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Introduction

Introduction

L'objectif central de ce travail de these est lanpeehension des cinétiques et
mécanismes mis en jeu lors de lI'imbibition et dalissolution de matériaux poreux. Cette
étude s’inscrit dans un projet de recherche iilitiea quatre ans par I'entreprise Linossier-
Eurotab, située pres de Saint-Etienne. L’activigdé abtte entreprise est centrée sur la
formulation et la fabrication de tablettes, obteny@ar compression de poudres, dans le
domaine grand public, industriel ou agricole. Ngtrejet s’inscrit dans un programme de
collaboration de [I'entreprise avec trois laborasir universitaires: un laboratoire
pharmaceutique, le Groupe d’Etude sur la Fonctiliatzon des SOlides Divisés (EA 2631,
GEFSOD, Limoges), le Centre de Recherche Paul P@se& 8641, CRPP, Bordeaux) et le
laboratoire TRansferts, Ecoulements, FLuides Enienges (UMR 8508, TREFLE,
Bordeaux). Cette collaboration permet de gérer de$érents aspects d'un projet
pluridisciplinaire, intitulé PRECODIS pour PREpaoat COmpression et DISsolution de
tablettes poreuses. Ainsi, le souhait de I'entegpétait de lancer un programme de recherche
global sur les tablettes, depuis la compression piesires, travail effectué au GEFSOD
(thése de Florence Chantraine), jusqu’a la disswludes tablettes qui constitue le cceur de
cette étude effectuée au CRPP. L’équipe du laboeald®REFLE, qui a rejoint le projet plus
tardivement, travaille actuellement sur la posiéitle simuler les écoulements au sein des
tablettes a partir d'imagerie 3D (microtomograpbee rayons X).

L’étude de la dissolution de tablettes poreuses pigs particulierement a répondre a
la question initialement posée par Eurotab : pooirtjgjout de tensioactif a la composition
d'une tablette chlorée entraine-t-il une augmemtatmportante du temps nécessaire a sa
dissolution compléte ? De facon plus générale,ufedentral du projet PRECODIS est de
maitriser le temps de dissolution de tablettesys@me. Ce parameétre temps de dissolution est
en effet crucial dans le domaine de la détergencdes produits doivent satisfaire les
exigences de l'utilisateur en terme d’efficacitéisraussi de simplicité d’utilisation. Or, si le
format tablette permet un gain de volume et un gedacilité des produits, il implique
€galement une contrainte supplémentaire qui estpgede désintégration de la tablette (par
rapport aux produits qui sont commercialisés saufoime de poudres ou de liquides). De
plus, pour étre facilement transportable, le matérdoit avoir une certaine dureté afin
d’éviter des fractures ou effritements partielsnDee nous allons le voir dans ce manuscrit,

cette dureté nécessite une plus grande compacierpaudres qui entraine inévitablement
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Introduction

une diminution de leur porosité et donc un allongemdu temps de dissolution. Un
compromis doit donc étre trouvé entre dureté delettas et vitesse de dissolution. C'est le
plus souvent par le biais de la formulation, paregle par I'addition d’agents d’éclatements
ou d'agents effervescents, que la dissolution dduettes est activée. Cependant, cette
approche ne permet pas de compenser totalemealelgissement di a I'addition d’agents
tensioactifs. L'objectif de ce travail est donc dteu: obtenir une meilleure compréhension
des phénomenes et proposer des solutions alteagtiour I'amélioration du compromis
dureté/vitesse de dissolution.

Nous avons donc choisi d’organiser notre travdibrs@&leux axes principaux : i) la
compréhension du mécanisme de dissolution d’'unkettabporeuse, ii) I'identification du
réle joué par I'agent tensioactif dans les mécaasdeécrits au préalable.

Peu de bibliographie est disponible dans le domdén&a détergence ou la recherche
s'effectue majoritairement au sein de groupes Vessi prives qui communiquent
principalement sur la formulation des tablettes [gabiais de brevets. En revanche, la
dissolution de comprimeés a souvent été décrite Bademaine pharmaceutique ou plusieurs
types de cinétiques ont été mis en évidence [1L&]plus souvent, ces cinétiques sont
utilisées pour quantifier le temps nécessaireldéation d’'un principe actif que ce soit par
érosion du matériau ou par diffusion a travers magrice peu ou pas soluble. Des études sur
les écoulements d'un fluide dans un matériau porsuxt également présentées dans le
domaine du génie des procédeés [3-5]. Ce sujetpastexemple, traité dans les projets de
récupération assistée du pétrole par injection dluile sous pression dans des roches
naturelles. L’écoulement du fluide est parfois déugp des phénomenes de dissolution ou de
précipitation qui peuvent étre modélisés a I'éehethicroscopique [6]. Des notions de
transports de réactifs par convection ou diffussmmt alors mises en jeu et nous verrons
gu’elles seront utiles a notre étude. En effet,snawons choisi de nous placer a une échelle
intermédiaire en utilisant une approche de physhiaiiste pour comprendre les mécanismes
influant sur les cinétiques de dissolution desetitbs. Cette etape a donc nécessité une mise
au point préalable de nouvelles expériences (camdétrie, suivi de la capillarité, ..). Par la
suite, en partant d’une description macroscopiquiagorosité obtenue par porosimétrie Hg
et perméamétrie, nous avons cherché a comprendreprizcessus d’imbibition et de
dissolution qui ont lieu au sein de la tablette afiexpliquer les differences observées sur les

cinétiques de dissolution mesurées a I'échelleadmallette. Dans un deuxieme temps, nous
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Introduction

nous sommes intéressés plus particulierement f@tl'dé tensioactif afin de comprendre les
raisons du retard observé sur les temps de digsollEn effet, si celui-ci est souvent utilisé
comme additif dans une solution aqueuse afin d'emrekl le mouillage et la dissolution de
produits peu hydrosolubles [7], I'effet ralentissamtagoniste du tensioactif présent dans le
mélange de poudres est plus rarement étudié. Seuielsjues hypothéses sur un effet
inhibiteur dG a I'aspect cireux des tensioactifides, ou a I'apparition possible de phases

cristal-liquides qui s’opposeraient a la pénétratie I'eau, ont été envisagées [8, 9].

Afin de présenter les travaux entrepris dans leecalk cette these, ce manuscrit
s’articule autour de quatre chapitres.

Le premier chapitre présente les notions de physico-chimie qui soitsug cette
étude. Nous commencgons par énoncer quelques géralir les écoulements dans les
milieux poreux avec un rappel des principales dpisgouvernent le transport de fluides dans
de tels milieux. Ensuite, le cas particulier decd@élement par capillarité¢ au sein d’un
matériau poreux est décrit plus précisément. Enfimys rappelons la définition d'une
molécule tensioactive et discutons son comporteeisblution et aux interfaces.

Le deuxieme chapitredétaille les méthodes expérimentales utiliséedeetloppées
au cours de la thése. Nous présentons égalenseiablettes industrielles qui servent de base
a ce travail et qui ont constitué I'objet de I'éudEnfin, le choix d’'un systeme de référence
est discute.

Le troisieme chapitre explicite les mécanismes d’imbibition et de dissoh d’'une
tablette. Tout d’abord, nous présentons les caisatitiies de la structure poreuse des
tablettes en fonction de la force appliquée lor¢adeompression. Dans un deuxiéme temps,
les effets de la taille des pores, de la présencgad dans la tablette et de I'érosion sur les
cinétiques d’imbibition sont discutés. Une modéimades cinétiques d’'imbibition couplée a
la dissolution de la tablette est également prégeatla suite de ce travail. Finalement, ce
chapitre expose également quelques essais préiligsnaisant a controler la structure
poreuse des tablettes dans le but de mieux maiiseécanisme d’'imbibition.

Enfin, le quatrieme chapitre met en évidence le rdle du tensioactif incorporma
tablette sur les cinétiques d’imbibition et de disson. En particulier, nous nous
intéresserons a l'influence du tensioactif sur Vesiations des conditions de mouillage
(tension de surface, angle de contact) ou de osi® locale au sein des pores au cours de

I'étape d’'imbibition.
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Chapitre 1 : Généralités sur les milieux poreuxdgillarité et les tensioactifs en solution

I Geénéralités sur les milieux poreux, la capillarit é et

les tensioactifs en solution

L’étude des cinétiques de dissolution de tablattgergentes poreuses fait intervenir
de nombreux concepts de mécanique des fluides phylco-chimie. En effet, le terme de
dissolution inclut en fait deux événements qui \&mtlérouler de facon simultanée au sein de
la tablette. Ces deux processus distincts sontbibition du poreux par un fluide et la
dissolution des composants de la tablette. Daqsearaier chapitre, nous commencerons par
rappeler les lois générales d’écoulement dans ueugo[10], puis nous aborderons le
concept plus particulier de la capillarité avantteeniner avec quelques généralités sur les

tensioactifs et leur comportement en solution &tiaterfaces.

1 Les écoulements dans les milieux poreux

1.1 Laloi de Darcy : écoulement dans un milieu poreux

Considérons I'écoulement stationnaire, unidirecta&ret a basse vitesse (c'est-a-dire
a faible nombre de Reynolds) d’un fluide Newtoniecompressible a travers un poreux de

longueur L et de section S ( Fig. 1).

v

Pl Pl- AP
Figure I-1 : Ecoulement d'un fluide a travers un mlieux poreux
Le débit volumique du fluide, résultant du gradidatpression appliqué entre I'entrée

et la sortie du poreux, est donné par la loi decipar

- K cAP
=S o

Ou: Q estle débit volumique effi
K, la perméabilité en L2 (1 Darcy = 1umg2)
S, la section du poreux en L2
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Chapitre 1 : Généralités sur les milieux poreuxdgillarité et les tensioactifs en solution

L, la longueur du poreux dans la direction du flaacroscopique
AP, la perte de pression dans le poreux
n, la viscosité du fluide

Ainsi, dans un milieu poreux de dimensions L eto8nues et aux extrémités duquel
on impose une différence de pressiiR, la mesure du débit permet de connaitre la
perméabilité K qui est une mesure de la taille adérsstique des pores constituant le

matériau.

1.2 Larelation de Poiseuille : écoulement au sein dajillaire

La loi de Darcy permet la caractérisation macrogpaep de I'écoulement dans un
poreux. La structure du réseau poreux ne peutrpéase déduite précisément car la valeur de
la perméabilité ne donne aucune information surtale structure. Cependant, il est toujours
possible de considérer que I'écoulement du fluidgmsdle poreux est la somme de
I'écoulement au sein de capillaires qui constitumnmilieu. Par exemple, une représentation
simplifiée d'un réseau poreux sous la forme dellzags paralleles ondulés est présentée sur

la figure 2.

Y

AV Vo=V-AV
] Pl Pz =P1-AP

Figure 1-2 : Modélisation de la géométrie d'un mileu poreux sous la forme de capillaires ondulés

Dans ce cas, le débit Q au sein des N capillail@sayon R et de longueur curviligne

h, constants, est défini par la relation de Polkgeui

Q=ND@=ND#%R“ )

Ou: Q estle débit volumique dans le matériau prre
AQ, le débit volumique dans un capillaire
R, le rayon du capillaire
h, la longueur du capillaire
n, la viscosité du fluide
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Soit V la vitesse de progression de I'eau dansayillaire :

Tdt T TR (3)

dt “87 h (4)
et on peut en déduire I'expression de la dépredsyoinostatique dans un capillaire imbibé

par un liquide :

_8nhdh
AP =71 dt ®

Nous verrons que cette relation nous sera utile [adin pour définir la vitesse d’'imbibition

capillaire.

1.3 La perméabilité

1.3.1 Définition

La perméabilité d'un milieu poreux caractérise titaple d’'un matériau a se laisser
traverser par un fluide (liquide ou gaz) sousd®etfun gradient de pression. En identifiant le
milieu poreux a un ensemble de capillaires ondwdls,peut étre déduite de l'identification

des équations de Darcy et Poiseuille (Eqg.1 et 2) :

_NnRL
K="%sn ()
h est ici la longueur curviligne d’un capillairen@éfinit alors la porosit¢ du matériau :
_ Viores _ N (7RE)n ,
a Vtotal - S L ( )
et T la tortuosité d’'un capillaire :
T = (%)2 (8)
On peut alors obtenir I'équation suivante :
K = ﬁ
8T ©)
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Cette équation (9) est appelée relation de Beaxmime la perméabilité dans le cas
d’'un réseau poreux isotrope constitué de capiairedulés tous paralleles en moyenne a la
direction du flux.

Considérons maintenant un réseau poreux isotropstite® de trois ensembles de
capillaires perpendiculaires deux a deux. Dansas an tiers seulement des capillaires
participent au transfert du fluide lorsqu'une dégren est appliquée dans une des trois
directions et la perméabilité est alors réduitendacteur 3 :

_ R
K=%aT (10)

1.3.2 Relation de Kozeny-Carman

La relation précédente fait intervenir le rayon g@eses, grandeur difficile a définir
sans ambiguité. La relation de Kozeny-Carman pemeedonner une expression de la
perméabilité en fonction de parametres physiquesurables (porosité et surface spécifique
du milieu poreux). Dans ce cas, on considere qseri@ce spécifique permet de donner une
bonne approche de I'ouverture des pores, c'esteedlie I'on considere une porosité ouverte
de géométrie simple.

Si I'on reprend l'approche précédente consistanin@déliser le milieu poreux par un
ensemble de capillaires ondulés (Fig. 2), on pé&fini la surface spécifique,Surface

interne des pores par unité de volume du milieeyoy par :

N (277 R) Lca
S = (gL) : (11)

En utilisant I'expression de la porosité donnéeligguation (7), on en déduit :

s = 2% @
R

v

et I'équation (10) devient :

_1.9
=T 13)

Cette équation est connue sous le nom de relatidfodeny-Carman.

Si on considéere un faisceau de capillaires ondidés en moyenne dans la méme

direction, on obtient une équation similaire avaecaefficient 1/2 au lieu de 1/6.
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Dans le cas d’un empilement de grains sphériqueayds R, on peut calculer,S

surfacedes pores  _ (surfacedes pore9[((1-¢) (14)
volumetotal du poreux volumesolide

Soit ;

o - TR _ 3(1-9)
g R Rs (15)

On obtient ainsi I'expression de la perméabilitéslee cas particulier en remplacanddns

I'équation de Cozeny-Carman (Eq.13)

K= L 403 Re
6T (g2 (16)

Cette équation est donc la relation de Kozeny-Campaaur un ensemble de spheres empilées.

Expérimentalement, on calcule que pour un réseagrales empilés ou comprimés : 6T ~5.
On peut alors écrire la relation dite d’Ergun [10]:

K~ P12
45 (1-gp? a7

Nous verrons, dans le chapitre trois, que cettatémunous sera utile pour paramétrer nos

données exprimant la perméabilité des tablettd3@eNa en fonction de leur porosité.

2 La capillarité

Lorsque I'on plonge de fins capillaires en verrexgslale I'eau, on peut observer une
montée du liquide dans les tubes. On peut égalersemdrquer, en utilisant deux tubes de
rayons différents que I'eau monte plus lentemerpust haut dans le tube fin (Fig. 3). Ce
phénomeéne est tres bien décrit par les lois d& &riWVashburn que nous détaillerons plus
loin apres un bref rappel des notions de tensiperigielle et de mouillage [11].

t1 < to

Figure I-3 : lllustration de la capillarité dans 2 tubes de rayons différents & des temps ét t, successifs 21
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2.1 Latension de surface ou tension superficielle

Dans une phase condensée (liquide ou solide), écmles sont soumises a des
interactions cohésives avec leurs voisines. Créer interface revient donc a perdre une
partie de cette énergie de cohésion. On dénommepsion de surfacg I'énergie par unité
de surface qu'il faut apporter au systeme pourwpredine interface. Pour accroitre un film
de liquide d’'une surface dS, il faut accroitredesix interfaces air-liquide constituant le film
d’une surface dS et donc fournir le travail dW sunitv:

dwWw =2y.dS. (18)
Les liquides usuels ont une tension de surface dementre 16 mN/m pour I'éther et 72

mN/m pour l'eau.

2.2 Le mouillage

L’aptitude d’'une goutte de liquide a mouiller unlide plan parfaitement lisse et
homogene est caractérisée par I'angle de co@tiemé a la ligne triple du systéme composé
du liquide noté (L), du solide (S) et de la phaapeur (V). Deux configurations peuvent
apparaitre:

- Un mouillage partiel (Fig. 4) caractérisé parangle de contact compris entre 0 et
180°. Le liquide tend alors a prendre la forme d'walotte sphérique. Si I'angle de contact
est supérieur a 90° le liquide est dit non-mouilldans le cas contraire il est dit mouillant.

- Un mouillage parfait, caractérisé par un angleai@act nul, conduit a la formation

d'un film liquide recouvrant le solide

Vapeur

0 Liquide

Liquide

Fiaure 1-4 : exemples de mouillace partit

Le cosinus de l'angle de contact est relié aux giesrsuperficielles solide-vapet,,
liquide-vapeur, et interfaciale solide-liquide, par I'équation de Young-Dupree :
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cosd = @ (19)

2.3 Laloi de Laplace

Une des conséquences de la tension superficidllenesaut de pression lorsque I'on
traverse une interface courbée. Dans un capiltlereayon R, si I'on assimile le ménisque a
une calotte sphérique, cette dépresdiBn(que I'on appelle également la pression capdlair

Pc) est donnée par I'équation de Laplace :

2ycoy
AP = VT (20)

2.4 L’ascension capillaire : la loi de Jurin

Nous avons vu précédemment, avec la loi de Laptacene différence de pression
AP existe de part et d'autre d’une interface courhéesque cette interface s’établit dans un
capillaire (Fig. 5), il en résulte un phénomenesdénsion capillaire pour équilibrer cette

(dé)pression capillaire avec la pression hydragiati

Figure I-5 : Phénoméne d’ascension capillaire

La hauteur a I'équilibre, atteinte par un liquideuillant dans un capillaire, peut étre
calculée par la loi de Jurin en égalisant la (d&gion de Laplace et la (dé)pression
hydrostatique, soit :

2y cosé _
T—Pghl
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Ce qui conduit a la loi de Jurin :

h]_2ycos€
~ PpgR (21)

A titre d’exemple, pour un capillaire de rayon R am mouillé totalement (cds~1) par de

l'eau (¢ = 72 mN/m,p = 1 g/cni, g = 9.81 m.$), on trouve une hauteur & I'équilibre;;:+15
m. Lorsque I'on considére I'imbibition de tablettes est donc loin de I'équilibre et il est
préférable de s’intéresser aux lois dynamiquesethwahissement du matériau par I'eau (Loi
de Washburn).

