.1.3. Caractérisation des compacts

4.3.1.3.1. Résistance diamétrale

Le test de rupture diamétrale est réalisé surunardétre Schleuniger 8M. La force de
rupture F (N) est convertie en résistance Rd (Miein la formule [6] :
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Rd = (2.F) / ttD.h)
D (mm) étant le diametre du compact et h (mm) smisSeur,

3 comprimes sont analyseés et les resultats sominegp par Reloy + €cart type.

4.3.1.3.2. Désagrégation

Le temps de désagrégation pondéré par la massemdpact (min.d) est déterminé
sans agitation, a 21-23°C, dans un bécher conté&tdnimL d'eau, sur une grille de 1,2 mm
d'ouverture de malilles. La répétabilité est faite 3 comprimés et les résultats sont exprimés

par DTmoy * écart type.

4.3.2. RESULTATS

La premiére étape de cette partie correspondaauiation de la couche tensioactive
puis la seconde permettra de valider la formulecsi&innée en réalisant un compact bicouche

qui associera effectivement la couche chlorée eblehe tensioactive.

4.3.2.1. Formulation de la couche tensioactive

La formulation de cette couche s'est faite en demps. Dans un premier temps, un
excipient de charge a été recherché sur la bassedepropriétés liantes. Ensuite, la

désagrégation a été améliorée par I'ajout d'agetbtrope ou de délitant.
4.3.2.1.1. Choix du liant

Quatre excipients de charge ont été comparésspecgvement introduits dans les
formules notées;F
Nay, SO, (Sulfate de sodium, Minera de Santa Marta, Espaghe)
STPP(Tripolyphosphate de sodium 3,50 Prayan, Belgique) :»,F

NaCl (Chlorure de sodium, Quadrimex, France} : F

(Silicate lamellaire, Clariant, Allemagne) F

Leur concentration a été limitée en premiére itm@na 40 %. Le complément est

réalisé par le couple effervescent.
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Le tableau 11.4.3 récapitule les formules.

Tableau 11.4.3 : Formules testées pour le choikedeipient de charge

Formules
Produits (pourcentage massique (%)
F1 F2 Fs Fa
_ _ SDS 7,5 7,5 7,5 7,5
Tensioactif
Genapol 7,5 7,5 7,5 7,9
bicarbonate de sodium
Couple effervescent — — 45 45 45 45
acide adipique
Na, SOy 40 - - -
o STPP - 40 : .
Excipient de charge
NaCl - - 40 -
SKS 6 GR - - - 40

La figure 11.4.4 illustre les résultats de résistet de désagrégation des formulea F,.

14 Rd - 20
---5---Désagrégation | 18
0.8 + 16
14
—_ O
6_5 0.6 A + 12 :
=3 + 10 3.
b >
x 04 - + 8 Q,
1 6 ~
0.2 - A + 4
+2
0 0

Na2 SO4 STPP NacCl SKS 6 GR

Fig. 1.4.4 : Résistance et temps de désagrégatidonction de I'excipient de charge

La présence de NA&O, induit un temps de désagrégation de l'ordre denitbg?,

largement hors spécification. La formule avec 1eSSK GR a un temps de désagrégation
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relativement faible (environ 4 min'y mais présente l'inconvénient de laisser des uésid
importants sur la grille. Le STPP et le NaCl coefér aux compacts un temps de
désagrégation du méme ordre de grandeur (respeeites et 8 min.g) mais le NaCl a

I'inconvénient de dégrader les proprietés mécasiq@e3 MPa contre 0,7 MPa pour la

formule avec le STPP).
Ainsi, le STPP est le meilleur compromis et cettrice sera conservée pour la suite
de la formulation, qui aura pour objectif d'attemdin temps de désagrégation au plus égal a

3 min.g-.

4.3.2.1.2. Amélioration de la désagrégation

Pour accélérer la désagréegation, différents exaipieont étre ajoutés a la formule.
4.3.2.1.2.1. Ajout d'un agent hydrotrope
Un produit hydrotrope [7] sert généralement a aemper la solubilité des composés
qui I'entourent [8-9] et il induit par dissolutiame porosité facilitant la pénétration de I'eau
dans le compact, accélérant ainsi la désagrégdbes.essais ont été réalisés en incorporant
I'hydrotrope, a hauteur de 1,5 et 10 %, dans ladde pour vérifier si son efficacité dépend
de sa concentration [10] (Tableau 11.4.4).

Le choix s'est porté sur teluene sulfonat€Eltesol® ST 90, Huntsmann, UK).

Tableau 11.4.4 : Formules incluant un hydrotrope

Formules
Produits (pourcentage massique, %)
Fs Fe
, . SDS 7,5 7,5
Tensioactif
Genapol 7,5 7,5
bicarbonate de sodiun 27 27
Couple effervescent
acide adipique 18 18
Excipient de charge| STPP 38,5 30
Hydrotrope toluene sulfonate 15 10

145



Compréhension des effets du tensioactif et gedearinterfaces
Application industrielle

1 - + 20
118
0.8 - 116
ST
T 06 - X L 12 5
> Je-e 10 2
S 04 - -8 &
& —e—Rd 6 =
027 ---A-- Désagrégation | ‘21
0 0
0 15 10

Concentration en hydrotrope (%)
Fig. 11.4.5 : Effet de la concentration en hydrgiecsur les propriétés des compacts
La figure 11.4.5 montre que, bien qu'il ne pénalises les propriétés mécaniques, I'nydrotrope
ralentit la désagrégation qui passe de 6 rlikgespectivement 9 et 11 mifieg ne joue pas

le role d'effet méche attendu, qu'il soit a 1,510%6 dans la formule. Par conséquent, il ne

présente pas d'intérét majeur pour la formule ¢ e®ie ne peut étre retenue.
4.3.2.1.2.2. Variation du taux de STPP

Des concentrations croissantes de STPP ont éé&se§tableau 11.4.5).

Tableau 11.4.5 : Variation du taux de STPP darfsdaule

Formules
Produits (pourcentage massique, %)
F2 F7 Fs Fo Fio
, _ SDS 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
Tensioactif
Genapol 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
bicarbonate de sodium
Couple effervescen 45 40 35 25 15
acide adipique
Excipient de chargel STPP 40 45 50 60 70
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1.2 4 - 10
17 8
.08 - O
. el
;06* R , 2

. 1 ‘
“ 04 - =
——Rd
0.2 - ---A-- Désagrégation T2
O T T T T O
30 40 50 60 70 80

Taux de STPP (%)

Fig. 11.4.5 : Effet du taux de STPP sur les pragsédes compacts

La figure 11.4.5 montre que plus la concentrationSTPP augmente plus I'effet liant
est marqué (Rd de 0,7 a 0,9 MPa) et simultanénhgmie un role de désintégrant (DT de 6
min.g* & moins de 4 minY, bien que la concentration en effervescent switlairement de
plus en plus faible. Toutefois, le temps de désmdién reste encore trop élevé et I'ajout

d'agents désintégrants a la formule a 40 % estagei[11].