2.5 L’ascension capillaire : la loi de Washburn

Lorsque la longueur h de poreux imbibée est pdeteant la hauteur de Jurin, il est
possible de décrire la vitesse d'imbibition d’urpiiaire par un liquide. Dans le cas d’'un
matériau poreux du type tablette (taille de l'ordhe cm), on peut négliger la pression
hydrostatique devant la pression de Laplace (h;<kduteur de Jurin)).

Lors de I'envahissement, on a alors, dans chagpidlatee, un équilibre entre la dissipation

visqueuse décrite par la loi de Poiseuille (Ecetdh loi de Laplace (Eg. 20).

hdh - RFycosé
dt 4n R

(22)

Pour distinguer entre les rayons de capillairesliqnps dans les lois de Laplace et
Poiseuille, on note respectivement Rayon capillaire) et R (rayon hydraulique). En
intégrant entré=0 ett, on trouve :

R?yco<e.9t

12 =
"= "anR

Ce qui conduit a :

Rv y co¥
h2:}2/—/7t:Dwt (23)

Cette équation est connue sous le nom de loi dénbVias [12]

2
ou: Ry est le rayon de WashburnRw = %

Dy, est le « coefficient de diffusion » de Washbu®rt)(L
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Dans le cas d'un tube cylindrique uniforme et paumouillage total (cds= 1), R, =
Ry = R = Rayon du capillaire. En revanche, ces rayongdifft pour des pores de section non

uniforme. Généralement, Rst surestimé du fait des ondulations de la p@Roi- g:)";j;,

avec <coxu>: moyenne du cosinus de la pente de la parais @ue R est sous-estimé du

fait de la perte de charge importante dans lesosecétroites [13]

Comme R > Rmoyen €t R/ < Rmoyen Ry peut étre largement inférieur au rayon
caractéristique des pores. Dans sa thése [13]cd.dbserve un facteur 10 entre les clichés
de microscopie électronique des pores de membidilgsores (R ~ 10 um) et les valeurs
de Ry, déduites de 'imprégnation (R- 1 um).

Une loi de Washburn « modifiée » peut égalememt &trite si I'on considére qu’une
hauteur « L » du capillaire est déja imbibée auutiéle la cinétique (Fig. 6). Dans ce cas,

'équation (22) est intégrée entre t = 0 et t etlhet h = L+H et on trouve[14] :

Rw y co¥
21

Nous verrons dans le chapitre 2 que, pour cettge¢toous utiliserons un dispositif

H2 +2HL = t = Dwt (24)

expérimental ou nos tablettes seront imbibées garahche en faisant affleurer le bas des
tablettes avec le liquide. De cette facon, 2L deviapidement trés inférieur a H et on peut
utiliser I'équation de Washburn (23) pour paranréaties courbes expérimentales.

Figure 1-6 : Représentation schématique de I'asceims capillaire dans le cas d'un tube immergé

partiellement dans un liquide
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3 OQuelques rappels sur les tensioactifs

3.1 Les molécules amphiphiles et la concentration dael critique

Une molécule de tensioactif est une molécule anmleipc’est-a-dire composée de
deux entités d'affinités chimiques différentes und' part, une ou plusieurs chaines
hydrophobes - en général des chaines aliphatigeied'autre part, un groupe hydrophile que

I'on appelle la téte polaire.

;

Figure I-7 : Schéma d'une molécule amphiphile

Dans un mélange d'eau et d'huile, la phase aquseusépare en général de la phase
huileuse. Si des molécules amphiphiles sont préseetles se placent de préférence a des
interfaces hydrophiles-hydrophobes, pour fourniremwironnement favorable a chacune de
leurs deux parties. A partir d'une certaine corre¢ion C > C.M.C, la Concentration
Micellaire Critiqgue, les molécules en solution &aassocient sous la forme d'objets
supramoléculaires appelés "micelles" qui peuverg gphériques ou cylindriques (Fig. 8).
Dans ces systémes, les tétes hydrophiles sontraactale I'eau et les queues hydrophobes se
rassemblent au cceur de la micelle, formant ainei négion sans solvant. Le rayon de la

micelle est de l'ordre de la longueur d'une mokéda tensioactif.

Cuewe hydroplobe

“\i&
Téte hydroplile

al b) c)

Figure 1-8 : a) Molécules de tensioactif disperséd€ < CMC). b) Micelle sphérique. c) Micelle

cylindrigue (I est de I'ordre du nanomeétre; L peutatteindre plusieurs micrometres)
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Nous verrons un peu plus loin que d’autres morgjiet d’agrégats peuvent étre

également observées.

Quatre types de composés tensioactifs sont défhis la nature de la partie hydrophile :

» Les tensioactifs anioniques : la partie hydropbg#echargée négativement.

= Les tensioactifs cationiques : la partie hydroph#echargée positivement.

= Les tensioactifs zwitterioniques ou amphoteres pdéie hydrophile comporte une
charge positive et une charge négative, la chdajmlg est nulle.

= Les tensioactifs non ioniques : la molécule ne comepaucune charge nette. La
solubilité dans I'eau est assurée par la formatlenliaisons hydrogénes entre les

molécules d’eau et certaines fonctions de la pastizophile.

Les tensioactifs peuvent aussi étre classés enidonde leur HLB (balance hydrophile-
lipophile) qui caractérise la solubilité préférefie des molécules de tensioactif dans I'eau ou
dans I'huile. Une formule empirique proposée paviBmet Rideal [15] permet de calculer la
HLB d’une molécule a partir de la nature chimig@s groupements constitutifs (cf. tableau
1): HLB = 7 +) valeurs associées aux groupes hydrophilés waleurs associées aux

groupes hydrophobes.

GROUPES VALEURS
-SO,Na 38,7
-COONa (K) 19,1 (21,1)
=N- 9,4
-COOR 2,4
-COOR (Sorbitanne) 6,8
-COOH 2,1
-OH 1,9
-OH (Sorbitanne) 0,5
-O- 1,3
=CH- -0,475
-CH,- -0,475
-CHs- -0,475
-CH,-CH,-O- 0,33
CH3-CH,-CH,-O- -0,15

Tableau I-1 :Valeurs associées aux groupes chimigsi@our le calcul de la HLB d’'une molécule de tensaatif
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Pratiguement, plus les tensioactifs présentent waleur H.L.B. élevée %£8), plus les

molécules seront hydrophiles.

3.2 Comportement en volume : le diagramme de phase

Nous avons vu précédemment qu’a faible conceniralés molécules de tensioactifs
sont dispersées puis, qu'a partir de la conceatrathicellaire critique €.M.C), elles
s'agregent en micelles par un procédé d’auto-aasmti En fait, 'agrégation en micelles ne
constitue pas l'unique possibilité et il existe gnende diversité de structures formées par les
molécules amphiphiles [16, 17]. Différentes molphg@s peuvent apparaitre
successivement dans les diagrammes de phases,ust appelons cette succession la
séquence de phase. La variation des parameétresragpéux : concentration en tensioactif,
température, force ionique..., permet d'explorer gold séquence. Ces différentes
organisations a I'échelle microscopique induiserds ddifférences d'aspect et/ou de
comportement a I'’échelle macroscopique. Ces plasésnsioactifs organisées sont appelées
des cristaux liquides lyotropes. Nous introduirdfeord la notion de courbure optimale de
l'interface hydrophile-hydrophobe car ce paramédétermine la forme des agrégats
supramoléculaires. Nous décrirons ensuite leststeg des différentes phases observées.

3.2.1 Courbure spontanée de l'interface hydrophile-hidobe

La forme des agrégats est déterminée par l'ensedddeinteractions entre les
molécules dans l'agrégat. En solvant polaire, leaines apolaires, attirées par effet
d’hydrophobie, cherchent a former un cceur dense tétes polaires, par contre, se
repoussent mutuellement a cause de l'interactiéngee (tensioactifs non-ioniques), et de
l'interaction électrostatique (tensioactifs ionigluelL'ensemble des interactions de part et
d'autre de linterface définit une courbure optendke l'interface hydrophile-hydrophobe,
appelée "courbure spontanée,. Corsque nous parlerons de courbure, nous fenomggréral
référence a la courbure moyenne, définie par Rz 4/1/R,, ou R et R, sont les rayons de
courbure principaux de l'interface. Par conventlam;ourbure C de la surface d'une micelle
directe, c’est a dire ayant les chaines hydrophabiéstérieur, est positive alors qu’elle est
négative pour les micelles inverses. La notion al&rlure optimale pour l'interface, jointe a
la contrainte d'épaisseur maximum de I'ordre dengueurs moléculaires (2 1) pour l'agrégat

(absence de vide au cceur de l'objet), déterminéorime de l'agrégat. Une approche
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géomeétrique a également été proposée par IsradlafiB] qui montre que, pour les
systemes dilués, l'association des molécules eutisnl peut-étre établie en fonction de
parametres simples qui sont le volume v de la nuatdeda longueur de la chaine aliphatique,
lc, et la surface optimale par téte polaise @ette surface n'est pas la surface géométrique
occupée par la téte polaire, mais représente liBruientre les interactions antagonistes.
Israelachvili a déterminé un « parameétre de fornégal a—— dont la valeur est reliée a la
aO c
forme du volume occupé par la molécule de tensfoantsolution et conditionne donc le

type de phase formée (Fig. 9).

. C, Forme de la molécule Structures formees
a,l . de tensioactif
8 | N
(&
<1/3 >>0 | @)\\:: Micelles
\ c =~ sphériques

13-1/2 >0 \ /

Cone
tronqué

Micelles
cylindriques

~1 ~0 @ Im—mn

Cylindre .-?h— ’—_—;_-‘;_- -.-z:

Bicouche plane

>1 <0 A! Vo X%Q Micelles
Cone tronqué inverses

inversé

Figure I-9 : Relation entre le parameétre de formeja courbure spontanée G, la forme de la molécule de

tensioactif et les structures formées en solutiori]

3.2.2 Les morphologies des agrégats de tensioactif

Les structures formées en solution par les tensisasont tres nombreuses. Nous
proposons ici une liste non exhaustive des primespphases lyotropes observées (Fig.10):
» Micelles directes (1) ou indirectes (k) qui peuvent étre :
- quasi-sphériques

- cylindriques
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» Phase hexagonale; Hlorsque la concentration en tensioactif augmeateourbure
spontanée diminue et les molécules forment deadrgs tres longs, qui s'organisent
paralléelement entre eux selon un réseau hexagbeaystéme est ordonné dans le
plan du réseau (perpendiculaire au grand axe deslles) et liquide le long des
cylindres. Cette phase est biréfringente.

» Bicouches (ou membranes) : ces objets se formemtypte courbure spontanée @&
l'interface hydrophile-hydrophobe proche de zéraan® cette catégorie, nous
trouvons :

- La phase lamellaire J.: constituées de bicouches infinies, et en moyenne
planes, qui sont empilées parallelement les unesesulautres, en alternance
réguliere avec le solvant aqueux. Cette phaseptsuement anisotrope, car
I'empilement smectique des bicouches définit adgagchelle des directions
préférentielles dans l'espace, et les moléculéstérieur d'une bicouche sont,
en moyenne, ordonnees.

- La phase épongeslconstituée d’'une seule bicouche multiconnectédea e
méme. Au repos, il n'y a pas dordre a grande kchadl la phase est
optiguement isotrope. Sous écoulement, les membragerganisent
parallelement les unes aux autres et elle devigabtope.

- La phase de vésicule,lconstituée d’objets formés d'une bicouche refermée
sur elle-méme, enfermant du solvant a lintérielres propriétés
macroscopiques de la phase constituée de vésisalgsanalogues a celles
d'une phase micellaire.

- La phase cubique\icontinue est formée de deux réseaux de teng®gci
s'interpénéetrent tout en restant séparés par uneheod'eau. Elle est tres

visqueuse et optiguement isotrope.

La courbure spontanéeo(eut étre contrblée expérimentalement en modifiant
l'interaction entre tétes polaires. Dans le cas wesioactifs ioniques, elle peut étre
influencée par la présence d'un électrolyte, quarée en partie les charges électriques. Dans
le cas des tensioactifs non-ioniques, l'interacsitgmique entre tétes polaires est sensible a la

température.
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@ (ii) (iif)

Figure 1-10 : Mélanges binaires eau /tensioactifi Phases micellaire et éponge, (ii) Phases lamdi@aet

hexagonale, (iii) Phase cubique cristalline

3.3 Comportement aux interfaces : équation de Gibbs

La variation de la tension superficielle d'une ¢ engendrée par I'adsorption
interfaciale des molécules tensioactives (concgatrasolumique notée C en mole/L) a été
décrite par Gibbs, pour un régime dilué ou l'atéivilu tensioactif est supposée égale a sa
concentration volumique et pour € C.M.C. [19]. Il a proposé de relier la variatioe d
tension de surface en fonction de la concentration en tensioactifg/gLnC) a la
concentration en molécules tensioactives adsorb&agerface (ou concentration d'exces en
surface, noté€ en molécules/m?), suivant la relation de Gibbs :

r—_—150y
ke 0InC (29

ou: kB désigne la constante de Boltzmann

T, la température.

Nous pouvons remarquer que cette equation estlgatins le cas d’'une solution
binaire (c’est a dire avec un seul soluté). Sielestoactif est ionique et donc accompagné
d’'un contre-ion, et qu'on a C ="C concentration en espéces chargées positives:= C

concentration en especes chargées positives,:alors

r=—_-1 9y
2K 0InC  (26)
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Figure I-11 : Représentation schématique de I'évotion de la tension superficielle en fonction de la sion
>
concentration volumique en molécules
n en
itaire

de tensioactif se traduira par un nombre plus étk/éensioactifs dans les micelles mais la
concentration d'excés en surface et la concentraio molécules tensioactives isolées ne

changeront pas.

3.4 Les tensioactifs en détergence

La détergence consiste a enlever les salissur&dest maintenir en suspension pour
éviter leur redéposition [20]. Pour cela, on utlisleux propriétés importantes des

tensioactifs :

- La mouillabilité : en abaissant la tension inteidbe solide-liquide, le
tensioactif favorise le mouillage des surfaceseetiécollement, par action
meécanique (agitation), des salissures adsorbédssssurfaces

- La micellisation : un composé hydrophobe (huileutpétre solubilisé a
I'intérieur du cceur hydrophobe des micelles (C >@MOnN parle alors de
micelles « gonflées ». La capacité de solubilisaéiet fonction déa taille des

micelles (en général quelques pourcentages).
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En détergence, on distingue majoritairement :

les détergents anioniques (alkylsulfates, alkytsmdtes, alkylarylsulfates)

principalement utilisés dans les lessives et ptedie nettoyage

- les détergents cationiques (chlorhydrates d'amanmanoniums quaternaires)
principalement utilisés dans les milieux industriet hospitaliers, en raison de
leur propriété désinfectante

- les détergents ampholytes, se chargeant négativenianions) ou
positivement (cations), selon les conditions duenil

- les détergents non-ioniques (hydroxyles) utiliséssdl'industrie textile, la

métallurgie et I'industrie cosmétique (hygiene aoglle et beauté) en raison

d'une moindre agressivité

4 Conclusion

La mécanique des fluides dans un milieu poreuxéalaigement décrite dans la
littérature. Ainsi, en assimilant la porosité d'umatériau a un ensemble de capillaires
paralleles, il est possible de décrire les écoutgspejue ce soit a une échelle macroscopique
(loi de Darcy) ou plus localement au niveau d’'upikkaire (loi de Poiseuille). Ces lois ont
permis de comprendre le fonctionnement de mécasissumplexes comme la capillarité.
Ainsi, nous sommes en mesure de prévoir les cinésigle progression d’un fluide dans un
capillaire (loi de Washburn) et de connaitre leespions mises en jeu. Nous avons vu
également que les propriétés du fluide (viscostésion de surface..) sont tres importantes
dans I'établissement de ces équilibres. Elles satonc prises en compte dans le cadre de
notre étude sur l'imbibition de tablettes. En pmadier, l'influence des molécules
tensioactives sera a considérer attentivement eleseci peuvent modifier de maniere
importante les propriétés d’'un liquide du fait darl capacité a se placer aux interfaces ou a

s’auto-assembler en solution.
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1 Description et caractérisation des systemes

étudiés

Les tablettes détergentes résultent de la comprest® poudres a des pressions
élevées pouvant atteindre 300 MPa. Le matériauegudécoule est donc constitué d'un
assemblage, plus ou moins compact, avec une pb@sit fois interne aux grains (porosités
intragranulaire) et une porosité entre les grapwdsité intergranulaire). Cette porosité va
fortement dépendre de la nature du grain (progiéfécoulement, de tassement et de
compression) et de la force appliquée sur le mélaegpoudres.