4.3.2.1.2.3. Ajout de désintégrants

Cinqg désintégrants ont été choisis et les résuttat été comparés a ceux de la formule
sans désintégrant {F
- vivapur 200(cellulose microcristalline, Vivapur® 200, JRS, éthagne) :
- disintex 75(polyvinylpolypyrrolidone, Disintex® 75, grade 7P, France) : &
- disintex 200(polyvinylpolypyrrolidone, Disintex® 200, grade @ASP, France) : 1k
- disintex 600(polyvinylpolypyrrolidone, Disintex® 600, grade ®ASP, France) :
- croscarmellosgcroscarmellose sodique, Vivasol® Rettenmaier &r&jlAllemagne) : i

Le tableau 11.4.6 récapitule les différentes forezul
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Tableau 11.4.6 : Formules testées pour le choixéksintégrant

Formules
Produits (pourcentage massique, %)
F2 F11 Fi2 Fi3 Fig Fis
Tensioacti SDS 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7.5
Genapol 7,5 7,5 7,5 7,5 7,9 7,5
Couple effervescen bicarbonate Na 45 45 45 45 45 45
acide adipique
Excipient de chargg STPP 40 35 35 35 35 38
vivapur 200 - 5 - - - -
disintex 75 - - 5 - - -
Désintégrant disintex 200 - - - 5 - -
disintex 600 - - - - 5 -
croscarmellose - - - - - 2
La figure 11.4.6 illustre les résultats obtenus.
14 — 10
-9
0.8 - + 8
+ 7
T 0.6 - +6 Y
g 04 - Y
4 3 ~
0.2 - —e—Rd T2
---/x-- Désagrégation +1
0 ‘ | ‘ ‘ ‘ 0

sans Vivapur 200 Disintex 75 Disintex 200 Disintex 600 Vivasol
désintégrant (5%) (5%) (5%) (5%) (2%)

Fig. 11.4.6 : Effet des désintégrants sur les péips des compacts

La présence de vivapur 200 n'induit pas de vanatlo temps de désagrégation :
I'effet désintégrant est certainement masqué gagrhentation de la résistance mécanique des

compacts (atteignant 0,8 MPa). En revanche, legsudésintégrants conferent aux compacts
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des temps de désagrégation plus courts que l&neisans désintégrant)Fde I'ordre de 4-
5 min.g*, et méme 2,5 min‘hdans le cas du disintex 75. Au niveau mécaniquprdaence
de disintex 600 ou de croscarmellose a tendandmiaukr [égerement la résistance (environ
0,6 MPa) par rapport aux compacts sans deésintegrantrairement au disintex 75, qui ne

modifie pas la cohésion, et au disintex 200 quigiaente légerement (0,75 MPa).

Les essais confirment I'effet désintégrant des yitedestés, a I'exception du vivapur
200 dont le pouvoir liant I'emporte sur I'effet iédgrant. Ils montrent aussi que les disintex
75 et 200 associent l'avantage de ne pas pénks@roprietés mécaniques par rapport a la

formule sans désintégrant.
4.3.2.1.2.4. Combinaison de deux désintégrants

Afin d'évaluer un éventuel effet synergique, lasinex 75 et disintex 200 sont
combinés successivement au vivapur 200 et les fesraorrespondantes sont comparées a la

formule sans désintégrant (F8), ayant le méme dauSTPP.

Tableau 11.4.7 : Combinaison de deux désintégrants

Formules
Produits (pourcentage massique, %)
Fs Fie Fi7
_ _ SDS 7,5 7,5 7,5
Tensioactif
Genapol 7,5 7,5 7,5
bicarbonate de sodium
Couple effervescent— — 35 25 25
acide adipique
Excipient de charggd STPP 50 50 50
vivapur 200 5 5
Désintégrant disintex 75 5
disintex 200 5
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sans désintégrant Vivapur 200 / Disintex 200  Vivapur 200 / Disintex 75

Fig. 11.4.7 : Effet de la combinaison de deux d&sgnants sur les propriétés des compacts

La figure 11.4.7 montre que dans les deux caseambinaison améliore la résistance
(puisqu'elle passe de 0,8 MPa a environ 1 MPajaison de ['effet liant apporté par vivapur
200, mais elle est sans intérét en désagréegatmmlésagrégation est cependant plus rapide
avec la combinaison disintex 75 - vivapur 200 qgetawdisintex 200 - vivapur 200
(respectivement 6 et 7 minty Néanmoins, la désagrégation reste plus élevé&eep le

disintex 75 seul & la concentration de 5 %, vuadémment (de l'ordre de 2,5 mif)g
4.3.2.1.2.5. Augmentation du taux de STPP et ajout de désimégra

Puisque l'augmentation de STPP est favorable] gus la présence de 5 % de

disintex 75, deux formules ont été comparées, angentrations respectives de 35 et 50 % de

STPP.
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Tableau 11.4.8 : Associations STPP / disintex 75

Formules
, (pourcentage
Produits massique, %)
Fis Fis
, _ SDS 7,5 7,5
Tensioactif
Genapol 7,5 7,5
bicarbonate de sodium
Couple effervescent— — 45 30
acide adipique
Excipient de chargel STPP 35 50
Désintégrant disintex 75 5 5
1- + 10
0.9 ~
0.8 - lg
0.7 A
T 06 - % 4 16 3
o —_
= 05 - =}
2 04 - L4 a
€04 A @,
0.3 - N
0.2 - —e—Rd Lo
0.1 ---/x-- Désagrégation
0 0
35% 50%

Taux de STPP

Fig. 11.4.8 : Effet de l'augmentation de STPP e#spnce de 5 % de disintex 75 sur les

propriétés des compacts

L'augmentation du taux de STPP de 35 % a 50 % engmnie temps de désagrégation,
respectivement de 2,5 & presque 4 mirsgns modifier les propriétés mécaniques. Ainsi, il
apparait que l'effet favorable de I'augmentatio®@EP, vu précédemment, n'est pas retrouve

en présence du désintégrant.
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La formule qui correspond le mieux au cahier desges initial est donc la suivante :

- SDS 7,5 %
- Genapol 7,5 %
- couple effervescent 45 %
- STPP 35 %
- disintex 75 5%

4.3.2.2. Réalisation du compact bicouche

Cette partie correspond a une étape de validatornadpartie précédente par la
réalisation du compact bicouche superposant lex deuches chlorée et tensioactive. Le
mélange de la couche chlorée est introduit en gedans la chambre de compression et le lit
de poudre subit une premiére compression trésefaiel I'ordre de 20 MPa. Ensuite le

mélange de la couche tensioactive est ajoutétetiteest comprimé a 100 MPa.

Les résultats obtenus, pour cette pastille bicowehé g, sont les suivants : résistance
€gale a 0,6& 0,04 MPa (soit une force de rupture d'environ li30sans séparation des deux
couches, et temps de désagrégation £5(B2 minutes) en adéquation avec l'objectif initial

(inférieur & 3 min.g).

4.3.3. Conclusion

La formulation de la couche tensioactive a pernodténir un compact bicouche de
4 g avec une tenue mécanique satisfaisante eimpstde désagrégation rapide (proche de 5
minutes) pour un taux élevé de tensioactif. Lescifipations ont été atteintes a la fois au
niveau des qualités d'usage du compact mais égalemderme de conditions de propreté et
de saleté respectant la norme NF EN 1276 appligaés le domaine de la détergence. Au
terme de cette mise au point, la formule est gréte un essai de faisabilité en conditions de

production industrielle.
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L'objectif initial de ce projet PRECODIS consistaiexpliciter les mécanismes en jeu
lors de la compression et la désagrégation d'urmaule détergente modeéle, afin, a court
terme, de résoudre les problémes posés par langeste tensioactif et, a long terme,
d'acquérir une stratégie rationnelle de développe¢miiene formulation, de la préformulation
a la production. Le but est de satisfaire les @omtes du fabricant et les attentes des
utilisateurs en répondant au cahier des chargeseomant les qualités nettoyantes,
désinfectantes, détachantes, dégraissantes maislesifonctionnalités technologiques telles

gue comprimabilité et aptitude a la dissolution.

Nous avons tenté d'apporter, a la faveur de lal@nodtiqgue posée, une réponse :

- scientifique, par l'analyse des effets du tensibaatsein de la formule,

- méthodologique, par les propositions concernaoatactérisation, la fabrication et
I'exploitation des essais,

- stratégique, par la conception, au terme d'une d#reade formulation, d'un

compact bicouche novateur.

Une formule modele, simplifiée, mais représentaties formules détergentes, a été
définie afin de garantir la pertinence des infoiora recueillies. Cette formule renferme un
agent chloré (DCCNa), un tensioactif (SDS) et urst&aye désintégrant (un couple
effervescent et un agent d'éclatement). Les obengainitiales de I'entreprise, concernant la
dégradation des proprietés mécaniques et l'alloegendu temps de désagrégation en
présence de SDS, sont confirmées : la comprimabdit en effet diminuée, les liaisons
interparticulaires au sein du compact sont faibletmé@nergétiques et pourtant le temps de

désagrégation augmente sans que la porosité globaeit modifiée par la présence de SDS.

L'effet négatif du SDS sur la désagrégation eseméspour les compacts fabriqués a
fortes pressions, dont la porosité résiduelle estcdfaible. En effet, I'effervescence est
retardée et la dissolution prolongée due a undiqire d'érosion plus lente. Dans le cas des
porosités supérieures a 20 %, lintrusion de I'dans le compact est immédiate et la
désagrégation est rapide, indépendamment de lequeésle SDS. Le comportement de la
désagrégation peut s'expliquer par une limitatienadpénétration du liquide de dissolution
dans le compact rendant I'acces aux pores diffipii@bablement en raison d'une modification

de la structure du SDS au contact de |'eau.
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Afin d'améliorer la compréhension des mécanismeggeans la formule modéle, le
deuxieme chapitre a concerné une étude approfalud@mportement sous pression du SDS
et précisé ses caractéristiques propres en les aramtpa celles du DCCNa, composé
majoritaire du meélange détergent, et des formulexiagies. Les compacts de SDS se
caractérisent par une faible cohésion, malgré umehilité faible et une maniabilité
acceptable, et un temps de dissolution trés étmréespondant a un régime d'érosion, quelle
gue soit la pression de compression. L'analyse gétigue, déduite des cycles de
compression, a montré, dans la phase de densificajue le DCCNa impose ses propriétés a
la formule globale, qu'elle contienne ou non du SBRIgré une mauvaise aptitude au
réarrangement et une forte élasticité, le SDSeattdfpas les caractéristiques de la phase de
densification de la formule globale. En revanchelgmé sa faible concentration, il affecte la
cohésion. De plus, le dépassement de la densit@opy@trigue du SDS sous contrainte a
empéché la détermination de la pression d'écouleplastique et suggéré une disparition
compléte de la porosité, qui a justifié une ingedion approfondie de la texture des compacts
de SDS. Cette observation aurait pu étre le sigmeedransformation chimique du SDS sous
l'effet de la contrainte mais l'analyse structuraleéfuté toute modification. Bien que les
résultats de dissolution tendent a conforter I'lypse d'un comblement total de la porosité
des les faibles pressions, les observations miopigaes et la porosimétrie mercure ont
révélé la présence d'une porosité non négligeablestituée de pores nanométriques.
L'augmentation de la masse volumique sous congra@st attribuée a une compressibilité
intrinseque du matériau, associée a une composalastique prédominante. Cette
compressibilité est partiellement réversible aigalen témoigne la masse volumique du
matériau aprés expansion des compacts. La taile mees, le volume poreux et sa
distribution, induits par une morphologie partiesd en "pelure d'oignon™ pourraient
expliquer les difficultés de pénétration de I'eanglle compact et le défaut d'accessibilité a la

porosité des compacts de SDS.

Une étude de stabilité est rapportée dans le c¢baBitElle porte sur I'évolution des
caractéristiques chimiques mais aussi physiqudsaiinologiques des matiéres premieres,
ainsi que des compacts élaborés a partir de laulermodéle avec et sans tensioactif. Elle a
permis de valider les recommandations usuellesatkage en relation avec I'effervescence
mais aussi de mettre en avant un comportementfspeécilié a la formule détergente. En
effet, les propriétés des compacts sont modifié#es de temps et I'humidité relative mais

cette évolution differe selon la présence ou noi’sB%$ dans la formule. Ces essais montrent
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donc que la stabilité des compacts effervesceass pas seulement gouvernée par la présence
du couple effervescent (a 20 % dans la formulehsiAidans tous les cas, ces compacts ne
doivent étre exposeés ni a la chaleur ni a I'nurdidttleur conservation, dans le cadre de cette

étude, a été limitée a trois mois.

Dans le chapitre 4, plusieurs formules ont étéidées a partir de la formule modéle
afin de préciser les parameétres impliqgués dangdmadiation des propriétés mécaniques et de
la désagrégation en présence de tensioactif ; idesspnt ensuite été explorées pour limiter

les effets délétéres du SDS.

Ces effets ne peuvent pas étre directement imputése différence de porosité entre
les deux formules de référence. Les propriétés m@ges intrinseques du SDS peuvent
expliquer son impact sur l'aptitude a la cohésienalformule globale. En revanche, ni sa
solubilité, ni les observations réalisées sur mmamacts de SDS, mettant en jeu uniquement
les interactions SDS / SDS, ne suffisent a la cémgmsion de son influence sur la
désagrégation des compacts de référence. L'effgttinélu SDS sur la formule est retrouve,
dans des proportions variables, avec les autresotmstifs étudiés ; toutefois ni la solubilité,
ni le HLB, ni les propriétés interfaciales, ni laractére ionique ne peuvent étre clairement
invoqués pour expliquer leur contribution sur lespriétés d'usage de la formule globale. Si
la surface de contact disponible du SDS n'est pa®lée au temps de désagrégation, elle
influence directement les propriétés mécaniquesi €anfirme le fait que le SDS agit en
fragilisant les liaisons interparticulaires au sdin compact et en limitant la pénétration de
I'eau, dans le cas des porosités faibles, par unguead'accessibilité aux pores. Ceci renforce
I'hypothese de sa transformation en une structuganisée de type gel qui obturerait les

pores.

La dégradation des propriétés des compacts aatérakent reliée a la coexistence du
SDS avec le DCCNa, au sein de la formule. Pourrdégeinterfaces du SDS a la fois avec
I'eau et les autres constituants de la formule ainée a été entreprise afin de séparer les deux
constituants :

- la localisation du SDS au centre du compact a oogfil'hypothése que la
séparation des deux composés était favorable maisrdré un intérét limité en
raison d'une dissolution trop lente du "noyau” @SScertainement induite par les
contacts SDS / SDS et une accessibilité a I'equtamalive,
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- le SDS a alors été réparti sur une face du compkctresistance mécanique est
satisfaisante pour des concentrations jusqu'a 10egendant, au-dela de 2 %, la
désagrégation est ralentie. La méthode est dormuesmgeante mais ne permet pas
une augmentation significative de la dose de teasiip

- le probleme pourrait étre résolu en placant le SDiStoute la surface mais cette
proposition théoriquement intéressante oblige @sképle SDS par enrobage et elle
induit un bénéfice limité en raison du retard @ffdrvescence due a la dissolution
du film,

- le bénéfice de lisolement du SDS par inclusionsdare zéolithe ou par enrobage a
laide d'un film cellulosique n'a pas été suffisaentn concluant sur la
désagrégation. Il a cependant permis de vérifigétét d'isoler le SDS au sein du
mélange avant compression. L'étape d'inclusion ‘emrabage compliquant le
procéde, la piste n'a pas été approfondie danseailt

- la séparation du SDS et du DCCNa en deux couchig&gatficiées, au sein d'un
compact bicouche, fOt tres concluante a la foislesipropriétés mécaniques et sur
le temps de désagrégation : la couche tensioaesvaéalisée par I'addition de
cellulose microcristalline et du systeme effervesdebituel au SDS ; la couche
chlorée reste inchangée.

Cette formulation du compact bicouche permet narleseent de satisfaire le cahier

des charges initial (résistance mécanique d'au snbis MPa et temps de désagrégation au

plus égal & 3 min:Y mais également d'augmenter la quantité de SDS.