Dans le cadre de notre étude sur les cinétiquessdelution des tablettes détergentes,
nous avons été amenés a travailler sur des matémsc des formulations et des porosités
variées. Il est donc important de pouvoir fabriques tablettes en contrdlant la force
appliguée mais aussi la masse, la hauteur et faceudes tablettes. Ceci a été possible grace
a la collaboration avec le laboratoire pharmaceetigu GEFSOD qui a mis a notre
disposition une presse de laboratoire instrumefktge. fois nos matériaux fabriqués, leur
caractérisation s’est révélée comme une étapenpngire essentielle a notre étude.
Différents outils ont été utilisés pour caractéristans un premier temps, la porosité des
tablettes. On peut citer la mesure du taux de cotigpa la porosimétrie Hg et la
perméamétrie. Ensuite, des expériences plus spéesiont été développées pour suivre
limbibition et la dissolution des tablettes par liquide. Enfin, la mise au point des
techniques expérimentales a permis d'orienter leixcld’'un systeme servant de base a
'étude. La sélection de la formule s’est faite artord avec le partenaire industriel, en
s’assurant que la tablette de référence reproddisetivement les principaux comportements

d’une pastille industrielle plus complexe.

1 Fabrication des tablettes

La fabrication des tablettes par compression dedmgows’est effectuée au sein du
laboratoire pharmaceutigue du GEFSOD. Florence fttdiae y a étudié plus
particulierement les propriétés des poudres etdeurpression lors de sa thése. Le lecteur
qui souhaite plus de précisions sur le sujet podarac se référer a son manuscrit [21]. Je

reprends, dans ce paragraphe 1, un extrait de cendmt visant a donner une vision
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synthétique du dispositif de compression utilis@sdaette étude ainsi que des différentes

phases du cycle de compression.

1.1 Dispositif de compression

Différents dispositifs permettent de comprimer [@sudres. lls différent par les
modalités d’application de la pression, les caderme encore le principe d’alimentation et
d’éjection... En production, les compacteurs a rameau les presses alternatives ou
rotatives sont frequemment utilisés. Dans notre gass utilisons une presse alternative de
laboratoire qui permet de fabriquer des tabletisnéniere similaire a celle utilisée dans
lindustrie tout en ayant acces a des données sggeaomme le volume de chambre ou
encore la force appliquée pendant le cycle de cesspn.

Le principe de fonctionnement d’'une presse alt@reakepose sur une compression
brutale de la poudre avec application de la foarelgp poingon supérieur (Fig. 1). Pour régler
la masse des comprimés, le volume de la chambapression est ajusté en réglant la
position basse du poingon inférieur. Le réglagéaderession appliquée sur le lit de poudre,
qui détermine la porosité du comprimé final, seé fi@r ajustement de la course du poingon

supérieur.

Poincon
supérieur

Matrice

Poingon
inférieur
Alimentation ~ Arasement Compression Ejection Evacuation

Figure 1l-1 : Schéma du cycle de compression d'ungastilleuse alternative
Iternative

instrumentée Korsch EKO aprés un mélange des taasts dans un mélangeur Turbula
WAB (Bachofen AG, Suisse) pendant 10 minutes. laddettes sont fabriquées avec des
poincons plats de 1 énet un volume de la chambre de compression ajsté gbtenir une
masse de 1 ddes comprimés avec des porositésroissantes sont obtenus en variant la
pression appliqguée de 20 a 300 MPa.
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1.2 Phases de la compression

La transformation d’'une poudre en un comprimé, sbeffet d'une contrainte

appliguée, impligue des mécanismes complexes. f&&rahtes étapes significatives sont

imbriquées les unes dans les autres. Cependand, lasudécrirons de maniére successive

pour plus de clarté :

le réarrangement des particules lors de la phasgsdement

la déformation des particules qui permet une rédnate volume supplémentaire.
Cette déformation est réversible dans un premimpse(élasticité des poudres)

puis irréversible (déformation plastique ou fragtaéon)

'acquisition de cohésion gq@iuppose la création de liaisons énergétiques ors d
la densification au niveau des points et des sesfale contact interparticulaires.
Ces liaisons interparticulaires peuvent étre deureat différentes [22] : ponts
solides, forces interfaciales, attractions molécega(forces de Van der Waals)

'expansion élastique qui accompagne la phase denggression lorsque le

poingon supérieur remonte avant I'éjection

1.3 Cycle de compression

Le cycle de compression [23] décrit I'évolution ldegression du poingon en fonction

de son déplacement (Fig. 2). Il peut étre divisér@s parties [23, 24] :

la phase initiale de tassement pendant laquell@oi@con se déplace sans
augmentation significative de la pression (0 aN0F=),

la phase de densification ou interviennent défoionat plastiques et/ou
fragmentation,

la phase de décompression.
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Pression ,

(MPa)

Energie perdue par
frictions {

Energie perdue
au tassement

Phase de

tassement Déplacement (mm)

Energie nette de

| __—densification

o Energie élastique

»
»

Figure 11-2 : Aspect général d'un cycle de compressn [23]

L'équipe du GEFSOD a développé une exploitationgimeie du cycle de
compression, permettant de quantifier les phaseénetgies mises en jeu [21). est
également possible d'utiliser ces données pourct&iser le comportement de différentes
poudres sous compression. Bien que non applicabled&nsemble des gammes de pression,
le modéle le plus utilisé pour décrire I'évolutide la porosité du lit de poudre en fonction de
la pression appliquée est celui de Heckel [25-RExprime la réduction du lit de poudre lors

de la compression dans la chambre de compresdmmsge cinétique d’ordre 1 :

-n(@) =b.P + K

ou: g@estlaporosité du compact (entre 0 et 1)
P, la pression de compaction (MPa)
et b (MPa™) et K, des constantes.

(1)

La partie linéaire du tracé de Heckel (Fig.3) pdrrde déterminer le mécanisme de
densification du produit. En effet, le seuil d’étuent plastique (Py, MPa), qui correspond
a l'inverse de la pente, c’est-a-dire a 1/b, indidgi mode de déformation du matériau [28].
Ainsi, la pression d'écoulement plastique, calcugdeis contrainte, rend compte des
déformations plastiques [29-31]. Dans les cond#iopératoires retenues pour les essais de
compression effectués au laboratoire GEFSOD, ksifleation des produits selon leur Py est
la suivante [32]:
- Py< 60 MPa : déformation plastique,

- 60 MPa< Py< 120 MPa : concomitance des deux mécanismes,
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- 120 MPa < Py : fragmentation

-In ()

A

» Pression (MPa)

Figure 11-3 : Tracé type de Heckel [21]

2 Méthodes de caractérisation des tablettes réalisées

2.1 Etude de la porosité

Les tablettes détergentes constituées de graitelds et formes variées constituent
des milieux poreux complexes difficiles a carasgri(Fig. 4). Néanmoins, nous détaillons

ici quelques expériences qui permettent de caisetdeur porosité.

Figure 1I-4 : Photographie de microscopie électrorjue a balayage d'une tablette de DCCNa

2.1.1 Taux de compaction et porosité globale

Le taux de compaction est calculé en faisant lpagle la densité pycnométrique de
la poudre et la densité du compact (masse et dioveglu compact mesurées apres

éjection). La porosité est ensuite définie commeéigatif du taux de compaction

CD — 1 _ dcompact

dpycno

)
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2.1.2 Porosimétrie Hg

Cette technique est utilisée pour caractérisezXtute (distribution en tailles de pores,
porosité) de matériaux macroporeux et, dans certain, mésoporeux lorsque le diametre des
pores est supérieur a 3 nm (limite variable suiVappareillage). Le principe de la mesure
repose sur le caractere non mouillant du merctaedle de contactdng, du mercure est
généralement compris entre 110° et 160° suivanslefaces considérées). Ainsi, pour le
faire pénétrer dans un milieu poreux vide d’aifailt lui appliquer une pression d’autant plus
forte que la porosité est fine. Pratiquement, ilitfal’abord immerger un échantillon
préalablement séché sous vide dans un bain de raequis, lui appliquer une pression de
mercure By de maniére isostatique, que I'on augmente de mameérémentale. Les essais
de porosimétrie par intrusion de mercure se dénb@lie deux étapes :

= ['étape basse pression pour des pressions vaead0d27 a 0,270 MPa,

= ['étape haute pression pour les pressions compeises 0,270 et 207 MPa.
On mesure alors le volume cumulé de mercure V enttans les pores a chaque incrément et
on en tire la relation : V = V(R). Le diametre moyen, D, de la classe de poreshésest
calculé par I'equation de Laplace en fonction deptassion moyenne appliquéggRen

supposant que les pores sont cylindriques :
_ —4ly,, lcosb,,
PHg

D 3)

ol : pugest la tension superficiellg=0,486 N.nT & 25°C) du mercure,

Pug, la pression capillaire,

6, 'angle de contact entre les trois phases (damtsencas, on pren@= 130°)
et D, le diametre du capillaire.

La densité apparente ou globale du matériau estrdigtée a partir de la masse de
I'échantillon divisée par son volume apparent. S@lest déduit du volume de mercure
nécessaire pour remplir la cellule de mesure aebasession, c'est-a-dire avant que le métal
ne pénétre dans les pores. Connaissant la derishéle et la densité de la matrice, la
porosité et la densité relative peuvent étre déduita distribution en taille des pores est
représentée par la dérivée logarithmique de I'siru cumulative du volume V de mercure
(dv/dlogD) en fonction du diametre D des pores. g@at alors décrire une distribution de
taille des pores présents dans la pastille et lgalcun diamétre médian (en volume) définit
comme le diamétre correspondant a 50 % de laldigion volumétrique cumulative de Hg.
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Les mesures ont été effectuées a l'lnstitut degr8es Moléculaires (Université
Bordeaux 1) sur un appareil Micromeritics Autopbtreet les données ont été traitées par le
logiciel Win9400 série v2.00. Cet instrument permieccéder a des pores dont le rayon est
compris entre 0,003 et 222 um correspondant amassipns variant de 0,0027 a 207 MPa.

2.1.3 Perméamétrie

La perméabilité des tablettes est mesurée a l'did@ mini-perméametre au
laboratoire TREFLE & Bordeaux (Fig. 5). Cette méthoonsiste a mesurer le débit d’azote a

travers le matériau poreux pour différentes pedischarges imposées entre I'entrée et la

sortie du matériau.

Figure 1I-5 : Schéma d'un mini-perméameétre

La perméabilité peut alors étre déduite de laéobarcy appliquée a un gaz compressible :

__2nQ.P, (4)
aG (P.,-PJ)

Ou M est la viscosité dynamique de I'azote (u LPDmPa.s a 20°C)
Qq, le débit d’azote
Py, la pression a I'entrée (de 1 a 6 Bar),

P, la pression de sortie (&)

a, le rayon de la buse (=2.5 mm)
Go, le facteur de forme de la tablette (=5,5 déterdnpar des abaques en fonction des

dimensions de la tablette et de la buse)

La relation de Bear [33] permet alors de calcuderadyon hydraulique équivalent R

(en prenant I'hnypothése d’un réseau poreux comstiicapillaires paralleles comme illustré

_ /8.T.K
R= 16} (5)

sur la figure 6) :
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@ est la porosité globale du matériau

2
T, la tortuosité T = (%) avec Lgp: longueur du capillaire et L : longueur du

matériau poreux, L= kap Si les capillaires sont rectilignes).

v HAVEV, Y,
P: ) P, =P1-4P

Figure 11-6 : Représentation schématique d’'un matériau poreux caiitué d’'un réseau de capillaires

paralleles

2.2 Dureté ou résistance diamétrale

Le test de rupture diamétrale permet de détermimerésistance en tension des

tablettes. Il est réalisé entre les deux plateauxed presse uniaxiale ou a l'aide d'un

durometre (Fig. 7), par application d’'une force pgerpendiculairement a la direction de
compression jusqu’a rupture de la tablette. Au sode cette étude, un durometre

Schleuniger-2E est utilisé.

lp

F

_, e—

i .

Figure 11-7 : Schémas de principe des tests de rupte diamétrale (a gauche, une presse et a droite un

durometre) [21]

La force de rupture peut étre convertie en rasigtadiamétrale (R MPa) suivant

I'équation de Fell et Newton [34] :

2xF,
mxdxh  ©

Rd:
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Ou: Ky estlaforce maximale de rupture,
d, le diamétre de la tablette
et h, son épaisseur.

2.3 Cinétigues de dissolution

La conductivitéy (S/cm) d’une solution dépend de la conductanc8)Gl¢ la solution
et de la constante de cellule k (hdéterminée au préalable avec une solution ét8on.
différents ions de conductivité équivalemtgsont présents a la concentration dans la
solution, ils participent a la conductance globdéela solution pour une quantitgX;. En

premiére approximation, ces contributions sont tiacks :
y=kx G ~ k x) CixA @)

Le suivi de la conductivité¢ d'une solution peut dopermettre de suivre la
concentration en espéces dissoutes. Dans notreunadtalonnage préalable a permis de
vérifier la proportionnalité entre la quantité deblette dissoute et la conductivité de la
solution.

Expérimentalement, la conductivité de la solutiest mesurée avec un conductimetre
Radiometer Analytica CDM 210 et une cellule de mesu?2 pdles qui permet des mesures
en continue car la solution peut circuler librementre les 2 plaques de platines. Pendant
'analyse, la tablette est posée sur une grilienetergée dans 300 mL d’eau. La solution est
homogénéisée (Fig. 8) a l'aide d’un agitateur Hikddvitesse N = 4-5 u.a., soit environ 500

trs/min). La vitesse de rotation est ajustée parmettre une agitation suffisante sans pour

autant créer de vortex qui pourrait perturber Isune.

Electrode

/Tablette
«— Grille

«— Aimant

WR

Figure 11-8 : Photo et schéma du suivi de la dissotion des tablettes par conductimétrie
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L’intérét du suivi cinétique par conductimétrie detble puisque nous avons pu avoir
acces non seulement au temps nécessaire a lautissotomplete d’'une pastille mais

également au type de cinétigue du processus deludiss (voir une courbe typique sur la
figure 9).

12

\

7
Ay
S

0 200 400 600
Temps (s)

g de pastille

Conductivité (104 S/cm) par

o'
JI. e IR IR
[=)

1000

Temps final

Figure 11-9 : Suivi de la cinétique de dissolutiond’une tablette par conductimétrie

2.4 Cinétiques d’'imbibition

Nous avons vu dans le chapitre 1 que la cinéti¢jugbibition d’'un capillaire ou d’'un
matériau poreux peut étre décrite par la loi de Myam.

_Rvyco® . _
hz—Jz/—”t—DNt (8)

Ou:  h estla hauteur imbibée
t, le temps
¥, la tension superficielle du fluide
6, 'angle de contact du fluide sur la surface inmdsb
n, la viscosité du fluide
Ry, le Rayon équivalent de Washburn
Dw, le « coefficient de diffusion » de Washburn

Il est donc intéressant, pour rendre compte ddtésse d’'imbibition d’'un fluide dans une
tablette donnée, de suivre la hauteur imbibé®& cours du temps. Pour cela, deux montages
expérimentaux ont été utilisés :
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- le premier permet de suivre I'imbibition d’'une pHstpar la tranche inférieure ;
I'air étant libre de s’échapper (cf § 2.4.1.)

- le deuxieme permet I'imbibition de la pastille gaus les c6tés afin d'étudier
linfluence du gaz qui peut rester coincé dans #stile et y générer une

surpression (cf § 2.4.2))

Dans tous les cas, ces expériences ont été efésctiuEcessivement avec de I'eau puis avec
un liquide non dissolvant (cf. tableau 1) afin dzaupler, le cas échéant, le processus de

dissolution du processus d’imbibition.

Solubilité du Tension de Viscosité
Solvant Colorant DCCNa et du surface (MPa.s)
SDS (mN/m) '
Eau Permanganate de potassium Bonne 71 N
Huile , .
silicone | Ol red Eﬁe“i@s?'ﬁ?t achete | \egligeable 20 10
(PDMS) 9
Isopropano Bleu de bromothymol Négligeable 20 2.27

Tableau II-1 : Propriétés physico-chimiques des diérents solvants et colorants utilisés lors des

expériences d'imbibition de tablettes

2.4.1 Imbibition par la tranche

Afin d’étudier le processus d’imbibition de nos l&hes, nous avons tout d’abord
mesuré l'ascension capillaire lorsqu’elle s’effectibrement sans étre freinée par du gaz
enfermé dans la tablette. Dans un premier tempss avons donc imbibé les tablettes par la

tranche en faisant affleurer la partie inférieuvedaltablette dans un bain de liquide (Fig. 10).

Figure 11-10 : Schéma de principe de I'expérience & mesure de l'imbibition de tablettes par la

tranche
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Pour suivre la hauteur imbibée, un colorant (pegaaate de potassium) a été ajouté
a I'eau. Pour I'huile silicone, les colorants trégvn’étant pas suffisamment intenses pour
étre visibles dans la tablette, nous avons emplogétechnique décrite par José Bico dans sa
these pour suivre I'imbibition de membranes [1[ rétro-éclairage. La partie imbibée étant
plus lumineuse que la partie seche, le suivi datfde solvant est alors aisé (Fig.11). Pour
faciliter la visualisation, des tablettes d’envirdmm d’épaisseur ont été utilisées pour cette
expérience. Afin de mesurer une cinétiqgue, desgshsbnt prises a intervalle de temps

régulier et la hauteur imbibée est représentéemrctibn du temps.