Parmi I'ensemble des voies explorées, le compacubhe s'est imposé comme la
forme la plus satisfaisante et la plus conforme atentes industrielles. Il a fait I'objet dans
un dernier chapitre, d'une tentative d'adaptatiar pratiques de l'entreprise Linossier-
Eurotab : un liant notamment est recherché parsnpteduits classiquement utilisés dans les
détergents, ayant des propriétés cohésives et ydmpghilie équivalentes a celles de la
cellulose microcristalline Avicel PH101. La mass®lfe du compact a été ajustée de maniére
a respecter les normes requises en détergenceageurer une bonne activité bactéricide
(Norme NF EN 1276). Les étapes successives de fatimu ont abouti a une couche
tensioactive contenant du tripolyphosphate de sod{TPP), comme liant et agent de
charge, un désintégrant de type polyvinylpyrrolielgiisintex® 75), un co-tensioactif de
type non ionique (Genapol® T250) pour augmenterpiegpriétés lavantes, et le SDS. Le

compact bicouche de 4 g qui associe cette coudsetetive et la couche chlorée a un temps
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de désagrégation rapide (proche de 5 minutes) avedenue mécanique satisfaisante, pour
un taux de tensioactif cing fois supérieur. Le eallies charges a été respecté et la formule
mise au point se préte a une transposition inauigtri

Le projet PRECODIS (PREparation COmpression DISewiy est né d'une
problématique industrielle, I'optimisation de laguction des compacts et de leur dissolution
dans le domaine de la détergence. Il associe gpattenaires, la société Linossier-Eurotab,
initiatrice du projet, I'équipe GEFSOD EA 2631 déniversité de Limoges, le CRPP UPR
8641 et le TREFLE UMR 8508 de I'Université de Baabe qui ont conjugué leurs actions
autour d'un sujet commun : la dégradation de ladgemécanique et de la dissolution des
compacts d'une formule détergente a base de dithdaryanurate de sodium en présence d'un

tensioactif, le lauryl sulfate de sodium.

Les travaux qui font I'objet de cette thése ontmperde contribuer a l'analyse, a la
compréhension et a la résolution du probleme pisé@nt porté sur la mise au point et la
réalisation des compacts nécessaires a |'étudar éinvestigation des propriétés mécaniques
et de la désagrégation. Les études concernantskoldtion et sa modélisation ont été
conduites au CRPP en partenariat avec le labogal®*EFLE et feront I'objet de la thése de
Nelly Brielles et du post-doctorat de Jérébme Lux.

Les expérimentations présentées ici déboucherterene d'un travail de formulation,
sur la proposition d'un concept de compact bicoushd'une formule qui apportent une
solution au probléme confié en début d'étude ehptent, en augmentant la dose unitaire de
tensioactif, de réaliser une pastille a la foismféstante et lavante, répondant aux contraintes

industrielles et aux attentes des utilisateurs.

Enfin, un apport méthodologique en termes de dé@pelment et de caractérisation

pourra sans doute étre trouvé au fil des pages.

Différentes pistes qui ont été explorées méritataid approfondissement :

- la cohabitation DCCNa / SDS a été mise en causs leéaneffets défavorables du
SDS sur les qualités d'usage ; ceux-ci sont rejiydde facon plus ou moins
marquée quand le DCCNa est associé a d'autreoaetits mais ne le sont pas

guand le SDS a été associé a d'autres liants gre&tat inciterait a tester d'autres
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matrices et/ou d'autres tensioactifs dont la fomctalité et le codt sont en
adéquation avec les applications détergentes,

les tentatives d'enrobage et d'inclusion du SDSsentblé encourageantes et au-
dela du sujet traité pourraient apporter des smista d'autres problématiques dans
le domaine de la détergence. Il en est de mémela@ranulation, susceptible, par
cette mise en forme intermédiaire, de résoudrgpo#siemes de démélange et ainsi

de figer les compositions et de limiter les flu¢toas en cours de production.
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ANNEXE 1

RECAPITULATIF DES PROCEDURES
REDIGEES ET MISES EN (EUVRE

Une premiere partie de cette these a consistéigerédles protocoles opératoires pour

toutes les méthodes utilisées, ou susceptiblez diélisées :

Criblage d’une poudre (tamis normalisé)

Préparation des échantillons par dégazage (VACRRERIICROMERITICS)

Mesure de I'humidité résiduelle (Thermobalance MEER LP 16)

Analyse granulométrique par tamisage (TamiseuseRHETtype AS 200 Basic)
Mesure de la surface spécifigue par adsorption otkaz (GEMINI 2360,
MICROMERITICS)

Mesure de la densité pycnométrique (ACCUPYC 133CROMERITICS)

Mesure du débit spontané et de I'angle de repadsiiBair normalisé)

Mesure du débit forcé (Appareil type GDT ERWEKA)

Mesure du volume apparent et cinétique de tassefehiménometre de tassement,
ERWEKA)

Réalisation d’'un mélange de poudres (Mélangeur TURS

Fabrication de comprimés (Machine a comprimer iadteve KORSCH EKO)
Contrdle de la résistance a I'écrasement des camgr{Durometre SCHLEUNIGER-
2E)

Contréle de la friabilité des comprimés et des rga(ERWEKA Apparatebau
G.m.b.H)

Mesure du temps de désagrégation des comprimés GRIRMERWEKA)

Mesure du temps de désagrégation des comprimé®d¢ple mis en place pour cette
étude)

Etude de la dissolution des comprimés (DissollRESDLABO)

Observation microscopique (MEB a filament de tuagestSTEREOSCAN S260)
Hygroscopicité : courbe de sorption / désorption

Deux procédures sont présentées a titre d'exemple.
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PROCEDURE

09 /2004 MESURE DU TEMPS DE Page n°1/2

14.02 L
DESAGREGATION DES COMPRIMES
Préparée par Florence CHANTRAINELinossier — Eurotab)
Contrélee par Marylene VIANA (GEFSOD)

Dominique CHULIA (GEFSOD)

BU

Cet essai permet de déterminer I'aptitude des cionésra se désagréger, en milieu liquic

PRINCIPE

Cette méthode consiste a relever le temps mismpapmprimé pour se désagréger dans
conditions définies.

La désagrégation est considérée comme complétpiers

il Ny a plus de résidus sur la grille

ou

il ne subsiste sur la grille qu'une masse de ptaduns noyau résistant

e.

des

APPAREILLAGE

S
3
Eau distillée . - Pas d’agitation
_ O\v
(400 ml, 21-23°C) e Grille inox 1,2 mm de maille
Comprimeé
Becher 600 mL + un chronométre

Schéma du dispositif de désagrégation

Il se compose d’'un bécher en verre de 600 ML=90mm, h = 125mm) dans lequel
placée (a la hauteur correspondant a l'indicat@n L sur le bécher) une grille en inox
1,2 mm d'ouverture de maille. Pour I'essai, 400 d¥au distillée sont nécessaires.
dispositif est établi de maniere a ce que le com@soit placé au centre du volume d’ea
n'y a aucune agitation et I'eau est a températmreiante (21-23°C).

est
de
Ce
0.l
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0912200204 MESURE DU TEMPS DE Page n°2/2
' DESAGREGATION DES COMPRIME!

U)

MODE OPERATOIRE

Placer la grille au niveau 200 mL dans le bécher.

Mettre 400 mL d’eau distillée dans le bécher.

Mesurer la masse du comprimé.

Placer le comprimé a plat sur la grille et déclemgdimultanément le chronometre.
Noter le temps correspondant a la désagrégatioplédendu comprimé.

Nettoyer le bécher.

Pour un nouvel essai, remplir le bécher avec a@ailtistillée et répéter la procédure.
Réaliser trois essais.

EXPLOITATION DES RESULTATS

Noter le temps de désagrégation des trois esskigagbporter a la masse correspondant
compact. Faire la moyenne.

e du

165



PROCEDURE

091’7200104 HYGROSCOPICITE : Page n°1/3
' COURBE DE SORPTION / DESORPTION

Préparée par Florence CHANTRAINELinossier — Eurotab)
Contrélee par Marylene VIANA (GEFSOD)
Dominique CHULIA (GEFSOD)

BU

L’essai est destiné a déterminer la capacité théymamique et cinétique d’un matériau

a

atteindre un état d'équilibre dans des conditioastampérature et de pression de vapeur

d’eau données. L'étude de cette propriété rensesgnd’état de surface des matériau
leur réactivité vis-a-vis de I'eau.

et

PRINCIPE

Cette méthode consiste a placer les échantillons das dessiccateurs a humidité contr,
puis a suivre I'évolution de leur masse. Un protiygroscopique est un produit qui adsg
une quantité d'eau relativement importante a faiblenidité relative, a température
pression ambiantes. Il est indispensable de prépegechantillons avant de les placer d
le dessiccateur : séchage du produit pour lib&auld’adsorption *.