Figure 11-11 : Visualisation du front de progressia du solvant dans la tablette (rétro-éclairage ou

ajout de colorant)

2.4.2 Imbibition de tous c6tés avec piégeage du gaziaudsda tablette

Le montage décrit précédemment permet de suivreisgr@ent la cinétique
d’'imbibition d’'un matériau poreux par un liquide mkant. Cependant, il ne reproduit pas le
processus d’'imbibition tel qu’il a lieu lorsqu’unablette est plongée entierement dans un
solvant pour se dissoudre. En effet, dans ce detag nous verrons que l'air présent dans la
pastille nest pas libre de s’échapper et peutmispr aux forces capillaires. Nous avons
développé deux méthodes expérimentales pour saa/ngrocessus en fonction du liquide

imbibant.

» Dans le cas de l'huile silicone, la visualisatioeffectue par rétro-
éclairage comme précédemment. Par contre, afinntéirger totalement la
pastille tout en assurant une imbibition par lerpmur de la tablette, celle-
ci est collée entre deux lames de verre (Fig. I®). cette facon, la
visualisation directe du front est possible toutassurant un confinement
du gaz proche de ce qui se passe pendant la dissallune tablette.

48



Chapitre 2 : Description et caractérisation desesyss étudiés

Figure 11-12 : Visualisation du front de progressia lors de I'imbibition d'une tablette par de I'huil e

silicone (immersion totale)

» Dans le cas de I'eau, nous avons effectué des emsutre deux lames et
eégalement des mesures dans les conditions deutissotéelles. Dans ce
dernier cas, la tablette est entierement plongés abain dissolvant puis
extraite a des intervalles de temps réguliers. &lealors coupée en deux,
et une photo est prise pour mesurer la hauteuradtllp qui est imbibée
(Fig 13).

Figure 11-13 : Visualisation du front d’'imbibition dans une pastille totalement immergée dans un

mélange eau/permanganate de potassium puis coupéedeux

2.5 Etude des pastilles en cours de dissolution

Les méthodes décrites précédemment permettent det@aser globalement la
porosité de la tablette ou les cinétiques de disieml et d’'imbibition. Dans le cadre de
'étude de tablettes contenant du tensioactif (SD8Ys avons aussi souhaité regarder plus
localement si d’éventuelles modifications de lauctire étaient visibles. En patrticulier, il

nous a paru intéressant de rechercher la présemceuélle de phases organisées de type
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phase cristal-liquide lyotrope eau-tensioactif &insdes pores. Pour cela, deux méthodes

expérimentales ont été sélectionnées : la difivaaties rayons X et la cryofracture.

2.5.1 Diffraction des rayons X

La méthode générale consiste a envoyer un faisteaayons X sur I'échantillon et a
mesurer l'intensité de rayons X qui est diffusders€orientation dans I'espace. Lorsque les
rayons X frappent un morceau de matiere, ils stfutséés par chacun des atomes de la cible.
Ces rayons X diffusés interferent entre eux. Satesnes sont ordonnés, c’est-a-dire placés a
des intervalles réguliers, alors ces interféreneest étre constructives dans certaines
directions et destructives dans d’autres. Cesféremces d'ondes diffusées sont a I'origine du
phénomene de diffraction de Bragg. Donc, pour oertangles de déviatiort 2lu faisceau,
on détecte des rayons X (interférences constrig)tivee sont les pics de Bragg du
diffractogramme. Ces angles de déviation sont ténatiques de l'organisation des atomes
dans la maille cristalline. Dans les autres diomj on ne détecte pas de rayon X, c'est la

ligne de fond du signal.

Si on calcule les directions dans lesquelles oruasignal, on s'apercoit que l'on
obtient une loi trés simple appelée loi de diffimttde Bragg :
2.d.si =n.A 9)

ou: d, estla distance réticulaire,
0, la moitié de I'angle de la déviation,
n, un nombre entier appelé «ordre de la diffragtip
etl, la longueur d'onde des rayons.

On peut ainsi relier I'angle de la déviation a whstance caractéristique du systéme (par
exemple, la distance entre deux lamelles danssleleghases cristal-liquide lamellaires).

2.5.2 Cryofracture

Une autre méthode permet également de caractérisesystéme a I'échelle du
nanometre. Il s’agit de la cryofracture qui permetfaire une répliqgue d’'un échantillon apres
fracture de celui-ci afin de visualiser d’éventaslistructures organisées. Pour cela, un tres
faible volume d'échantillon (environ 1 pL) est totabord posé sur une plaquette porte-objet
en cuivre (d'une surface d'environ 1 AinUne plaquette identique est alors disposée sur
cette goutte d'échantillon de fagon a créer un filéchantillon d'une épaisseur de I'ordre de

50



Chapitre 2 : Description et caractérisation desesyss étudiés

20 micrometres (Fig. 14). Cet ensemble est engliegé brusquement dans un bain de
propane liquide (de température environ égale ®°Qp Cette congélation ultrarapide
permet en principe de préserver l'organisationrmetede I'échantillon, les molécules
constituant la phase fluide n'ayant, normalemess, Ip temps de cristalliser comme elles le

feraient si la température était diminuée proguessent.

\ p— Plaquette de cuivre
4—— Echantillon
r .

Figure 11-14 : Tablettes porte-échantillon

L'ensemble plaquettes / échantillon est ensuiteodoit dans la table porte-
échantillon, dans I'enceinte de I'appareil de ¢agifire maintenue a une pression tres faible
(environ 10° mBar) et toujours & une température de -200 °G.derix plaquettes de cuivre
sont alors séparées de fagcon mécanique pour eréacture. Afin de visualiser le relief de la
fracture, un alliage de platine et de carbone esjef® grace a un canon sur la surface
fracturée, avec un angle de 45°. Ainsi, le métaléggose avec une épaisseur caractéristique
qui varie selon le relief de la surface (Fig.15¢. @océdé permet d'obtenir urgplique de la

surface.

4 Projection du mélange platine
naERaa carbone

Grains de platine-carbone
.-r"\..r\\-i—\’-
/ N\

Figure 11-15 : Projection du mélange platine-carbore a 45° sur la surface fracturée de I'échantillon.

Par la suite, un deuxieme canon dépose une coutf@me de carbone, avec un
angle de 90°, afin d'augmenter la résistance m@uarde la réplique de la surface fracturée.
L'ensemble constitué de I'échantillon couvert deepéique de platine-carbone et de carbone
est ensuite ramené a température et pression ambizettoyé dans un solvant adapté et
déposé sur une grille de microscopie électronigaeéplique ainsi préparée, est observée au
microscope électronique en transmission. La fineesegrains de platine-carbone, de I'ordre

de 5 nm, fixe la résolution de l'image.
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2.6 Dispositif de mesure de la pression au sein ddsttab

Nous verrons dans le chapitre 3 que le gaz prétmrd la tablette peut ralentir les
cinétiques d’'imbibition lorsqu’une surpression gz s’oppose a I'imprégnation des pores
par l'eau. Pour quantifier ce processus, nous avoms au point, avec la cellule
instrumentation du CRPP, un montage expérimengamettant de mesurer la pression
interne aux tablettes pendant I'imbibition. Le pipe repose sur l'utilisation d’un capteur de
pression qui est hermétiguement collé (CAF 4, Ridod la surface des tablettes avant que

celles-ci ne soient immergées dans de I'huileilec(Fig. 16).

Capteur de pression
/ Membrane de mesure
| Membrane eau-air

ﬁ\ Joint torique

~ Tablette

<>
1cm

Figure II-16 : Représentation schématique de la mese de la pression du gaz dans une tablette en

cours d'imbibition

En faisant I'hypothése d’'une porosité totalemmarinectée, la mesure de la pression
du gaz en surface renseigne sur la pression dawaein de la tablette. Le capteur utilisé est
un capteur de pression relative, série 40 PC 014 faliriqué par Honeywell. Il permet des
mesures précises de pression dans une gamme d®31amBar mais a l'inconvénient de
présenter un volume mort entre la membrane de metdiextrémité du capteur. Dans notre
cas, nous souhaitons mesurer 'augmentation deipresur un volume de gaz trés faible et
la dilution de la surpression sur un volume pluangrrendrait la détection difficile. Nous
avons donc choisi de modifier le capteur en rerspht d’eau la partie vide entre la
membrane de mesure et I'extrémité du capteur. Wndeetensioactif est ajouté a I'eau afin
d’assurer un meilleur mouillage du capteur et d&vainsi la formation de bulles d’'air qui
empécheraient une bonne transmission de la preskloe seconde membrane, notée
« membrane eau-air » sur la figure 14, est enfinide a I'extrémité du capteur pour assurer

I'étanchéité du systeme. A ce stade, le bon fonogment du capteur, que I'on appellera par

52



Chapitre 2 : Description et caractérisation desesyss étudiés

la suite « capteur modifié », est vérifié par lemion d’'une droite d’étalonnage entre la

tension mesurée par le capteur et la pressioncagai (Fig. 17).

500
450

& 400
€ 350
&
® 300
2 250 y = 261,05x - 131,63
£ / R? = 0,0993
S 200
2 150 -
@
£ 100 -

50 -

0 . ‘ | |
0 0,5 1 15 ’ 25

Tension du capteur avec membrane en V

Figure 11-17 : Courbe d’étalonnage donnant la pres®n du capteur modifié en fonction de la tension

mesurée

3 Choix du systéme étudié

3.1 Pastilles industrielles chlorées

3.1.1 Description des pastilles chlorées

Le projet avec I'entreprise Eurotab a commencé’gaarde de tablettes commerciales
chlorées utilisées pour désinfecter les sols osdadtaires. Le choix de cette formule repose
sur la simplicité de la formule qui contient cimgiédients alors que les plus complexes
peuvent en contenir plus d'une dizaine. Par adlelmutre intérét est que cette formule existe
sous la forme de deux variantes, avec ou sansotatgi En effet, I'objectif du projet de
these est double: i) étudier les cinétiques deotliion de ces tablettes poreuses, ii)
comprendre la raison pour laquelle I'ajout de teasiif a la formule conduit a un
allongement du temps de dissolution de la pastillsera donc aisé, avec ces formules
chlorées, d'étudier le role ralentisseur du terdibasur la dissolution puisque nous
disposerons d’'une formule de référence que noukfiguans par la suite de formule « sans
tensioactif » et d’'une formule contenant 2% massidg tensioactif .

La composition de ces formules est détaillée csdes :
- un agent chloré : le dichloroisocyanurate de soddihydraté (DCCNa -

ACL® 56, Oxychem, USA), constituant toujours majaire pour garantir les

53



Chapitre 2 : Description et caractérisation desesyss étudiés

propriétés désinfectantes et utilisé dans ce travk concentration de 80 %
environ (Fig. 18),

un tensioactif anionique: le dodecyl sulfate deiwmd(SDS - TEXAPON® K
12 G, Cognis, France), classiquement utilisé paotab dans ses tablettess
détergentes, et présent, le cas échéant, a lardoaien de 2 %. (Fig. 18)

un agent d'éclatement : la croscarmellose qui estcarboxymethylcellulose
réticulée (croscarmellose sodique - Vivasol® - Rattaier — Allemagne)

un couple effervescent composé d'acide adipiqueip{@&dacid Dry
Recristallised, Dupont R.U.) et de bicarbonate ddiwn (bicarbonate de

sodium 0-50 - Bicar® Tec, Solvay, France)

Une caractérisation de ces composeés, effectuéd.p@hantraine, est présentée en

annexe. Quelques pigments peuvent étre égalemeutéajdans les pastilles industrielles

mais ils ne seront pas inclus dans les formuldalutgatoire.

Cltl
’ —N\l//o P S N N ) 'CS') o .
N N —S— N
Na+ \ﬂ/ \Cl g , :
o]
DCCNa SDS

Figure 11-18 : Formules des molécules de DCCNa etedSDS

La composition des formules avec (respectivemens)seensioactif est détaillée ci-

dessous (en pourcentage massique):

DCCNa 78 (respectivement 80) %
SDS 2 (respectivement 0) %
bicarbonate de sodium 12 %

acide adipique 7%

croscarmellose 1%

3.1.2 Etude préliminaire de la dissolution des tablettdsrées

Dans un premier temps, nous avons choisi de slawtessolution de chaque composé

de la tablette de maniere indépendante afin deiggeréde rdle de chacun et d'établir

éventuellement une formule simplifiée contenantguaiment les composés influant sur la

cinétique. Nous détaillons ici les différentes t@gnes utilisées pour suivre les constituants

de la tablette :
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0 Suivi de la concentration totale en espéeces chargée

La conductimétrie dont le principe a été préseng38permet de suivre I'évolution

des concentrations en espéces chargées.

0 Suivi de la dissolution du DCCNa

La dissolution du DCCNa dans I'eau conduit a I''ofgse de la molécule en acide

hypochloreux et en isocyanurate de sodium (Fig. 19)

cl
O HO \(/N \(OH
+ 2H0 ——= 2HCIO + l
N N Q(N
~
Na*, \H/N cl -
o)

O ’ Na+

Figure 11-19 : Hydrolyse du DCCNa

Un équilibre entre I'acide hypochloreux et l'iongochlorite s’établit a la suite de cette
premiere étape d’hydrolyse.
HCIO — Clo+ H  pKa=75

A pH ~ 5-6 (pH mesuré lors de la dissolution dédetides), 95 % du chlore se trouve
sous la forme HCIO. Celui-ci peut également réagir dismutation en ions Gkt CIQ;
suivant la réaction suivante :

3HCIO —» CI@ + 2Cl + 3H ArG = -15 kJ /mol

Bien que tres lente, cette réaction peut néanns@nar de traceur a la dissolution du
DCCNa. En effet, le dosage des ions chlorures enirao est possible par potentiométrie
avec une électrode sélective au chlore. Contramende la conductimétrie qui suit la
dissolution globale de la tablette, ce dosage aismiivre sélectivement I'évolution de la
concentration en ions Tkt donc indirectement en DCCNa dissout.

Expérimentalement, nous utilisons une électrodectige au chlore (électrode a élément
sensible cristallin Radiometer—Analytical ISE25-Cltilisée conjointement avec une
électrode de référence au sulfate mercureux (rengdi SQO;). Un multimétre relié a un

ordinateur permet I'acquisition des données. Lemial E mesuré par I'électrode, est donné

par I'équation de Nernst :
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- o+ RT
E=E°+ ZI:.In(acl_)

(10)

ou E°, est le potentiel standard de I'électrode

R, la constante des gaz parfaits,

T, la température,

Z, la valence de l'ion dosé (ici Z = -1),
F, la constante de Faraday,
ac., l'activité des ions chlorures ¢a= C¢i. (M) dans le cas des solutions diluées).

On s’attend donc a trouver une relation logarithueigntre la différence de potentiel

(mesurée entre I'électrode au chlore et I'électrdderéférence) et la concentration en ions

chlorures. Ceci est veérifié sur la droite d’étalage effectuée en ajoutant progressivement
des quantités connues de DCCNa et de KCI (pC g €lo(Fig. 20).

Eret —Eci (mV)

AE=

400

350

300 -

250

200

150 -

100 -

50 -

y=-72.1x + 4225
R?=0.9978

L2
DCCNa—" \
y =-72.29x + 330.79
R? = 0.9926
*
0.5 1 15 2 25 3 35 4

pC (DCCNa ou KCI)

Figure 11-20 : Courbe d’étalonnage des électrodehlore / référence) par une solution de KCl et de

DCCNa

L’obtention de deux droites linéaires sur une gandmeoncentration étendue permet

de valider I'utilisation de la potentiométrie paloser indirectement le DCCNa. Le temps de

réponse court de I'électrode (< 15 s) permet uragesn continu au cours de la dissolution

de la tablette. De plus, I'obtention de deux dsoparalléles nous permet de vérifier que le

rapport de la concentration en DCCNa sur la comagon en ions chlorures est constant et

gu’il est raisonnable d’utiliser le dosage des i@iscomme dosage indirect du DCCNa.
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O Suivi de la dissolution du tensioactif

La conductivité permet de doser I'ensemble des om@p ioniques mais elle ne
permet pas de mettre en évidence un éventuel ré¢ala dissolution du tensioactif car celui-
ci agit faiblement sur la conductivité totale. Naasons donc choisi de doser le tensioactif
séparément. Comme il ne nous est pas possibleedfaéir cette mesure en continu, nous
avons choisi d'effectuer des prélévements en cdeardissolution afin de suivre I'apparition
du tensioactif dans la solution contenant la dastPour cela, nous mesurons la tension
superficielle des échantillons par la méthode dgdatte pendante (Tracker Teclis). Cette
technique repose sur le fait que les forces caph peuvent retenir une goutte pendante a
'extrémité d’'une aiguille. On a alors un équiliteetre les forces capillaires qui retiennent la

goutte et la gravité qui va limiter le volume degtautte (Fig. 21).

Figure 11-21 : Goutte pendante a I'extrémité d'un ube

Le profil de la goutte, résultant de cet équilibsera alors fonction de la tension
superficielle du liquide :

g.0e”
V= % (11)

ou P, est la masse volumique du fluide,

g, la constante gravitationnelle,

de, le diamétre équatorial de la bulle,

H, le facteur géométrique déterminé dans des sadbl@pres la forme de la goutte

En pratique, le profil de la goutte est filmé pareuwcaméra CCD et analysé par un
logiciel afin de le comparer a un profil issu derésolution numérique de I'équation de
Laplace qui pilote la forme de la goutte. La valdarla tension de surface est alors déduite

du profil numérique qui se superpose le mieux afilpeel.
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Figure 11-22 : Evolution de la tension superficiele en fonction de la concentration en SDS dans une

solution aqueuse contenant une tablette chlorée disute ([DCCNalyssou = 3,33 g/l)

Une courbe d’étalonnage est réalisée en mesuraansson superficielle de quantités
connues de SDS dans une solution contenant unéepdstDCCNa dissoute (1 pastille dans
300 mL d’eau) afin de rester dans des conditionslares a celles de la dissolution d’'une
tablette (Fig. 22). Si I'on reste dans une gammeateentrations inférieure a la C.M.C. (qui
est trouvée égale a 0,8 g/L dans une solution 3@ @) de DCCNa), la courbe montre qu'il
est possible de doser le SDS par la mesure dadetesuperficielle.