Les courbes de sorption sont réalisées en plagarichantillon successivement dans

Olée
rbe
et
ans

des

dessiccateurs a humidité croissante. La désorpginréalisée en placant I'échantillon

préalablement soumis a I'humidité relative la plkigvée successivement dans
dessiccateurs a humidité décroissante.

des

APPAREILLAGE

Le matériel nécessaire comprend :
¢ des porte-échantillons fermés (ex : boites de padées)
¢ des dessiccateurs en verre avec des plagues exignoec
¢ des sels pour réaliser les humidités relativesrotigs :

Solution de sel saturée Humidité relative aux différentes températures (%)

20°C 25°C 30°C 37°C

Chlorure de lithium 12 11 11 11
Acétate de potassium 24 23 23 23
Chlorure de magnésium 33 33 32 31
Carbonate de potassium 44 43 42 41
Nitrate de magnésium 53 52 52 51

Nitrite de sodium 66 64 63 62
Chlorure de sodium 76 75 75 75
Bromure de potassium 84 83 82 81
Nitrate de potassium 94 93 92 91
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091’7200104 HYGROSCOPICITE : Page n°2/3
' COURBE DE SORPTION / DESORPTION

Le dispositif comprend des dessiccateurs en vérde® plaques en porcelaine qui ne §
pas dégradés par les sels. Les porte-échantillmmemt étre munis d’'un couvercle pour ¢
le produit ne soit pas exposé a l'air lors de Isége

sont
jue

MODE OPERATOIRE

Graisser les bords du dessiccateur pour assurdsanme étanchéité du couvercle.
Verser de l'eau distillée dans le fond du dessécrafla plaque en porcelaine ne doit
toucher I'eau une fois mise en place).

Ajouter le sel jusqu’a saturation de la solution.

Si plusieurs dessiccateurs sont a préparer, réddiseéme procédure avec un autre sel.

Sécher I'échantillon dans une étuve*

*Remargue Classiquement I'échantillon est placé a 100%gjjua stabilisation de la mas
Toutefois, si une instabilité thermique est soupgan il est préférable de réaliser
analyse thermogravimétrique préalable du produitr mmnnaitre la température seuil a
pas dépasser.

Peser le porte-échantillon fermé et relever la mags

Introduire le produit séché dans le porte-échamtill

Peser I'ensemble porte-échantillon / produit etvel la masse m

Placer 'ensemble porte-échantillon / produit dendessiccateur (en laissant le couvercl
porte-échantillon ouvert dans le dessiccateur).

Peser régulierement I'ensemble porte-échantillgoraduit en s’assurant de refermer
couvercle du porte-échantillon en le sortant disideateur (relever la date et la masse)

Pour la sorption :
Lorsque I'échantillon a une masseg stable dans un dessiccateur d’humidité relativinée.
le placer dans le dessiccateur d’humidité supéietisuivre la méme procédure de peseé

Pour la désorption :
Lorsque I'échantillon a une masse stable dans un dessiccateur d’humidité relativinée.
le placer dans le dessiccateur d’humidité infégeatrsuivre la méme procédure de pesés

pas

5€.
une
ne

v
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091’7200104 HYGROSCOPICITE : Page n°3/3
' COURBE DE SORPTION / DESORPTION

EXPLOITATION DES RESULTATS

e Calculer la masse initiale de produit jnifige = My — My
* Relever la masse stabilisée de I'échantillon damsgee dessiccateur lors de
sorption et de la désorption.
» Calculer la masse stabilisée sRlisee= Mg — ML OU My — My
e Calculer la prise de masse (%) par rapport a |sensuitiale lors de la sorption et
la désorption :
prise de masser&tabilisée_minitiale x100
Minitiale
» Représenter sur un graphe la prise en masse dalonidité relative
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ANNEXE 2

MASSE VOLUMIQUE PYCNOMETRIQUE DES MELANGES

Comparaison mesure / calcul

Par définition, la masse volumique vraig{gda g.cm®) d'un composé A est le rapport

de sa masse (mg) par son volume (Vi a, CNT)
Ovraie= Ma / Virai A

La masse volumique pycnométrique mesurée par pyémmma hélium est la
détermination expérimentale la plus proche de lassmavolumique vraie des matiéres
premiéres (rigoureusement déterminée a partir desmetres de maille cristalline et de la

masse moléculaire).

Dans le cas d'un mélange, la masse volumique py&mgue peut, comme pour un
produit pur, étre déterminée expérimentalemene;put également étre calculée a partir des
masses volumiques des constituants sous réservéaqummposition effective corresponde

strictement a la composition théorique.

1 Calcul a partir des fractions massiques des constiaints

Lorsque les masses volumiques pycnométriques désresapremieres sont proches, il est
d'usage de calculer la masse volumique pycnhoguétrdu mélange, a partir des fractions

massiques, selon :

Omélange/massique= Ola.da + Og.dg + Oc.dc + dp.dp

avecaa Op, Oc, Op les fractions massiques respectives des composds, £ et D (ou

0a+ 0+ ac+ ap=1) dans le mélange.

169



Annexes

2 Calcul a partir des fractions volumiques des condtiants

La masse volumique pycnométrique d'un mélangerestadité: ¢heiange= Mmelange / Vimélange
Ainsi dmelangevolumique= Mmelange! (Vvrai A + Virai B + Vrai ¢ + Vrai 0)

OF Vyrai o = Ma/ Gyraie A= (Oa-Mmélangg / Oa

d'oU  Gheiangenvolumique= Mmetange/ [(OA-Mmetange/ da) + (O8-Mmelange/ G8) + (Olc-Mmelange/ Oc) +
(Op-Mmglange! b)]

Soit :

dmélange/volumique: 1/ [aa/da+ ag/dg + ac/dc + ap/dp]

3 Application

Les valeurs mesurées (avec le pycnomeétre a hélpma), les mélanges chlorés de référence

(ie avec et sans SDS), sont comparées aux valeurslésdcsur la base des fractions

massiques d'une part et des fractions volumiquesrd' part :

Coefficient deateute écart* par o e écart* par o
Mélange dmesur%e .de. e c.u ce rapport a variation** ca c-u ce rapport a variation**
(g.cm™) variation Imassiqug Qmesurse (%) Ivolumiqug dmesurée (%)
(%) @emD | @em? @em™) | (g.em)
1.947 1.971 1.945
Sans TA =+ 1.33 + 0.024 1.23 + 0.002 0.10
0.026 0.007 0.007
1.917 1.954 1.918
A‘S’gcszé/” + 1.30 + 0.037 1.93 + 0.001 0.05
0.025 0.008 0.008

*  écart = valeur absolue de {gtuige- Omesurep
** yariation = écart / dnesureeX 100

Une estimation des erreurs est effectuée pour ggamae comparaison des valeurs selon la

méthode appliquée.

170



Annexes

- masses volumiques mesurées : l'erreur prend entediapeur sur la masse de chaque
matiere premiére mais également la répétabilité e¢productibilité : stabilisation de la
mesure, répétition de la mesure pour un méme mélatgdifférents échantillons,
répétition pour les mélanges difféerents d'une mémmmule (le risque étant plus grand

pour les mélanges que pour les matiéres premieres).

Les calculs indiquent une erreur supérieure & §.6%°,

- masses volumiques calculées : les erreurs dmepeax les erreurs de mesures du volume

des matieres premieres ainsi que la stabilisaBomesure sont prises en compte.

Erreur sur la masseAm / Mechantilion

Erreur sur le volume / stabilisation/ / Vrai échantilion

Erreur sur le volume / répétabilit&V, = écart d'un échantillon a l'autre

Ady / dy = (AmA [ ma + AVl Va +AVrA) + (AmB [ mg + AVg / Vg+ AVrB) + (Amc/ mc +
AVc /| Vct AVrc) + (AmD [ mp +AVp/ Vp+ AVrD)

Les calculs indiquent une erreur au plus égal® §.cnv’.

Le tableau fait apparaitre que les écarts entrenbesses volumiques calculées, massiques ou
volumiques, et les masses volumiques mesuréedsdidrdre de grandeur du coefficient de
variation des masses volumiques mesurées. Il codraedans tous les cas — et selon

I'application — d'en évaluer l'impact sur les cklauitérieurs (taux de compaction, porosité,

).
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ANNEXE 3

Fiches matiéres premieres

Produits Fonction

DCCNa ACL® 56 Source de Chlore

TEXAPON® K 12 G

TEXAPON® K 12 P

NIKKOL KLS® Tensioactif

GEROPON® T36

GENAPOL® T250

Bicar® Tec

Couple effervescent
Acide adipique

VIVASOL® Délitant
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2006

F. CHANTRAINE

FICHE DE RENSEIGNEMENTS

DCCNa ACL® 56

Page n° 1/3

IDENTIFICATION

Nom :

Dichloroisocyanurate de sodium dihydraté, grain fin

Nom commercial :

DCCNa ACL® 56

Masse moléculaire 256 g/mole

Formule :

O\
_—

Cl

C3C|2 N3zOs3Na, 2 (|‘bO)

/

c/o

| 2 (HO)

N
/\CI

Fournisseur : OxyChem (U.S.A)

Fonction : Apport de chlore

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température de fusion:240°C

Comportement a I'humidité

Solubilité : 25 g dans 100 mL d'eau a 20°C

g 20
5 .
¢ 15 | —e—sorption
& ---0-- desorption
o 10 -~
©
c 0 M--.MTTTTT
2 5
o
S o= ‘ ‘
0 20 40 60 80 100
HR (%)
Granulométrie

14
12
8\/10 doy5 = 588um
28
£
26
>4

2

0

0.1 1 10 100 1000 3000

Taille des particulegufn)
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE DCCNa ACL® 56 Page n° 2/3

Morphologie (observation M.E.B.)
X20 x 100

x 1000

Surface spécifique 1,434+ 0,148 n3.g*

Masses volumiques
- Masse volumique pycnométrique : 2,000,002 g.crit
- Masse volumique vrac : 0,9300,002 g. crit
- Masse volumique tassée : 1,040,002 g. cri

Propriétés rhéologiques

Aptitude a I'écoulement Aptitude assement
Cinétique de tassement

- = lcarr: 9,8 %

Débit : 40,02+ 1.00 g.8 0.045

. 4 0.040
Angle de repos : 18 1 degrés 0,035

0.030 lhausner © 1,10
0.025

0.020

0.015

0.010

0.005

0.000 # \ \ \

0 500 1000 1500 2000 2500
Nombre de coups

logVo/V

Densification

Cr:4,92+0,58% Gamme de comprimabilité[10-295] MPa
Py: 120+ 10 MPa  Mode de déformation fragmentaire
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE DCCNa ACL® 56

Page n° 3/3

PROPRIETES DES COMPACTS

Propriétés mécaniques
5 -
4 -
Efficacité : G : 0,40 %

Rd (MPa)

3,
2,
1,

O v T T 1
0 100 200 300
Pression (MPa)

Profils de dissolution
1.2 A

1A
o
S 0.8 A .z A 20 MPa
2 . © 50 MPa
50.6* + 80 MPa
*§ Za 0 120 MPa
2 = 200 MP
S 0.4 A 295 MP:
o
c
8 0.2 1
0 ‘ T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temps (s)
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
F. CHANTRAINE TEXAPON® K12 G Page n” 1/3
IDENTIFICATION
Nom : Lauryl sulfate de sodium granulé
Nom commercial : TEXAPON® K12 G Masse moléculaire 288 g/mole
Formule : @HosNaOS Fournisseur : Cognis (France)
(@) Fonction : Tensioactif anionique

CH3-(C Hz)]_o-c H»>-O-S-O Na+

O

Température de fusion204-207°C

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Comportement a I'humidité

)
S

10 +

variation de masse (%

—— sorption
---/x---desorption

Granulométrie

Volume (%
ovro 0B RES

40 60 80 100
HR (%)

o
[EEY

1 10 100
Taille des particulegufn)

176

Solubilité: 10 g dans 100 mL d'e@u20°C

do,5: 935 pm
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE TEXAPON® K12 G Page n° 2/3

Morphologie (observation M.E.B.)
x 80 x 80

Surface spécifique 0,195+ 0,054 ni.g*

Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 1,159,001 g.crt
Masse volumique vrac : 0,670,007 g. cri
Masse volumique tassée : 0,720,005 g. crii

Densité cristalline (fiche 00-0039-1996)

2500007 Dy=1.176 g. crit

200000 - Dim = 1.199 g. crff Structure : Monoclinique
. a=8,17
= 150000 - b= 5,15
2 c=38,76
g 100000 -+
50000 -

N

Propriétés rhéologiques

Aptitude a I'écoulement Aptitude alséamsent
Débit : 26,50¢ 2,00 g.& 0,035 - cinetique de tassement
Angle de repos : 14 2 degrés 0.030
— 0.025 - 1

tZJ 0.020 +

o 0.015 lhausner : 1,06

< 0,010 4

0.005

0.000 \

0 500 1000 1500 2000 2500
Nombre de coups

by
I ICARR . 5,9 %

-
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FICHE DE RENSEIGNEMENTS

TEXAPON® K12 G

2006
F. CHANTRAINE

Page n° 3/3

DENSIFICATION

Cr:190+£05% Gamme de comprimabilité[10-295] MPa

Py :77+ 10 MPa Mode de déformation élasto-plastique

PROPRIETES DES COMPACTS

Propriétés mécaniques
0.25 -

A A

0.20 - ~ &
& 0.15 -
=3
= 0.10 -

0.05 -

0.00 - : : :

0 50 100 150 200 250 300

Pression (MPa)

Profils de dissolution

0.9 1  euthufiasmmmen
4
r,c; 0.8 1 :.
£0748
2068
J06 -
£ 13
@ 0.5 Te
E 0.4 1 ¢ granulé
Q i A compact & 10 MPa
203 ¢ = compact 4 200 MPa
[e]
O 0.2 ~
>
0.1 e
O T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temps (s)
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE TEXAPON® K12 P Page n° 1/3

IDENTIFICATION

Nom : Lauryl sulfate de sodium poudre
Nom commercial : TEXAPON® K12 P Masse moléculaire 288 g/mole
Formule : @H2sNaOS Fournisseur : Cognis (France)
@) Fonction : Tensioactif anionique

CH3-(C Hz)]_o-C H»>-O-S-O Na+

@)

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température Tesion: 204-207°C Solubilité: 10 g dans 100 mL d'e@20°C

Granulométrie

do,5: 122 pm

Volume (%
OFR NWNUUIO N

0.1 1 10 100 1000 3000
Taille des particulegun)

Morphologie (observation M.E.B.)
x 20 x 500
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE TEXAPON® K12 P Page n° 2/3

Surface spécifique 0,902+ 0,012 n3.g*

Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 0,186,001 g.crt
Masse volumique vrac : 0,2%80,005 g. crif
Masse volumique tassée : 0,320,001 g. crit

Densité cristalline(fiche 00-0039-1996)

250000 -

Dy=1.176 g. crit Structure : Monoclinique
200000 - Dm = 1.199 g. ci a=8,17
- b= 5,15
2 150000 - c = 38,76
é 100000 -
50000 -
0 /JU— A —

Propriétés rhéologiques

Aptitude & I'écoulement Aptitudetassement

cinétique de tassement

Débit forcé : 11,3& 2,00 g.§ 008

(vibration : 5) 0.07
0.06

0.04

log VoV

0.02
0.01
0 \ \ ‘ T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
nombres de coups