[0 Suivi de la dissolution du couple effervescent

Dans le cadre de notre collaboration, Florence Came a effectué des mesures de
calcimétrie afin de doser le Gdissout. Considérant I'existence d’'un équilibrérehe CQ
dissout et le C@gazeux, elle a pu vérifier que le €@roduit par la réaction du couple
effervescent dans I'eau est libéré progressivetoentau long de la dissolution de la tablette.

0 Suivi de la désagrégation de la croscarmellose

La croscarmellose étant le seul composé insolubldadtablette ; le suivi de la
turbidité de la solution permet de suivre son ajfiparen solution. Cependant, cette mesure
n’'est possible que lorsque la tablette est suffimant compacte pour se dissoudre selon un
régime d’érosion, c'est-a-dire sans désagrégatienlad tablette. En effet, la présence
d’agrégats en solution augmente la turbidité delation et perturbe donc la mesure. Pour la

méme raison, les mesures ont été effectuées syradties sans agents effervescents. Pour
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suivre la turbidité de la solution, on mesure Emgité transmise lorsque la solution est

traversée par un rayon laser (Fig. 23).

Diode mesurant l'intensité transmise

Croscarmellose

/

LASER

. Pastille en cours

/' de dissolution

Agitateur magnétique

Figure 11-23 : Schéma de principe de la mesure dértensité transmise par une solution contenant

une tablette en cours de dissolution

La mise au point de ces différentes méthodes aipatsuivre la dissolution des
différents constituants de la tablette séparémintde savoir si le tensioactif ralentit plus
particulierement la dissolution d’'un des constitsanLa superposition des différentes
cinétiques mesurées (Fig. 24) montre que toutesimgsiques sont trés similaires. En fait, il
semble que I'ensemble des constituants se disssiimeltanément et que le tensioactif

ralentisse, quand il est ajouté a la formulejh@tique globale de dissolution de la tablette.
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Figure 11-24 : Bilan du suivi de I'évolution des diverses espéces présentes en solution
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3.2 Choix d'un systeme modeéle : DCCNa avec ou sanso@cts

Cette étude préliminaire a montré que les dissmistides différents constituants des
tablettes chlorées sont simultanées. Pour approfbétlide et faciliter la compréhension du
mécanisme de dissolution, nous avons donc choigiedigeindre ce travail a I'étude de
tablettes modéles composées de DCCNa pur ou de RGENe SDS a hauteur de 2 %
massique. Nous vérifions au préalable que I'allomget des temps de dissolution observe
sur les pastilles chlorées industrielles se retosur ces tablettes modeles (Fig. 25). De
nouveau, nous observons un effet retard marquérésempce de SDS dans la tablette. Cet

effet sera étudié en détail au cours du chapitte de manuscrit.

1400
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@ 'S -+ DCCNa + 2% SDS en
§ 1000 1 grain
= _ .
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Figure 11-25 : Evolution comparée des temps de distution de tablettes de DCCNa pur (bas) et de
DCCNa contenant 2% de SDS (haut) en fonction de lgorosité. Les lignes pointillées sont

uniguement des guides pour les yeux.

4 Conclusion

Grace a la collaboration avec le GEFSOD, nous sanememesure de fabriquer des
tablettes de compositions variables tout en comttOleur porosité globale. Ces matériaux
serviront de base a notre étude sur la dissolakotablettes détergentes. Celle-ci sera centrée
sur I'étude de deux formules, basées sur des fesnimdustrielles, mais largement
simplifiées : i) 'une contiendra uniquement du DL un précurseur chloré et ii) l'autre
sera composée de 98 % de DCNNa et de 2 % de SDensiwactif anionique. Dans ces

deux cas, I'étude des tablettes commencera pacamaetérisation de la structure poreuse des
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tablettes par différentes expériences comme laspogirie Hg et la perméamétrie. Ensuite,
les cinétiques d’imbibition et de dissolution sdromesurées par des techniques
colorimétriques et par conductimétrie. Les deux cpssus seront d'abord étudiés
indépendamment puis simultanément. Le chapitre fyoésentera les résultats de cette étude
pour les tablettes composées uniquement de DCCN&a @tapitre quatre approfondira la

compréhension du mécanisme global lorsque du tectHi@st ajouté a la formule initiale.
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[l Imbibition et dissolution d’une tablette de DCC Na

Les tablettes détergentes sont des milieux poreomplexes résultant de la
compression d’un mélange de poudres, constituéplisesouvent de grains ayant une large
distribution de taille. Dans notre cas, nous avomsisi d’étudier des tablettes de DCCNa
contenant, le cas échéant, 2 % massique de SDS Barchapitre, nous allons nous
intéresser au mécanisme de dissolution d’une tableépendamment de la présence ou non
du SDS. Le rdle de ce dernier dans la dissolutemtdblettes sera étudié précisément dans le
chapitre quatre.

La dissolution d’'une tablette résulte de deux pssue indépendants et simultanés :
'imbibition du milieu poreux par I'eau et la didation de la poudre qui constitue la tablette.
Dans un premier temps, nous avons choisi de déeougs deux processus en suivant
l'imbibition d’'une tablette par un liquide non digant comme une huile silicone. Une
caractérisation, au préalable, de la porosité aldsttes permettra de vérifier si les cinétiques
d’'imbibition sont conformes aux lois théoriques riéamnt I'imbibition de matériaux poreux.
Nous adapterons ces lois générales qui décriviembibition libre d’'un matréiau poreux par
un c6té au cas particulier de I'imbibition d’'unéle&tte totalement immergée. Dans ce cas, la
compression et I'évacuation du gaz occlus danslkette seront prises en compte. Ensuite, la
dissolution sera couplée a I'imbibition et nousdé&wons I'évolution des cinétiques de
dissolution en fonction de la porosité des tabdetiedes vitesses d’imbibition. Enfin, nous
nous intéresserons a l'utilisation des connaissaacquises sur le DCCNa pour comprendre
le comportement de formules différentes. Nous prté&sens également quelques résultats
préliminaires visant a obtenir un meilleur contrdke la structure poreuse pour améliorer le

compromis entre une dureté élevée des tablettgs teimps de dissolution court.

1 Caractérisation de la porosité des tablettes

Avant d’étudier les cinétiques d’imbibition et dissblution des tablettes de DCCNa,
il est important de connaitre la structure poredss tablettes. En effet, on comprend
aisément que les vitesses d’imbibition vont étes tdépendantes de la taille et de la
connectivité des pores. Trois méthodes, décrites da chapitre 2, ont été utilisées pour
caractériser la porosité des tablettes : la mesreporosité globale (% volumique), la
porosimétrie Hg et la perméabilité.
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1.1 Porosité globale

Des tablettes de porosités décroissantes sontjted@s en comprimant de la poudre
de DCCNa avec des forces F comprises entre 5 le30e qui correspond a des pressions P
appliguées sur la poudre comprises entre 50 ethN@@a (P = F/A, A étant la surface du
poincon égale a 1 cm?). La distribution de taiigiale des grains de la poudre de DCCNa
(décrite en annexe 1) étant assez larggdR= 500 pm) et ces grains se déformant et se
fragmentant lors de la compression, il en résuhlie porosité de structure complexe et
pouvant étre d’origine intra ou intergranulaire.nBain premier temps, nous ne cherchons
pas a décrire la structure de cette porosité madstérminer sa valeur totale, c’est-a-dire le
pourcentage volumique occupé par I'air dans leletEs.

Connaissant la densité pycnomeétrique du DCCNan@& 2.001), la masse (m =1 g),
la surface (S = 1 cm?) et la hauteur (5 < h < 7 ndey tablettes, il est possible de calculer
cette porosité (%) (Eq.1).

-1 m100
$= 1 dpycndﬁ[sweau (1)

Sur la figure 1, nous voyons qu’il est possiblefaleriquer des tablettes de DCCNa
avec des porosités comprises entre 8 et 25 %eEa de cet intervalle de porosité, la presse
atteint sa limite de compression (300 MPa) et ala,des tablettes ne sont plus assez

résistantes pour étre transportables sans s'efffiéenaniére importante.

Gamme de compression (50-300 MPa)

Porosité (%)
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Figure 1ll-1 : Evolution de la porosité des tabletes en fonction de la pression appliquée sur la pors
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1.2 Perméamétrie

Une fois la porosité des tablettes conngg {I est possible d'affiner I'analyse en
mesurant la perméabilit¢ K (homogéne a une surtacactéristique) des tablettes. Ceci
permet de déterminer si la porosité est de natwwverte et d’estimer la taille des pores et leur
connectivité. La perméamétrie s’effectue selonrteqrole décrit dans le chapitre 2 et pour
des tablettes de porosités croissantes. Un raydmabljque équivalent Rpeut alors étre

déduit grace a la relation de Bear [33]:

R=8f @

Ce rayon de pore est tracé en fonction de la p@érdsis tablettes sur la figure 2. Nous
voyons que le rayon hydraulique des pores déagitjlement avec la porosité des tablettes.
En effet, on comprend aisément que la taille dpaass interparticulaires diminue quand la
force appliguée augmente car la déformation etdgnfientation des particules deviennent
plus importantes. On peut noter également queyenraydraulique croit exponentiellement
avec la porosité. Bien que ce phénomene ait déjalétervé dans la littérature [35], nous
n‘avons pas trouvé d’explication sur cette relatiexponentielle. Nous avons essayeé
d’expliquer cette relation en utilisant le modéledrique de Ergun [10] décrivant la
perméabilité d’'un réseau poreux. Ce modéle donmeexpression de la perméabilité d’un

ensemble de spheres déformables compactées (pftreh) :

. PR
K~ 25092 3)
Ou: Kestla perméabilité du matériau

@, la porosité
R;, le rayon des sphéres

En reprenant la définition du rayon hydraulicB/e—'w/SgTK, on obtient la relation

suivante entre le rayon hydraulique et le rayonspéeres :

_ |8 g
R=JETE

Nous avons tenté de paramétrer la courbe expératecavec I'équation (4) (Fig. 2).
Il apparait qu'une valeur desR 10 um permet de paramétrer correctement la ecdelbs la
gamme des faibles porosités mais qu’une déviatiggoitante apparait au-dela ges 15 %.

Ainsi, la courbe obtenue est incompatible avec waleur constante du rayorns Rt celle-ci
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doit atteindre une valeur de 25 pum pour retrouver bon accord avec les résultats

expérimentaux.

10000

Paramétrage avec Rs = 25 pm

1000

Paramétrage avec Rs = 10 um

Points expérimentaux : tablettes de
DCCNa

Rayon hydraulique - R ,, (nm)

100

5 10 15 20 25 30

Porosité (%)

Figure 111-2 : Evolution du rayon hydraulique équiv alent des pores (calculé par la relation de Beagn
fonction de la porosité des tablettes

Nous observons ainsi que les points expérimentausitgent entre les deux courbes
théoriques pour une valeur de é®mprise entre 10 et 25 um. Cette valeur estienfég a la
taille des grains de DCCNa avant compression (R06 4m) mais cette différence peut
s’expliquer d’'une part par la forme des grains stdals qui ne sont pas parfaitement
sphériques et, d’autre part, par la fragmentaties grains soumis a de fortes pressions [21,
25]. En fait, notre courbe expérimentale pourrdre &écrite par une relation d’Ergun
modifiée intégrant un rayon de sphere qui décreécda pression appliquée sur la poudre

(fragmentation plus importante) de 25 a 10 um.

1.3 Porosimétrie

La mesure de perméabilité nous donne une valeurenm®e sur I'ensemble du
matériau poreux. Pour connaitre de facon plus geéla répartition des tailles de pores au
sein de la tablette, nous avons également réaéiséntesures de porosimétrie Hg. Sur la
figure 3, nous voyons que la distribution des eailde pores est large quelle que soit la
porosité des tablettes et que le rayon meédian, Rgj§ése déplace vers les petites tailles
guand la porosité décroit. Nous pouvons aussi rpier la porosité intragranulaire de la
poudre de DCCNa avant compression est de l'ordrendwometre et que cette porosité
diminue pour les tablettes tres compactgs (L5 %). Ceci reflete a la fois la déformation et
eventuellement la fragmentation des grains maisialexistence d’une porosité inter-

granulaire de petite taille.
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Figure 111-3 : Porogrammes de la poudre et de tablttes de DCCNa a différentes porosités

Nous observons (Fig. 4) une croissance exponentlellla taille des pores en fonction

de la porosité globale. Ceci confirme la premidssepvation effectuée en perméamétrie.

Figure llI-4 :

10000

1000

100

Rayon de pore (nm)

10

10 15 20 25 30 35
Porosité (%)

Evolution du rayon médian mesuré par porosimétrie Hg en fonction de la porosité de

tablettes de DCCNa

De plus, il est intéressant de comparer les diftSreayons de pores mesurés par

perméamétrie (Fig. 2) et porosimétrie Hg (Fig. Mbus voyons gu’ils suivent la méme

évolution en fonction de la porosité des tabldbies qu’ils soient obtenus par des techniques

expérimentales différentes. Ceci montre certainéngele la forme et la connectivité des

pores doivent changer assez peu au cours de laressiqn des tablettes. Nous verrons plus

loin que cette observation est confirmée par lesumes de cinétiques d’imbibition.

69



Chapitre 3 : Imbibition et dissolution d’'une taltdetie DCCNa

2 Imbibition du matériau poreux par de I'’huile de silicone

2.1 Imbibition des tablettes par la tranche

L’imbibition de matériaux poreux a été largementdéte dans la littérature [11, 14,
36] tant que le fluide présent au sein des poredites de s’échapper du matériau. En
particulier, José Bico décrit dans sa these [18idibition de papiers filtres et montre que les
cinétiques d’'imbibition peuvent étre décrites pes lois de la capillarité en assimilant la
porosité d’'un matériau a un ensemble de capillgeralleles de rayon,R Dans ce cas, la

cinétigue d'imbibition peut-étre décrite par la ttd Washburn [12] :

_ Rvyco¥

e =" 00

t =Dwt (5)

Ou: R,estlerayon de WashburrRy :%

R, le rayon hydraulique

R, le rayon de Laplace correspondant a la force tajpe
Du, le « coefficient de diffusion » de Washburn

¥, la tension de surface du fluide mouillant

6, I'angle de contact du fluide mouillant sur le siai

n, la viscosité du fluide mouillant

t, le temps

Dans un premier temps, nous comparons I'imbibitttas tablettes avec cette loi
simplifiée malgré la complexité de la porosité de matériaux.
Afin de découpler le processus d’imbibition du miaté de sa dissolution, I'expérience
d’'imbibition est effectuée avec de I'huile silicorpii mouille parfaitement le DCCNa
(cosf ~ 1) mais ne le dissout pas. D’apres le protocélziidans le chapitre 2, les tablettes
sont imbibées par la tranche et le fluide monte qapillarité dans le milieu poreux.
L’évolution de la hauteur imbibée au carré au calursgemps est tracée sur la figure 5. Nous
observons effectivement que la hauteur au cariié @apeu prés linéairement avec le temps
en bon accord avec la loi de Washburn. Nous poustons déduire de la pente des droites h?

= f(t) un rayon de Washburn,R
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Figure 1II-5 : Evolution temporelle du carré de la hauteur d’imbibition (par la tranche) par de I'huil e

silicone dans des tablettes de porosité variable.

Le rayon de Washburn est alors comparé avec lesnsafR, et Riy déterminés

précédemment (Fig. 6).

100000

+ Rw : imbibition par la tranche

= Rayon médian ( Poro H
10000 - y ( g) u

A Rayon hydraulique (Perméabilité)

1000

100

10

Rayon caractéristique du pore (nm)

Porosité (%)
Figure 111-6 : Evolution comparée des différents rayons de pores mesurés en fonction de la porositésde

tablettes

Sur la figure 6, nous voyons que ce rayon suitnmevelle fois une loi exponentielle
de type : R= A; €® ? ot A dépendant de I'expérience utilisée et 0.1<Bi <@&.peut noter

gue la valeur du Rest environ 10 fois plus petite que les valeutemies par porosimétrie
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Hg ou perméamétrie. Ceci a déja été remarqué pse Boco au cours d’expériences
d’'imbibition de papiers filtres Whatman (n°1 et p°fies rayons de Washburn déduits des
mesures d’'imbibition sont toujours inférieurs awdeurs de rayons de pores obtenues par
microscopie optique. Ceci peut s’expliquer pardia ue, comme nous I'avons rappelé dans
le premier chapitre, le rayon de Washburn n’est giasctement la mesure d’'un rayon

spécifigue mais est défini comme le rapport duédu rayon hydraulique sur le rayon de

Laplace BN:%). En reégle générale, \Rest sous-estimé lorsqu'on assimile des pores

cylindrigues de sections variables a des poresdtjues uniformes car la perte de charge
est plus importante dans les sections étroitescddraire, le rayon de Laplace, qui est plus
le reflet du moteur capillaire, est lui surestimé fait de la courbure des parois. En

conséquence, le rayon de Washburn est globalenmrs-estimé par rapport au rayon

physique des pores [13].

2.2 Immersion totale de la tablette : effet du gaz @iégr la vitesse
d’'imbibition

Nous avons vu que I'imbibition des tablettes perte @écrite par la loi de Washburn
lorsque le liquide envahit le milieu poreux librem@ar capillarité. Considérons maintenant
le cas, plus proche de la situation rencontréegsautilisateurs de tablettes, ou celle-ci est
totalement immergée dans un liquide. Dans ce ealguide pénétre le matériau par toutes
ses faces et le gaz contenu dans la tablette p&sstibre de s’échapper. Dans un premier
temps, nous mesurerons les cinétiques d’'imbibiiim de savoir si la loi de Washburn peut
s’appliquer, puis nous étudierons le processus aepression puis de libération du gaz
initialement présent dans la tablette. Un mécanigr@erique sera proposeé avant de vérifier

expérimentalement sa pertinence.

2.2.1 Mesure des cinétigues d’'imbibition d’'une tablett®tlement immergée

Les cinétiques d’imbibition d’'une tablette totalethemmergée dans une huile
silicone sont étudiées selon le protocole détalié@s le chapitre 2 (8 2.4.2). L’évolution
temporelle du carré de la hauteur est présentégefig et nous vérifions que la loi de

Washburn permet une nouvelle fois de décrire lesticjues observées.
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Figure 111-7 : Evolution temporelle du carré de la hauteur d’'imbibition (immersion totale) par de
I'huile silicone dans des tablettes de porosité viable
Il est alors possible de déduire de nouveaux ragend/ashburn des courbes h2= f(t)

et de les comparer aux rayons obtenus précédemaamist le cas de l'imbibition par la
tranche (Fig. 8).

1000
+ Immersion totale
A Imbibition par la tranche
>
100 A
€
£
& A
10
*
*
l T T T T
5 10 15 20 25 30

Porosité (%)

Figure 111-8 : Evolution comparée du R,, pour une imbibition par la tranche ou en immersiontotale en

fonction de la porosité des tablettes (huile silic®)

Nous voyons que, quelle que soit la porosité dddettas testées, la vitesse
d’'imbibition est plus lente en immersion totale.cCe’est pas surprenant car on imagine
facilement que le gaz occlus au cceur des pastdis comprimé pendant la phase
d’'imbibition et que la surpression générée s'oppasda force capillaire qui permet
limbibition. Cependant, nous notons aussi que lidkes de gaz s’échappent de la tablette

pendant I'expérience d’imbibition. Quel mécanismeuyerne cette libération ? Celle-ci
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permet-elle de diminuer la pression du gaz quiergsésent dans la tablette ? Nous allons
tenter dans le paragraphe suivant de répondre guessions en se basant sur une proposition
de mécanisme effectuée par Hisashi Nogami [37] dansas d'un capillaire de section

variable.

2.2.2 Proposition du mécanisme

Hisachi Nogamiet al. [37] ont calculé la vitesse de progression d’'wid#é dans un
capillaire lorsque les deux extrémités sont immesg€onsidérons d’abord le cas simple ou
le capillaire est de section constante (Fig. 9)ndDkes premiers temps de l'imbibition, le
liquide pénetre simultanément par les deux extésndu capillaire par capillarité. La
pression du gaz a l'intérieur du capillaire augreeptogressivement jusqu’a atteindre la
pression capillaire du liquide j,\P= P,=2ycof/r. Il y a alors un équilibre entre la pression

du gaz et la pression du liquide et I'imbibitioauséte.

|
R, (iquide) P (air) ) P (liquide)

Figure 111-9 : Représentation schématique de I'imbbition d'un capillaire de rayon R constant

Considérons maintenant un cas plus proche d’'uremporeux réel avec un capillaire
non uniforme composé d’une section de rayon rual’section de rayon R > r (Fig. 10). De
nouveau, dans les premiers temps de I'imbibitienliuide pénétre simultanément par les
deux extrémités du capillaire. Cependant, cetts, fi@i liquide pénetre plus rapidement par
l'extrémité la plus large (en accord avec la loi \Washburn). Le gaz est alors comprimé

jusqu’a atteindre la pression de Laplace dansug gtos capillaire R=P,=2yco9 / R.

|
| o
| k

Figure 11I-10 : Représentation schématique de l'imlibition d'un capillaire de sections variables
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Cette fois, le processus n’est pas bloqué cardasprn capillaire dans la section la
plus petite P= 2 ycod/ r est supérieure a,P Le gaz est donc poussé vers la sortie du
capillaire par I'extrémité la plus large et deddmis’échappent de la sortie.

Il est tres probable qu'un mécanisme semblablersdugse dans nos tablettes lorsqu’elles
sont plongées dans I'eau. La capillarité dans lies petits pores sert de moteur a I'imbibition
alors que les plus gros permettent I'évacuatiorgde. Ceci est conforme a I'observation

expérimentale de bulles qui s’échappent d'un o geues de la tablette (Fig. 11)

Lames de verre

\ \ Huile de silicone
\ !; Bulles d'air
bistlstlsisississislsalsls Tablette
imbibée

Figure 111-11 : Photographie (a droite) d'une tablette immergée dans de I'huile de silicone selon le

protocole schématisé a gauche (cf. chapitre 2, 824

2.2.3 Validation du mécanisme : bulles et pression irgern

Le mécanisme décrit précédemment permet d’expliueomportement d’un liquide
envahissant un capillaire de section variable gar deux extrémités. Il est tentant de le
généraliser au cas d'une tablette envahie par quidk. On peut cependant se poser la
guestion de la validité de ce mécanisme dans ledleasnatériaux poreux plus complexes.
Pour répondre a cette question, nous avons misiatigeux expériences distinctes :

- la premiére consiste a déterminer la taille dultzp de sortie des bulles afin de
vérifier que les bulles sortent bien par un deslle@es les plus gros présents dans
la tablette.

- la deuxiéme consiste a mesurer la pression du iggem dans la tablette afin de
la comparer a la pression de Laplace théoriqueattanidue au sein du matériau.

0 Détermination de la taille du capillaire de sortie

Il est possible d’estimer la taille du capillairargequel sortent les bulles, appelé ici
« capillaire de sortie £, en mesurant le rayon moyep &es bulles de gaz qui s’échappent.

En effet, une relation entre ces deux rayons eshé® par I'équilibre qui s’établit entre la
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poussée d’Archimede et la tension de surface auanbou la bulle se détache de la surface
de la tablette (Fig. 12).

Poussée
d’Archiméde

Force de
D tension de
surface

Figure 11I-12 : : Représentation schématique d'unebulle en sortie d'un capillaire.

On a alors : (%ITRE),OQ =ycod 2rR) ()

| N 2R
Soit : 3y cod (7)

Ou: Restle capillaire de sortie
Rs, le rayon moyen des bulles
P, la masse volumique du liquide
g, 'accélération gravitationnelle
¥, la tension de surface du liquide
g, 'angle de contact du liquide

Expérimentalement, nous avons mesuré sur des phptugs, les rayons des bulles
qui s’échappent des tablettes au cours de I'imbibitlans une huile silicone. En utilisant
I'équation (7), nous en avons déduit le rayon dmsliaires de sortie et nous avons reporté
ces derniers sur la figure 13 pour des tablettgsodesités variées. Malgré I'imprécision du
calcul de Rdue a la difficulté de déterminer précisémentlbet des bulles, nous constatons
gue le rayon de sortie évolue, comme les autressagnesurés, avec la porosité des tablettes.
De plus, ce rayon de sortie semble bien étre plasdyque les rayons caractéristiques
mesurés par porosimétrie Hg ou perméamétrie. Gaccanforme au modeéle proposé car
nous nous attendons a voir sortir les bulles parpleis gros capillaires. On peut noter
également que ce rayon est probablement sous-estimiés bulles peuvent se détacher de la
surface des tablettes avant d’atteindre leur pdiéguilibre si elles sont poussées par le flux

de liguide qui envahit la tablette par les autrdséenités.
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Figure 111-13 : Evolution des rayons caractéristiques des pores mesurés par perméamétrie, porosimétrie

Hg et imbibition, et du rayon des pores de sortien fonction de la porosité des tablettes

[0 Détermination de la pression du gaz au sein deleti@s

Afin d'affiner la validation du mécanisme propos@&@us avons choisi de compléter
I'étude par la mesure de la pression du gaz audssrtablettes (cf. chapitre 2). L’évolution
temporelle de la pression dans des tablettes iméasrglans de I'huile silicone, est

représentée sur la figure 14 pour des matériauntatiérentes porosités.

400

350 4
Porosité = 6%
300

250 1
200 4

¥—— Porosité = 12%
150 -
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100

Porosité = 18%
K

50 -

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temps (S)

Figure 1l1-14 : Evolution temporelle de la pressiona l'intérieur des tablettes pour des tablettes de

porosités croissante
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Dans tous les cas, nous voyons que la pressiantaitemaximum. Cette surpression
AP permet de calculer le rayon moyen des plus gapdlaires présents dans la tablette :

R =2ycod/AP. Ces rayons sont tracés en fonction de la gérssr la figure 15.
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Figure 111-15 : Evolution des principaux rayons caractéristiques mesurés par différentes techniques

en fonction de la porosité des tablettes

Comme prévu, les rayons associés aux pressionsréesssont plus grands que les
rayons caractéristiques mesurés avec les autiesiqees. De plus, il est intéressant de voir
gue les tailles déduites de la pression de l'aitt smhérentes avec celles mesurées par

porosimétrie Hg (Fig. 16).
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Figure 11I-16 : Porogrammes obtenus pour des tablees de différentes porosités. Les fleches

indiquent les diamétres associés aux pressions riles mesurées pendant I'imbibition
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En effet, nous voyons que les rayons de pores @exarrespondent bien aux plus
gros pores présents dans chaque tablette. Ceiiancere mécanisme par lequel la pression
de l'air dans la tablette augmente jusqu’a att@rdrpression de Laplace d’'un des plus gros
capillaires et qu'une fois cette valeur maximaleeiate, les bulles d’air commencent a

s’échapper de la tablette.

3 Couplage de I'imbibition et de la dissolution

A ce stade de I'étude, nous sommes en mesure daedéimbibition d’une tablette
poreuse par un liquide. La compréhension de ceepsus est fondamentale dans I'étude de
la cinétigue de dissolution des tablettes mais elest pas suffisante. En effet, il est
nécessaire de s’intéresser au couplage de l'innnibét de la dissolution pour étre dans les
conditions réelles de désagrégation d’une tablBéas cette partie, nous allons donc étudier
imbibition d’'une tablette par de I'eau. Dans uremier temps, cette imbibition se fera
uniguement par la tranche des tablettes puis nogeéons I'immersion totale d’'une tablette
dans l'eau. Enfin, nous proposerons une relatiofVashburn « modifiée » pour modéliser
limbibition d’un milieu poreux par une solution iqdissout le matériau. Ce modele prendra
en compte l'effet du gaz occlus dans le matériau’é&bsion de la tablette pendant
'imbibition.

3.1 Imbibition par la tranche

Dans un premier temps, nous suivons I'imbibition lpgau de tablettes de différentes
porosités afin de savoir si la loi de Washburn (Bgest encore valable lorsque I'on imbibe
par un liquide qui dissout la tablette. Le moderafmre est le méme que pour I'imbibition
par une huile de silicone. Les tablettes font emvi3 mm d’épaisseur et elles sont placées de
telle sorte que la tranche inférieure affleureugace du liquide (cf. chapitre 2). Sur la figure
17, nous observons une fois de plus une évolutighaire de la hauteur imbibée au carré
avec le temps. Il est alors possible de déduirgedecinétiques un rayon caractéristigyede
'imbibition par I'eau. Le rayon de Washburn (etmnte coefficient global de diffusion de
Washburn ) est une grandeur qui ne dépend pas de la viécesides propriétés de
mouillage des liquides. C’est une grandeur qui épedd que de la structure poreuse du
matériau. Ce rayon est comparé au rayon obtenégeéument en imbibant les tablettes par
de I'huile silicone (Fig. 18).
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Figure 11-17 : Evolution temporelle de la hauteurimbibée au carré pour des tablettes de

différentes porosités (imbibition par de I'eau)

Aux fortes porositésq > 15 %), il n'y a pas de différence nette entre tkeux
liquides. On peut supposer que le rayon des posesudfisamment grand pour que la
dissolution de la poudre soit lente devant la @jjuéet d'imbibition et qu’elle n’influe que trés
peu le processus global. Pour les porosités plhkef le rayon équivalent,Rest plus faible
pour les tablettes imbibées par I'eau, ce qui teflee cinétique d’imbibition plus lente. Ce
résultat peut paraitre surprenant au premier atardn s’attendait plutét a un élargissement
des pores lors de la dissolution. En fait, il seangle la présence de l'eau induise un
gonflement de la poudre et/ou une augmentatioridada la viscosité au sein des pores qui
entrainent un ralentissement de I'imbibition. Caftement de la poudre en milieu humide a
d’ailleurs été observé expérimentalement en placke® tablettes dans une atmosphere

d’hygrométrie contrdlée.
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Figure 111-18 : Evolution des rayons caractéristiques R, pour des tablettes imbibées par de I'eau ou de

I'huile de silicone (par la tranche) 80
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3.2 Immersion totale dans I'eau

3.2.1 Immersion totale dans I'eau de tablettes fines enam)

Apres avoir étudié I'imbibition des tablettes par tranche, nous les immergeons
désormais totalement entre deux plaques de vertregiodier I'effet du gaz présent dans la
pastille dans les mémes conditions que pour I'hdéesilicone. Les cinétiques d’imbibition
obtenues avec des tablettes de porosités croisssmme représentées sur la figure 19. Nous
voyons gque les cinétiques d’imbibition sont beapc@ius lentes (> 20 min) gu’elles ne
I'étaient lors d’'une imbibition par la tranche (Hi@). Le gaz enfermé dans la pastille semble
une fois encore avoir un effet ralentisseur sucieétiques comme nous l'avions observé sur
les cinétiques d’'imbibition sans la dissolution. jdas, si I'imbibition des tablettes poreuses
peut encore étre paramétrée par I'équation de Wiashbe n’est plus le cas pour les tablettes
les plus compactesP( = 9%). Dans ce cas, les cinétigues deviennent l&g®es et la
dissolution perturbe la cinétique d’imbibition. @bserve ainsi une stagnation de la hauteur

imbibée autour de 1-2 mm.
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Figure 111-19 : Evolution temporelle de la hauteurimbibée au carré pour des tablettes de porosités

différentes lors d’une immersion totale dans I'eau.

Nous n’avons donc pas pu calculer un rayon de WashB, pour les tablettes les
plus compactes. Cependant, un calcul a été eff@dueles tablettes les plus poreuses et les
différents R, ont été comparés aux rayons obtenus précédemFRign2Q). Nous voyons que

les rayons des tablettes imbibées par I'eau sost pétits que les rayons de celles imbibées
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par I'huile de silicone. Ceci atteste une fois eradiune diminution du rayon caracteéristique
des pores ; soit parce que le rayon diminue suil@ gonflement de la partie humide des
tablettes, soit parce que la dissolution de la pog@ne I'accessibilité des pores a I'eau et

gue cela entraine un ralentissement des cinétiques.
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Figure 111-20 : Evolution des différents rayons deWashburn, obtenus par des expériences d'imbibition

dans 'eau ou I'huile silicone, en fontion de la porosité des tablette

3.2.2 Immersion totale dans I'eau de tablettes plus épaite = 5- 6 mm)

Pour faire des mesures dans I'huile de siliconasravons été obligés de travailler sur
des pastilles fines qui permettent une visualisapiar transparence de la montée du front de
liquide. Cette méthode nous a permis d'étudier detiques d’imbibition des tablettes
indépendamment de la dissolution et de compremdrélé du gaz enfermé dans la pastille.
La répétition de ces expériences avec l'eau a woéfilinteraction entre cinétiques
d’'imbibition et de dissolution. En effet, nous asarbservé une diminution du,Rorsque la
dissolution est couplée a I'imbibition.

Dans la suite de cette étude et afin de pouvoirpaser les temps d’'imbibition aux
cinétiques de dissolution, nous avons choisi deaillar sur des pastilles d’épaisseurs plus
importantes (~ 5 - 6 mm) ayant un facteur de fofchameétre de poingon sur épaisseur des
tablettes) plus proche de celui des matériaux tnels Nous avons donc suivi I'imbibition
de tablettes totalement immergées dans I'eaueBtrplus possible de suivre I'imbibition en
continu comme nous pouvions le faire en placarialdette entre deux lames de verre. La

tablette est donc plongée dans un liquide pendantemps donné puis coupée en deux
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transversalement pour visualiser I'épaisseur imbidr la tranche sectionnée (cf. chapitre 2,
§ 2.4.2). La figure 21 représente les cinétiquamlabition de tablettes de différentes
porosités dans ces conditions. Nous voyons quemeomous l'avions observé avec les
tablettes fines, il est difficile de paramétrectaurbe h2 = f(t) de la tablette la moins poreuse
par 'équation de Washburn. En effet, la penteadeolurbe n’est pas constante et la droite de
Washburn ne permet pas de rendre compte de |& failgmentation de la hauteur imbibée au

cours du temps.

o DCCNa_14%
+ DCCNa_18%

7 1 o
» / » DCCNa_9%

Hauteur imbibée2 (mm?)
SN

Iz o

Temps (min)

Figure 11I-21 : Immersion de tous cbtés d'une tablde épaisse pour trois porosités différentes :

9, 14 et 18%.