Profil de dissolution
1 -

0.9 4 AAA
A

AAAAAAAAAAAAAMAAAAAAAAAMMAAMMAAAMA

0.8 1 A

© o o
g o ~N
I I I

>

Conductivité (mS.crril.g
o
=~
»

© o o
P N W
I I I

o

20 40 60 80 100 120 140
Temps (s)
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2006
F. CHANTRAINE

FICHE DE RENSEIGNEMENTS

TEXAPON® K12 P

Page n° 3/3

Densification

Cr:45x2%

Gamme de comprimabilité[10-295] MPa

Py :75+ 15 MPa Mode de déformation élasto-plastique

PROPRIETES DES COMPACTS

Propriétés mécaniques

0.8 ~
0.7 A
0.6
0.5 A
0.4 -
0.3 A
0.2
0.1

Rd (MPa)

0
0

50 100 150 200 250
Pression (MPa)
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
F. CHANTRAINE NIKKOL KLS® Page n® 1/1

IDENTIFICATION

Nom : Lauryl sulfate de potassium

Nom commercial :  Nikkol KLS® | Masse moléculaire 304g/mole

Formule : Ci2H2sNaOK | Fournisseur : Nikko Chemicals Co, Ltd (Japon)
0O Fonction : Tensioactif anionique

CH3-(CH2)10-CH2-O-| -0 K*
o)

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Morphologie (observation M.E.B.)
x 20

Surface spécifique 2,257+ 0,233 n3.g*

Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 1,246,002 g.crt
Masse volumique vrac : 0.3420.005 g. cri?
Masse volumique tassée : 0.480.001 g. cr

Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement Aptitude au tazmet

Débit forcé: 1.1¢ 0 069.31 0.14 - Cinétique de tassement

(vibrations : 5) 0.12 1
0.1 ~

0.08
0.06
0.04
002

0 ‘ ‘ ‘

0 250 500 750 1000 1250
Nombre de coups

lcarr @ 22 %

lHausner : 1,28

log Vo /V
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
F. CHANTRAINE GEROPON® T/36 Page n” 1/2
IDENTIFICATION
Nom : Polycarboxylate de sodium
Nom commercial :  Geropon® T/36 Fournisseur :  Rhodia (France)
Formule : copolymere d'anhydride Fonction : Tensioactif anionique
maléique et de
di-isobutylene
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
Température de fusion230°C Solubilité: 3 a 10 g dans 100 mL d'eau a 20°C
Granulométrie
7
6
5
N
;)/ 4 do =28 um
Es
S 2
1
0
0.1 1 10 100 1000 3000

Taille des particulegun)

Morphologie (observation M.E.B.)
x 20

Surface spécifique 1,700+ 0,025 n3.g*

Masses volumiques
Masse volumique pychométrique : 1,398,002 g.cri?
Masse volumique vrac : 0,2#00,001g. crit
Masse volumique tassée : 0,349,001 g. crit
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE GEROPON® T/36 Page n® 2/2

Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement Aptitzdetassement

Débit : 20,60+ 1,00 g,'sl 012 - Cinétique de tassement

(vibrations : 5) oLl . . . _
>0.08 |
£0.06 -
(@]
20.04 -

0.02 |

0 T T T T 1

0 250 500 750 1000 1250
Nombre de coups

ICARR 122 %

Ihausner : 1,29
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2006

FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE

GENAPOL T250® Page n® 1/2

IDENTIFICATION

Nom : Ether polyglycolique d'alcool gras avec 25 OE
Nom commercial :  Genapol T 250® Fournisseur: Clariant (Allemagne)
Formule : Ether polyglycolique | Eonction : Tensioactif non ionique
d'alcool gragC16-C18)
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
Température de fusion270°C Solubilité: 34 10 g dans 100 mL d'eau a 20°C
Granulométrie
10
8
-
5 6 do5=181um
£
S 4
o
= 2
0
0.1

10 100 1000 3000
Taille des particulegun)

Morphologie (observation M.E.B.)

x 200

Surface spécifique 0,072+ 0,003 ni.g*

Masses volumiques

Masse volumique pycnométrique : 1,188,001 g.crt
Masse volumique vrac : 0,6@10,007 g. cri
Masse volumique tassée : 0,650,005 g. crii
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 2/2
F. CHANTRAINE GENAPOL T250® g
Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement Aptitzdetassement
i . . 0.045 Cinétique de tassement
Débit : 25,00t 2,00 .5 oo
Angle de repos : @ 0 degrés  0.035 lcarr : 8 %
z 0.030
% 8833 Ihausner - 1,10
2 0,015
0.010
0.005
0.000 T T T T T 1
0 250 500 750 1000 1250

Nombre de coups
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
F. CHANTRAINE Bicar® Tec Page n® 1/2

IDENTIFICATION

Nom : Bicarbonate de sodium 0-50
Nom commercial :  Bicar® Tec Masse moléculaire 84 g/mole
Formule : NaHCO Fournisseur : Solvay (France

@]
/ Fonction : Agent alcalin

Na®~ O ——=C

N

OH

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température de fusion270°C Solubilité : 9,6 g dans 100 mL d'eau a 20°C

Comportement a I'humidité

N
o

—— sorption
---0-- desorption

w
o
|

=
o
I

variation de masse (%)
N
o

o
.,

O—0 —{7

20 40 60 80 100
HR (%)

o

Granulométrie

10

do,5:165 pm

Volume (%

0.1 1 10 100 1000 3000
Taille des particulegun)
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2006

FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE Bicar® Tec Page n° 2/2
Morphologie (observation M.E.B.)
x 20 x500

Surface spécifique 0,100+ 0,023 ni.g*

Masses volumiques

Masse volumique pychométrique : 2,249,001 g.cri?
Masse volumique vrac : 0,1380,022 g. cri
Masse volumique tassée : 0,449,005 g. crit

Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement

Débit : 55,72 9.3

Angle de repos : 17 degrés o1

log VoV

Aptitadetassement

cinétique de tassement
0.12 -

=+ 1

= el

0.08 -
0.06 -
0.04 -
0.02 A

0 T T T T

a el

I lcarr @ 17 %
I

lhausner : 1,2

0 200 400 600 800
nombre de coups
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE Acide adipique Page n° 1/2

IDENTIFICATION

Nom : Acide adipique

Nom commercial :  Adipic Acid — Dry Recristalliseg

Masse moléculaire 146 g/mole

Formule : CsHg (COOH)

OH

Fournisseur : Dupont (R-U)

O , :
/ Fonction : Agent acide
\ C/

C CH; CHz

/ \OH

O

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température de fusion 152°C Solubilité : 1,44 g dans 100 mL d'eau a 20°C

Comportement a I'humidité

=
o
)

—@— sorption
---0-- desorption

©

Variation de masse (%)

00 ‘ — 0 ‘;O/'/‘/o ‘

0 20 40 60 80 100
HR (%)

Granulométrie

Volume (%
OFRL N WPHNUUITO g 00

do,5 = 145um

o
[y
[y

10 100 1000 3000
Taille des particulegun)
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
F. CHANTRAINE Acide adipique Page n® 2/2

Morphologie (observation M.E.B.)

Surface spécifique 0,622+ 0,006 ni.g™

Masses volumiques

Masse volumique pychométrique : 1 ,354
+ 0,001 g.cnt

Masse volumique vrac : 0,6800,003 g. cri?
Masse volumique tassée : 0,778,002 g. crii

Propriétés rhéologiques

Aptitude a I'écoulement Aptitzdetassement

0.07 Cinétique de tassement

Débit : 28,36+ 1,00 g.8
Angle de repos : 15 1 degrés

0.04 lcarr: 12,7 %

log VoV

lhausner @ 1,14

0 A T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
nombres de coups
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D

\1%
N

Comportement a I'humidité

Variation de masse (%)

Granulométrie

Volume (%

60 +

50 ~

40 4

30

20 1

10 ~

—— sorption
---0-- desorption

10
8

6

4
2

0

40 60 80 100
HR (%)

0.1

10 100

Particle size|fm)
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
F. CHANTRAINE VIVASOL® Page n* 1/2
IDENTIFICATION
Nom : Croscarmellose Sodique
Nom commercial :  Vivasol® Masse moléculaire 90 000 — 700 000 g/mol
Formule : (C20H30014N& )n N Fournisseur : Rettenmaier (Allemagng
/
CHZOCHZCOONa Fonction : Désintégrant
CHZOCHZCOONa
N\ Jn
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température de fusion227 °C Solubilité: < 0,01 g dans 100 mL d'eau a 20°C

do,5: 41um

(a titre indicatif : cf
morphologie)

600



2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
F. CHANTRAINE VIVASOL® Page n°® 2/2

Morphologie (observation M.E.B.)
X 30

BT )
41000 microns

Surface spécifique 0,605+ 0,007 ni.g*

Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 1,578,001 g.crt
Masse volumique vrac : 0,5320,003 g. cri
Masse volumique tassée : 0,740,006 g. cri

Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement Aptitzdetassement
Déblt - 9 50+ 2.00 g g_ 0.12 Cinétique de tassement

Angle de repos : 18 2 degrés %!

0.08

2 gl
2 gl

lcARR - 22 %

o Inausner: 1,29

0e T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
nombre de coups
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Annexes

ANNEXE 4

FICHES RECAPITULATIVES D'ANALYSE ENERGETIQUE
DES FORMULES MODELES
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P (MPa) masse (g) CT (%) MCW (J/g) | ThCW (J/g) PW(J/ g) FCW (J/g) | TCW (J/g) | EW (J/g) |NCW (J/g) BW (J/g) | Rd (MPa)
19 1,137 3,810 2,6731 2,3829 0,2902 0,3957 1,9872 0,0440 1,9433 0,0000 0,000
31 1,137 2,804 5,0754 45812 0,4942 1,8114 2,7698 0,0879 2,6819 0,0000 0,000
72 1,125 3,774 13,1564 11,9733 1,1831 6,5956 5,3778 0,2133 5,1644 0,0006 0,19
108 1,145 2,804 20,3170 19,0568 1,2603 11,1703 7,8865 0,4017 7,4847 0,0017 0,36
128 1,125 2,830 26,2098 24,1778 2,0320 14,7911 9,3867 0,5244 8,8622 0,0015 0,55
242 1,154 2,830 50,2877 46,8371 3,4506 30,0000 16,8371 1,8544 14,9827 0,0028 0,73

P (MPa) h (mm) p (%) € (%)

0 10 61.8 38.2 l Formule modéele avec 2 %
19 7,78 64,3 35,7 de SDS
31 7,43 74,2 25,8
72 7,04 82,3 17,7
108 6,86 86,8 13,2 CT (%) 3,14 +0,50
128 6,61 88,6 11,4
242 6,54 91,4 8,6
R1 (%) 93,4
R'1 (%) 6,6
y= n,9!342:: - 0,607 a5 y= ﬂ,?:2334u + 1,361
- Bl R? = 10,9999 o R =0,9994
2 3 15 R2 (%) 33,3
3 g 10 R'2 (%) 66,7
£ R
0 . . . 0 . T T . .
] 20 40 B0 0 10 20 30 40 20 R3 (%) 88,0
MCW (Jg) ThCw (Jig) R'3 (%) 12,0
204 ¥w=0,8802x% + 0,3626 0.004 ¥ = 0,0002% - 0,0002
16 - R? = 0,9985 ' R® = 0,9087 Ceff (%) 0,02
= - 0,003
S 121 g
g o | E 0,002
= . ] o 0,001 Py (MPa) 49+ 6
0 . . : . 0 . . . .
0 g 10 15 20 5 10 15 20
TCW (Jig) HCW (Jig)
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P (MPa) masse (g) CT (%) MCW (J/g) ThCW (J/g) PW(@/ g) FCW (J/g) TCW (J/g) EW (J/g) |NCW (J/g) BW (J/g) Rd (MPa)
15 1,094 2,885 2,1811 1,9371 0,2440 0,4112 1,5260 0,0183 1,5077
28 1,083 3,810 4,6371 4,0074 0,6297 1,3850 2,6223 0,0462 2,5762 0,0003 0,07
79 1,101 3,704 15,3878 14,1599 1,2280 7,8837 6,2761 0,2997 5,9764 0,0011 0,39
85 1,090 3,738 17,6078 15,9633 1,6445 8,7798 7,1835 0,2477 6,9358 0,0008 0,43
111 1,103 2,778 23,1877 21,4687 1,7189 12,6564 8,8123 0,4170 8,3953 0,0023 0,66
217 1,095 4,630 51,4064 46,3014 5,1050 30,1644 16,1370 1,3607 14,7763 0,0179 2,44
P (MPa) h (mm) p (%) € (%)
0 10 55,9 44,1 |
15 8,93 63,2 36,8 Formule modéle sans SDS
28 75 72,9 27,1
79 6,8 83,2 16,8
85 6,69 83,6 16,4 CT (%) 3,59 +0,68
111 6,63 86,3 13,8
217 6,1 91,4 8,7
R1 (%) 90,3
¥ = 0,9033x + 0,0827 v = 0,325% + 1,4692 R'1 (%) 9,7
=0 R® = 0,9997 20 R = 0,993
o4 =R E]
= 30 =10 R2 (%) 32,5
8 20 % R'2 (%) 67,5
= (=R
= 10
0 . . 0 . . ' . .
0 10 20 30 40 &0
° % Mcw (i . Thew (Jig) R3CE) 908
(g} R'3 (%) 9,2
¥ = 0,9084% + 0,2514 0025 1 ¥= "&2"_23“9;]:;"15?
a0 R? = 0,9993 0,02 4 o Ceff (%) 0,03 et0,23
515 S 0015 1
= 3 om | ¥° n&l:n_n:uﬁ;]:;nnnﬁ
g =0, Py (MPa) 89+9
= 5 0,005 A
D T T T T 1 |:| L r T T 1
a0 5 10 15 20 Q 10 15 20
TCW (lig) HCW (ig)
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Annexes

ANNEXE 5

NORME NF EN 1276
POUR L'HOMOLOGATION DES DESINFECTANTS

Référence de la norme

Indice de la norme

Activité a  ttendue

NF EN 1276 / NF T 72-173/
conditions de propreté / 20°C
5 min

Antiseptiques et désinfectan

chimiques utilisés dans le ATCC 8043
domaine de Iagro-alimentairge, Escherichia coli ATCC
l'industrie et dans les domaines 10536
domestiques et collectivitésPseudomonas aeruginos
Essai quantitatif de suspensipn ATCC 15442
pour ['évaluation de Iactivité Staphylococcus aureus
bactéricide; Méthode d'essai |et ATCC 6538
prescriptions (phase 2 / étape 1)

5min
05/07/1997 20°C

105

ts Enterococcus hirae

Albumine bovine 0.3 g/L

mycobactéricidie appliquée
aux surfaces en présence (
résidus faibles de matieres
5aorganiques en 5 min a 20°(

Bactéricide sauf

(test in vitro)

NF EN 1276 / NF T 72-173/
conditions de saleté / 20°C /
5 min

Antiseptiques et désinfectan
chimiques utilisés dans
domaine de Iagro-alimentair
l'industrie et dans les domain
domestiques et collectivité
Essai quantitatif de suspensi
pour ['évaluation de I'activit
bactéricide; Méthode d'essai
prescriptions (phase 2 / étape

05/10/1997

ts Enterococcus hirae

e ATCC 8043
e, Escherichia coli ATCC
es 10536
sPseudomonas aeruginos
on ATCC 15442
2 Staphylococcus aureus
et ATCC 6538
1)

5min

20°C

105

5

Albumine bovine 3 g/L

aux surfaces en présence (
matiéres organiques en 5 m

Bactéricide sauf
mycobactéricidie appliquée

a 20°C (test in vitro)

e

n

* Tableau d'activité des normes: http:// prodhvbatselyon.fr/thesaurus/norme.asp, consulté le

19/04/2006
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