Nous verrons dans le paragraphe suivant qu'undeuesl modélisation est possible
en prenant en compte le phénomene de dissolutieper@ant, avant de passer a cette
derniere étape, nous avons voulu vérifier que laparaison entre le rayon de Washburn
sans dissolution et celui dans 'eau menait a lanen&onclusion que précédemment en
utilisant ce nouveau mode opératoire avec deslleastilus épaisses. En effet, nous avions
observé précédemment que le rayon de Washburn uhihilorsque I'on utilise de I'eau a la
place de I'huile de silicone pour imbiber une t#elear la tranche. Nous avons souhaité
savoir si cette diminution est toujours visibleigbibant la tablette par toute sa surface. Il ne
nous a pas été possible d'utiliser de I'huile demie dans ce cas car nous n'avons pas
trouvé de colorant assez intense pour visualisipfeg de solvant sur une coupe transversale
de la pastille. Par contre, nous avons pu utilden’isopropanol coloré avec du bleu de
bromothymol (jaune au pH considéré < 7,6). Celypaimet également d’imbiber la tablette

sans la dissoudre. De plus, sur une observati@# de aucune modification de la surface n’a
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été observée visuellement sur une pastille plowigés de I'isopropanol. Sur des temps plus
longs, la pastille gonfle légerement mais nous avammsidére que les temps d’'imbibition (de
I'ordre de la dizaine de minutes) étaient suffisamtrcourts pour négliger cet aspect.

De nouveau, nous avons comparé lgspRur des tablettes de porosités différentes
(Fig. 22) et nous confirmons les précédents résultane fois encore, la présence de I'eau
ralentit la cinétique d’imbibition. La dissolutiame produit donc pas un élargissement des
canaux mais conduit plutét a une diminution ded&ssibilité a I'eau des pores (gonflement,
altération de la structure poreuse...)

1000
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Figure 111-22 : Evolution comparée du R, en fonction de la porosité des tablettes plongédans de I'eau ou

de l'isopropanol

3.3 Modélisation de I'imbibition par I'eau : loi de Wasurn modifiée

Nous avons vu précédemment que la relation de Wash{Eqg. 5) permet de
paramétrer correctement les courbes d’imbibition ¢a’'il 'y a pas de dissolution. Elle reste
également applicable tant que I'imbibition est dapdlevant la dissolution de la poudre ; c’est
a dire pour des tablettes de porosités élewgesls %) imbibées par de I'eau. En revanche,
elle ne permet pas de rendre compte de l'imbibitientablettes plus compactes quand
limbibition est lente et que la dissolution deviemportante. Elle n’integre pas non plus le
facteur d0 a la surpression gazeuse dans la @bMtus avons cherché a modifier la loi de
Washburn pour intégrer le role du gaz et de laotlisi®n.

Pour cela, considérons I'imbibition par I'eau d’'uteblette dont la porosité est
assimilée a un ensemble de capillaires de rayddaRs ce cas, I'eau pénétre les capillaires

par les deux extrémités et du gaz reste enfermé [@amablette. Une surpression interne
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s’oppose alors a l'avancée du liquide dans la teblécf. §2.2.3). De plus, I'eau va
simultanément éroder la tablette et la longueucajsllaire va diminuer au cours du temps
d’'une distance que I'on notera « x » (Fig. 23). Blawégligerons ici I'érosion interne des
capillaires. En effet, les volumes de pores saig faibles et les vitesses de diffusion des
molécules depuis les pores vers I'extérieur sameke par rapport a I'imbibition. L’eau dans
les pores est donc tres certainement rapidemamnésagn DCCNa. Cette hypothese peut étre
confirmée par un calcul du temps caractéristiquéitfasion. L’équation de Stoke-Einstein

nous permet d’estimer le coefficient de diffusioalétulaire au sein des pores :
D = kT/emr (8)

ou KT est I'énergie thermique
et r, le rayon caractéristique d’'une molécule.

Avec r ~ 1 nm et T = 300 K, on obtient D ~ 2°16m2's. Il est alors possible de
définir un temps caractéristique associé a unarmtst=1 mm (en considérant un mouvement
linéaire). On trouve t = <d2>/2D soit t ~ 2500 ® ©mps caractéristique est environ dix fois
plus grand que le temps caractéristique de I'intinibi(que I'on peut déduire des valeurs des
coefficients de Washburnypet qui conduisent a des temps t < 300 s pour 1.rAmsi, il
parait raisonnable de négliger la diffusion desémales devant I'imbibition.

Une représentation schématique d’un capillairecemscd’imbibition et de dissolution

est présentée sur la figure 23.

1
Partie imbibée |  Partie séchg
1
1
J

Air

0

1 ' 1 [
Frontiere Limite Limite Centre de la
initiale d’érosion d’'imbibition pastille

Figure 111-23 : Représentation schématique de I'imlibition et de I'érosion d'un capillaire présent dars

la tablette

On peut alors écrire I'équilibre entre la pressiingaz au sein de la tablettg,Ha

pression du fluide au niveau du ménisquetla pression extérieurg,P:
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2ycoy?
Bt — P1= VT Loi de Laplace 9)
et
th_P1:8LI@D Loi de Poiseuill 10
%t oi de Poiseuille (10)

ou yest la tension superficielle du liquide
6, I'angle de contact
n, la viscosité du liquide
|, la longueur de capillaire imbibée par I'eau
X, la longueur de capillaire dissout
h =1+ x, la longueur imbibée depuis I'extrémitétiale du capillaire

En égalisant les pressiong Bn trouve alors :

P = P - 2209 =, - 871 A04X) 1)

R2

Or, si I'on considére qu’un grain de poudre de ragose dissout par érosion progressive de
sa surface, la vitesse de dissolution (variation widume V = 4/3na’) est alors
proportionnelle & la surface (S =T4¥). Soit :

d (4/3ma’)/dt = Ky.(4m a2) (12)
ou K; est la constante de vitesse de dissolution.
On obtient ainsi

da/dt = K (13)
Il'y a donc une diminution linéaire dans le tempsrayon du grain. Dans notre cas,

K1 est déeterminée expérimentalement en dissolvanelgpddre de DCCNa aveg.a ~ 250
um. On voit que la dissolution, par érosion progjiresde la surface jusqu’au coeur du grain,
nécessite ~ 40 s, soit une vitesse d’érosion B um/s.
On peut alors écrire, dans le cas de la tabletteK® avec K, constante et dx/dt =K

D'ou :

Aok +H-Rpgp - p)s Rreos?)
dt g 4

Nous avons vu dans le paragraphe (2.2.3), quesksian interne atteint un maximum
dans la pastille lorsque la pression du gaz devégate a la pression capillaire dans un des
plus gros capillaires de la tablette. Nous prenslic®ite valeur de pression relative maximale

AP, mesurée expérimentalement, comme étant egale-aMy. L’effet ralentisseur du gaz
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est donc volontairement maximisé mais nous verpins loin que cette hypothese n’influe

pas sur la validité du modele.

Dés lors, on peut écrire une équation, que l'orer@otdlans la suite du manuscrit :
« équation de Washburn modifiée », intégrant la pession du gaz et le processus

d’érosion :

dt | (15)

Rycos?
avec : Ko= — ABPEEZ + ZCU = —Kgaz + Kimb

|:&_K1

(16)

ou Ky est la vitesse de dissolution de la poudre (m/s)
Ky, I'équivalent du coefficient d'imbibition odéfini dans la loi de Washburn (m2/s)
Kgaz la contribution de la pression de l'air dans labtette sur le K (en valeur
absolue)
Kimb, la contribution de la force motrice capillairersie K; (positive).

Nous avons résolu cette équation numeériguementremapt un paét = 0,1 s. On
pourra ainsi par la suite tracer des courbes t)=af(n de vérifier 'adéquation de ce modele
avec les données expérimentales. Le tableau Jitéleales valeurs de Kobtenues pour des
tablettes de différentes porosités. Nous voyonslaeentribution de I'air enfermé g, bien
gue surestimée, est toujours négligeable devant En fait, la libération des bulles d’air
permet d’éviter une surpression trop importante sain des pastilles. Cet effet serait
certainement plus important si la distribution d@fles de pores dans la tablette était plus
resserrée. Dans ce cas, le gaz s'échapperait quidisement car il n'y aurait pas de pores
plus larges permettant des sorties avec une presapllaire plus faible.

Nous avions d’ailleurs vu dans I'étude sur les ipastfines, qu'un effet ralentisseur
du gaz d'un facteur proche de 2 était observé emteeimbibition partielle et une immersion
totale. En effet, cette expérience nécessitaitallercla tablette entre deux plaques de verre,
ce qui diminuait les possibilités de formation ddlds sur la surface et, par conséquent,

I'évacuation du gaz.
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R (m) AP (Pa) Kimp (M#s) | Kga, (M?/s) K, (m?/s)
3,00E-10 3,50E+04 | 5,25E-09 3,94E-13 5,25E-09
1,30E-08 1,50E+04 | 2,28E-07 3,17E-10 2,27E-07
1,00E-07 4,00E+03 1,75E-06 5,00E-09 1,75E-06

Tableau 3 : Calculs des constantes;l,, Kqa, €t K, pour différentes valeurs de R.

Nous allons maintenant vérifier que ce modele dshWarn modifié permet bien de
représenter la hauteur imbibée par 'eau au cautemps. Sur la figure 24, nous voyons que
nous obtenons une bonne adéquation entre les doreg@rimentales et les courbes
théoriques. Le rayon des poreg Reul paramétre libre du modéle de Washburn négdifit

indiqué sur les courbes.

% TR.=30n -
- R.=25nm  Porosité = 9%
] / - e o Porosité = 14%
€ * Porosité = 18%
§ 2 T
N g R, = 0,45 nm
p=
s % I
3 1
=]
T
T
0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Temps (min)

Figure 111-24 : Evolution temporelle de la hauteurimbibée pour des tablettes de porosités variées.

Les lignes continues correspondent au paramétrageapl’'équation de Washburn modifiée.

Nous observons que le modéle de Washburn modifrégiede reproduire de maniere
satisfaisante I'obtention d’une hauteur imbibéd,rgate faible et quasi-constante pendant le
processus d’'imbibition, quand la porosité est faifgl = 9 %). Pour savoir s’il permet un
meilleur ajustement des points expérimentaux quendelele de Washburn, nous avons
comparé sur la figure 25, le paramétrage par ces équations de la cinétique d’imbibition

de trois tablettes de porosités difféerentes.
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8 "
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Figure 111-25 : Evolution temporelle du carré de la hauteur imbibée pour des tablettes de différentes
porosités. Les lignes en pointillés représentent ysaramétrage par I'équation de Washburn (ég. 5) et
celles continues par I'équation de Washburn "modife" (éq. 15). La figure 28 présente un

agrandissement sur les temps courts

Pour les tablettes de moyenne et forte porositg. ), nous voyons que les deux

paramétrages donnent des résultats trés similaires.

8
7 RL Washburn /A Porosité = 9%

o Porosité = 14%
* Porosité = 18%

Carré de la hauteur imbibée (mm?)

Temps (min)

Figure 111-26 : Agrandissement aux temps courts déda figure 27.

Courbe continue : Washburn (éqg. 5); Courbe en poiriliés : Washburn modifié (éq. 15)

Par contre, le modele de Washburn modifié permetmdliorer nettement le
paramétrage de la courbe correspondant a unetealpeti poreusep(= 9 %). En effet,
limbibition de ces tablettes est plus lente at’dst donc plus possible de négliger 'impact
de I'érosion sur la hauteur imbibée comme on pedaire de maniere satisfaisante avec les

tablettes les plus poreuses. La figure 27 récaplad R, déduits des différents paramétrages
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pour des tablettes de porosités variables. Elldirooa I'intérét du modele modifié dans le
cas des tablettes a faibles porosités pour lesgueh note une sous-évaluation du raygn R

avec le modeéle de Washburn.

100
a
/ /
10 >
£ Washburn modifié P
& N e
— o
- Washburn
/
0,1 ‘\/ T T T T
7 9 11 13 15 17 19

Porosité (%)

Figure 111-27 : Evolution du R, en fonction de la porosité des tablettes pour ungpamétrage avec

I'équation de Washburn ou de Washburn modifiée

En conclusion, nous voyons que le modele de Washbeut étre adapté avec succes
pour paramétrer I'imbibition de tablettes par umduson qui dissout le réseau en méme
temps gu’elle I'imbibe. Nous avons pu égalementngjfiar I'impact de la surpression
gazeuse sur la vitesse d'imbibition. Dans notre eHs reste faible mais elle peut devenir
plus importante dans le cas de pastilles efferve#eseou lorsque la distribution de tailles de
pores est plus étroite. Nous reviendrons sur lepaatsculier de I'effervescence un peu plus

loin.

4 Cinétigues de dissolution des tablettes de DCCNa

Afin d’étudier l'influence de I'imbibition sur leppcessus global de dissolution d’'une
tablette, les cinétiques de dissolution ont étéumées pour des tablettes de porosités
croissantes. Trois régimes différents ont été ofésefFig. 28) : désintégration rapide pour les
fortes porosités, érosion pour les faibles porssitecinétiques intermédiaires entre les deux

régimes extrémes.
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Figure 111-28 : Cinétiques de dissolution de tabletes avec différentes porosités. La ligne pointillée

correspond au paramétrage de la courbe pour les falies porosités avec I'équation de « Hixson-

Crowell » (régime érosion)

Pour comprendre l'origine de ces différents régimmesis nous sommes intéressés

aux différents processus qui interviennent dansmiécanisme global. Ceux-ci sont

schématisés sur la figure 29 et sont associé$é@atts temps caractéristiques :

t; et & pour le transport des produits et réactifs eradrsurface de la tablette et la
solution environnante. Dans notre cas, la solutisinagitée suffisamment (~ 600
tours/min) pour assurer une bonne homogénéisatota dsolution et donc des
temps 1 et & courts devant les autres temps.

t3 pour la réaction du DCCNa avec 'eau (dissolution)

t, pour l'imbibition. {, a été mesuré précédemment (coefficient de WasHDyyn
et nous avons vu qu'il est fortement dépendanagmtosité des tablettes.

ts pour la diffusion moléculaire. C’est le temps ca@astique que nous avons
estimé au paragraphe 3.3. a une valeur d’envir® 85our 1 mm. Comme nous
l'avions vu précédemment (8 3.3), ce temps caratitfuie est grand devant celui
de I'imbibition (t < 300 s pour 1 mm).
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Couche imbibée

Figure 111-29 : Représentation schématique d'une thlette en cours d'imbibition avec les
différents temps caractéristiques associés, (¢t t, : transport des réactifs et produits, ¢ :
dissolution, t, : imbibition et t5: diffusion moléculaire)

4.2 Cas des tablettes peu poreuses10%)

Considérons dans un premier temps le cas desttsbfatblement poreuseg € 10%,
régime d’érosion). Dans ce cas, nous observonsninidition trés lente (R ~ 10° m2/s) et
une épaisseur imbibée faible (de I'ordre du mm)edt donc raisonnable de négliger la
diffusion et de considérer que seule la surfaciadablette est concernée par la dissolution.
Nous sommes bien ici en présence d'une cinétigémsion. Dans ce cas, on peut écrire que
la vitesse de dissolution dC/dt est proportionnlle surface de la tablette :

dc _ _dv_
dt  dt
ou C, est la concentration en espéces dissoutes

K, une constante

S, la surface de la tablette
et V, le volume de la tablette.

K.S (17)

Pour une tablette cylindrique de diametre d etalgdur h, la surface est telle que S
=1td (h + d/2) et le volume V s’écrit V rh d?/4. Dans notre cas particulier,d ~ 11 mm et h
~ 5-6 mm, soit d ~ 2h. Ainsi, on a S A2 et V ~mth®. On peut remarquer qu’on est alors trés

proche du cas d’une tablette sphérique de raySh-a4w@? et V = 4/3&)).

Comme :

V = K.* h(t)® (18)
ou K; est une constante.
Alors :

dv/dt = 3 K «h(t)? * dh/dt (29)
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et I'équation (17) s’écrit :

3 Ki*h(t)2* dh/dt =- K S = K* h(t)? (20)
ou K; est une constante. Donc :
dh/dt = K/(3 K3) = K3 (21)
ou Kz est une constante. La vitesse de dissolutionogst donstante et nous pouvons écrire :
h(t) = hy (1-kt) (22)

ou hy est la hauteur initiale de la tablette, k =,1¢t t est le temps final, nécessaire pour
dissoudre totalement la tablette.

Il vient alors, en intégrant I'équation (22) dag@é) et (17) :

%_(t: = Ka. (:L—kt)2 (23)

ou: Ki=K, h?

Une intégration entre le temps t et le temps finglermet d’obtenir I'équation de Hixson-
Crowell [1]

C =G (1-(2-ke)9) (24)

ou C est la concentration en espéces dissoutésnaps t
Cp, la concentration finale a t= & 1/k
K, la constante de vitesse de la réaction.

Méme si le temps final est un peu surestimé, umnd@déquation est obtenue entre
les points expérimentaux et la courbe théoriqug. (B0). Les différences observées sur les
temps longs peuvent s’expliquer par le fait queldagueur imbibée ne devient plus
négligeable devant le volume de la tablette lordguablette est en fin d’érosion.

Pour confirmer I'hypothése selon laquelle le pracédt limité par la réaction de la poudre a
la surface de la tablette, nous avons mesuré Uéieool de la valeur de la constante de vitesse
k = 1/t en fonction de la température. Ceci nous permeladéterminer I'énergie

d’activation associée a la réaction grace a I'éqonat’Arrhenius :

_ Ea
—_ RT
K=koe (25)
ou k est la constante de vitesse de la réaction,

ko, Une constante,
R est la constante des gaz parfaits : R= 8,3140Kn
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et &, I'énergie d’activation.
Cette expérience a été effectuée sur des tabbitpsrosité égale a 10 % (Fig. 30) et

sur de la poudre de DCCNa. Dans tous les cas,nipéeture accélere la dissolution de

maniére importante.

1,2 i Températures décroissantes ’—
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Figure 111-30 : Cinétiques de dissolution d'une tablette a 10% de porosité et a différentes

températures

Les grains de poudre se dissolvant selon uneigireétd’érosion, il est possible,
comme dans le cas des tablettes, de définir onstante de vitesse k=1Mous avons donc
tracé dans les deux cas I'évolution du logarithradadconstante de vitesse en fonction de

linverse de la température (Fig. 31) afin de pauwalculer une énergie d’activation dans

chaque cas.

1
o DCCNa en poudre
i o1 (19)
S y A
> o !
cZ
% — Tablette de
gl 0o porosité = 10%
c
s X y = 6335,58°1.

R*= 2
y = 958,398 8x 0,9825
R?=0,9998
0,001 w ,
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
1/Température de I'eau en K 1

Figure 111-31 : Paramétrage des temps de dissolutindu DCCNa, en poudre ou en tablette, en

fonction de la température par I'équation d'Arrhénius (Eq. 25). 94
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Nous avons trouvé des valeurs tres similaires desisdeux cas: Bggre = 30,5
kJ/mol et Egpete= 33,6 kJ/mol. Ceci confirme bien que la dissolntdes tablettes de faible

porosité est pilotée par la dissolution de la peudr

4.3 Cas des tablettes intermédiaires (19<20%)

Considérons maintenant le cas des cinétiques igtheaines (Fig. 28). Les courbes de
dissolution sont qualitativement tres différentescelles mesurées dans le régime d’érosion.
Ainsi, elles présentent toutes un point d’inflex@épartir duquel la dissolution s’accélére. En
fait, cette cinétique surprenante refléte la coitipatentre deux processus :

i) Aux temps courts, la cinétique est proche d’unétamue de type érosion

1)) Aux temps plus longs, une brusque accélérationrafipet la cinétique devient

analogue a celle de la dissolution de poudres suatdettes les plus poreuses
(9> 20 %)

Les mesures des vitesses d’'imbibition correspomdaatix porosités intermédiaires
montrent que I'accélération de la dissolution authaque fois le moment ou toute la tablette
est imbibée. La structure de la tablette est atiesblie par la présence de I'eau et la tablette
se désagrége rapidement dans la solution. On mpéndant se demander pourquoi la
premiére partie suit une cinétique d’érosion abpus I'épaisseur imbibée augmente dans le
temps. En fait, comme nous l'avions fait remargioes de la modélisation de I'imbibition
couplée a la dissolution (8 3.3), le temps(inbibition) est trés inférieur au temps t
(diffusion des espéces). Trés rapidement, la soiytrésente dans les pores est donc saturée
et la dissolution de la poudre dans la couche igwibesse car les especes dissoutes ne
diffusent pas assez vite vers la solution enviratgaDu point de vue de la dissolution, il
n'est donc pas surprenant de se retrouver dansasnpmche de celui d’'une cinétique
d’érosion.

De nouveau, nous avons souhaité compléter cesvaliems par une étude de I'effet
de la température. Dans ce cas, il n'est plusilplessle paramétrer les courbes avec
I'équation d’Hixson-Crowell. Deux choix sont algsessibles pour calculer une constante de
vitesse :

- le premier consiste a procéder par identificativacales tablettes compactes et

poser k =1/k
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- le deuxieme consiste a considérer uniqguement laeparosion de la courbe et
poser k = pente initiale de la courbe (déduite uniquentks premiers points de
la courbe)

Dans les deux cas, nous avons paramétré les courbed(1/T) par I'équation
d’Arrhénius et déterminé les énergies d’activatamsociées (Fig. 32). Si, pour le cas des
tablettes compacteg € 10 %) les valeurs déterminées par les deux rdégheont proches,
ce n'est plus le cas dans le cas de la tabletpodsité intermédiairep(= 14 %). En effet, si
'on caractérise la vitesse de dissolution de ldetée par le temps final {k on voit que
I'énergie d’activation est plus faible que précéedsnt (E ~ 15 kJ/mol). Dans la littérature,
cette valeur correspond a un flux visqueux d’eay {EL6 kJ/mol) [4]; elle peut étre
déterminée en tracant la viscosité de I'eau entiomde I'inverse de la température.

40
M k=1/t,

k=pente initiale

35

30+l | OViscosité de I'eau

N
g

25 17

20 T

15

10 7

Energie d'activation (KJ/mol)

5,7

MANNNNN
T

O T T T

Porosité =10% Porosité =14% DCCNa en Flux d'eau
poudre

Figure 111-32 : Energies d'activations déduites desnesures effectuées sur des tablettes de porosités
différentes et de la poudre de DCCNa. Dans chaqueas;, le calcul est effectué pour des constantes de
vitesses k=1/tf et k, = pente initiale de la courbe. La valeur de I'éneagie d’'activation associée a un

flux visqueux d’'eau est ajoutée pour comparaiso

Ceci confirme bien que la cinétique intermédiairet gouvernée par ['étape
d’'imbibition de I'eau et non par la dissolution @epoudre. En revanche, si on s’intéresse
uniquement a la premiere partie de la cinétiqug (€nergie d’activation est alors proche de
celle de la dissolution de la poudre. En effetalalette se dissout aux temps courts selon une

cinétique d’érosion.
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4.4 Cas des tablettes plus poreuses> 20%)

Considérons enfin le dernier régime observé danadales tablettes les plus poreuses
(p > 20 %). La figure 28 montre que la cinétique ®8s rapide. En fait, la tablette se
désintegre quelques secondes aprés avoir été irdmatgns I'eau. Cela entraine une
cinétique de dissolution tres proche de celle aléselorsqu’on dissout la poudre de DCCNa

(Fig. 33) avec uniguement une différence sur legpemitial d'imbibition.

14
1 g de poudre de
12 DCCNa
/CGT 10 ‘# AAA A AAA WEFwTTTITIAAAaAAAAARARAER
5 8 | R A ’f-
© ‘ ‘_,.'" Porosité élevée > 20%
% 6 . & Désintagration rapide
S 4 ) :
2 -
O b’ T T T T
0 20 40 60 80 100

Temps (s)

Figure 111-33 : Cinétiques de dissolution de 1 g d®CCNa en poudre et d'une tablette de DCCNa
de 1 g (porosité > 20 %)

4.5 Conclusion sur les cinétigues de dissolution

Nous avons pu constaté I'importance de la vitedsebibition sur les cinétiques de
dissolution des tablettes. En effet, les régimetmues varient fortement depuis une
désintégration rapide de la tablette jusqu’a urmsién lente selon que la cinétique est
gouvernée par la dissolution de la poudre ou parbibition de la tablette. Or, la vitesse
d’'imbibition est elle-méme fortement dépendantdadporosité des tablettes et du rayon des
pores qui en découle. A vitesse de dissolutionadpdudre constante, le rayon des pores
apparait en fait comme le parameétre critigue dwsames d’'un régime de dissolution a un
autre. Du fait de la complexité du réseau porewsctdblettes, il nous est malheureusement

difficile de définir une taille caractéristique tique correspondant aux changements de
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régimes cinétiques observes. Cependant, la figimad@tre que le passage d’'un régime a un

autre est associé a une augmentation brutale du g/ pore caractéristique.

Régime
érosion

Rayon de pore médian R 4 (um)
w

Cinétiques
intermédiaires
27 Eclatement
rapide de la
1 tablette
0 ; ‘
0 25 30 35

Porosité (%)

Figure 111-34 : Evolution du rayon de pore médian fporosimétrie Hg) en fonction de la porosité des

tablettes. Présentation des trois zones corresponuas aux régimes cinétiques observés sur la figuls.

5 Dissolution de tablettes de compositions différense

5.1 Cas particulier des tablettes effervescentes

Nous avions vu dans le chapitre 2 (8 3.1) qu'unenide industrielle effervescente a été
utilisée pour initier cette étude. Nous avons medes cinétiques de dissolution de ces

tablettes fabriquées a des porosités croissanigs3®).
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Figure 111-35 : Cinétiques de dissolution de pastles chlorées effervescentes pour des porosités

décroissantes de 30 a 10%. 98
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Il est intéressant de noter qu’une cinétique de typrosion » est observée sur toute la
gamme de porosité. Une étude d’épaisseur de laheomabibée confirme ces mesures car
celle-ci reste fine (de I'ordre du mm) tout au lagyla dissolution. Par contre, si I'on enléve
un des éléments du couple effervescent, on retrtasviFois régimes décrits précédemment.
Ce cas particulier illustre parfaitement le réleghz qui peut s’opposer a la pénétration de
'eau en générant une pression dans les pores. Wayms aussi que le réle bénéfique de
I'effervescence dans le cas de solutions non agipEt devenir un frein si une bonne

homogénéisation de la solution est déja assuréergaagitation extérieure.

5.2 Etude d’'une matrice de STPP (tripolyphosphate daisn)

Le DCCNa est un des composants utilisés en grandatitg¢ par Eurotab dans la
fabrication de tablettes détergentes. Il a donachtési pour effectuer I'étude compléte des
mécanismes d’imbibition et de dissolution. Cependdiautres produits sont utilisés en
guantité importante ; c’est le cas par exemplerigolyphosphate de sodium trinydraté (Fig.
36) utilisé en particulier pour ses propriétés aikaantes de I'eau. Nous voulons vérifier que
les conclusions établies dans le cas du DCCNantestdables sur une autre matrice. La

composition du mélange est la suivante :

- STPP:42%

- Carbonate de sodium : 28.5%
- Percarbonate de sodium : 22%
- Silicate lamellaire : 5%

- PEG 4000 : 3.5%

() () ()
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Figure 111-36 : Formule développée d’'une molécule d STPP

Des tablettes de STPP ont été fabriquées sur laenp@stilleuse que les pastilles de
DCCNa mais les poingons ont été recouverts d'urerinEDALIP® (Elastomére de
polyuréthane, EPMO) antiadhésif pour éviter lebfnmes de collage. La gamme de porosité
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étudiée est également différente car, a plus foession, le collage était trop important pour

fabriquer des tablettes (en particulier, lors dpHase d’éjection de la tablette).

5
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4,5 Jpoudre  49%  37% 30% 26%
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Figure 111-37 : Cinétiques de dissolution de la podre ou des tablettes de STPP 3,5 H20 a différentes

porosités

Nous voyons sur la figure 37 que nous observonsi@mes régimes cinétiques que
dans le cas des tablettes de DCCNa. Cependanpotesités associées aux transitions de

régimes cinétiques sont différentes :

- @< 30 % : régime érosion
- ~30% <p<~50 % : régime intermédiaire

- @>50 % : désintégration rapide de la tablette

Il apparait que les porosités des tablettes sast glevées dans chaque type de régime. En
particulier, un régime érosion est observé pour por@sité d’environ 30% alors que nous
avions une désintégration rapide du comprimé darcs$ du DCCNa. De telles différences
pourraient éventuellement s’expliquer par de pktigs tailles de pores. C’est pourquoi nous
avons effectué des expériences de porosimétrieudgles tablettes a moyennes et fortes

porosités (Fig. 38).
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Figure 111-38 : Porogrammes (porosimétrie Hg) pourdes tablettes de STPP de moyenne et forte

porosités.

bY

Nous avons ensuite comparé ces valeurs a cellewds pour des tablettes de

DCCNa (Fig. 39) et nous voyons que les rayons despsont effectivement plus petits que

pour le DCCNa a porosité égale. Les cinétiques lilitions sont donc également plus

lentes, comme le montre, sur la méme figure, laparaison des rayons de Washburn

associés.
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Figure 111-39 : Evolution des rayons caractéristiques issus de la porosimétrie Hg (rayons médians

en pointillés) et de Iimbibition par la tranche (en ligne continue) par de I'huile silicone pour des

tablettes de DCCNa et de STPP.
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Nous constatons par contre que I'écart entre lerragel et le rayon de Washburn reste
sensiblement le méme pour les deux types de tableEn conclusion, le processus de
dissolution global reste le méme et les différenaleservées sur les temps de dissolution
résultent de I'obtention de pores plus petits copitd totale égale dans le cas des tablettes
STPP.

6 Tentatives préliminaires de contrble de la structue poreuse

Nous avons constaté, au cours de cette étude diegmuas de dissolution d'une
tablette, que la taille des pores est un parancétique qui gouverne la vitesse d’'imbibition
des tablettes ainsi que la libération du gaz ptédans les tablettes. La présence des gros
pores est favorable a une vitesse d’'imbibition éeet a une libération plus facile du gaz.
Cependant, les petits pores sont aussi nécessail@sablette pour servir de moteur a la
capillarité et pour assurer une bonne cohésioneftat, a porosité globale égale, il a été
montré que les gros pores dégradent la dureté atdsttes [38, 39]. La recherche d'un
optimum est donc un exercice délicat. De plus,dsetdle de la taille des pores dans les
tablettes est complexe. La dimension des poredteésn effet de plusieurs facteurs : taille
initiale des grains de la poudre ou du mélangealelmes et comportement des grains sous
pression : réarrangement, déformation, fragmentatio

Dans un premier temps, nous avons tenté de chaagdistribution des tailles de
pores des tablettes de DCCNa en utilisant des peutie granulométries différentes. Nous
avons alors pu constater qu’aucune différence wheservée sur les porogrammes effectués.
L’analyse du cycle de compression de ce produitcfddpitre2, 81.3) montre que le DCCNa a
un comportement fragmentaire (seuil d’écoulement=Rg0 +/- 10 MPa [21]), ce qui
explique l'influence tres faible de la granulomeétinitiale sur la taille finale des pores car les
grains de DCCNa se fragmentent sous pression.

Nous avons alors choisi d'utiliser une approché&déhte en incorporant a la poudre
de DCCNa un matériau connu pour ne pas ou pelagménter. Notre choix s’est porté sur
le chlorure de sodium décrit dans la littératureo@® ayant un comportement plastique sous
compression [40, 41]. Notre but est d’obtenir aiose distribution de tailles de pores
différente de celles obtenues lors des essaisgeat® En effet, les distributions de tailles de
pores observées étaient toutes monomodales (Figt 38) et de forme proche d’une
gaussienne. L’'ajout d’'un composé, qui ne se fragenpas et qui va donc créer des zones

localement plus hétérogénes, pourrait permettretdior une distribution multimodale.
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Expérimentalement, nous avons utilisé des poudeddall présentant deux types de
granulométrie différentes, I'une centrée autournd’'uaille moyenne de 350 um, l'autre
autour de 500 um. Ces deux fractions ont été obtemar tamisage d'une poudre de
distribution de tailles initialement trés largeldslont ensuite été incorporées a la poudre de
DCCNa (de diamétre moyen égal a 500 um) a haue@0do. Le résultat obtenu avec 30 %
de NacCl fin est le plus probant. Sur la figure AGus voyons que I'ajout de NaCl a en effet

généré l'apparition d’'une deuxiéme porosité dégailoyenne centrée autour de 2,5um.
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Figure 111-40 : Porogrammes obtenus pour une tablge de DCCNa et pour une tablette de DCCNa

contenant 30 % de NaCl (porosimétrie Hg)

L’ajout de cette deuxiéme porosité de taille plievée permet d’augmenter la vitesse
de dissolution a porosité totale égale (Fig. 48)fdrme de la courbe montre que I'imbibition
de la tablette (premiére phase de la cinétiguenestlérée, vraisemblablement grace aux

pores plus gros résultant de I'ajout de NaCl nagrentaire.
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Figure 11I-41 : Cinétiques de dissolution d'une tallette de DCCNa pur ou de DCCNa contenant
30% de NacCl fin 103
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Ce résultat, qui peut sembler a premiéere vue wégippour ce qui concerne le temps
de dissolution, doit pourtant étre nuancé par lessures de résistance diamétrale des
tablettes. En effet, celle-ci est dégradée a ke sle I'ajout de NaCl, particulierement dans le
cas ou 30% de NaCl ont été ajouté. La courbe praserévolution du temps de dissolution
en fonction de la résistance diamétrale des taisiéRig. 42) montre méme que le compromis
temps de dissolution / dureté s’est dégradé. Amgigsistance diamétrale équivalente, les
tablettes contenant 30% de NaCl fin sont plus k@dtese dissoudre que celles sans NaCl.
Formule contenant du NaCl gros permet quant aueléelégere amélioration du compromis

car la dureté est moins pénalisée. Cependantiffésetices sont faibles.

350
300 /
O J 30% NacCl gros
5 2501 30% NacCl fi Y
Pl T )
2 200 -
(2]
2
% 150 1
a
£ 100 - DCCNa pur
et
50 1
0 T T T T
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Résistance diamétrale de la tablette (MPa)

Figure 111-42 : Evolution du temps de dissolution ¢ tablettes de DCCNa contenant ou pas de NaCl en

fonction de la résistance diamétrale des tablettes

Ces résultats restent trés préliminaires et peemgjtiste de montrer qu’un controle
de la structure poreuse via I'étude des propriéésspoudres sous compression est possible.
Par contre, un travail important reste a effecsuar la recherche d’'une structure poreuse

optimisant le rapport vitesse de dissolution / tRides tablettes.

7 Conclusion

La dissolution des tablettes poreuses est un posasomplexe qui met en jeu a la
fois des mécanismes d’'imbibition d’'un matériau paidiquide et de dissolution de la poudre.
Nous avons vu gu'’il est possible de modéliser laétiues d’'imbibition dans les tablettes

malgré la complexité de la structure poreuse. Hticpdier, la loi de Washburn, établie a
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Chapitre 3 : Imbibition et dissolution d’'une taltdetie DCCNa

I'origine pour décrire la succion capillaire, petngde comprendre les cinétiques d’'imbibition
dans le milieu poreux et met I'accent sur I'impadea du rayon des pores et des propriétés du
fluide (viscosité, tension de surface..). Il a é@lement possible d’adapter cette loi dans le
cas ou une tablette totalement immergée subit mbéition par toutes ses faces, entrainant
un piégeage partiel du gaz qu'elle contient. De méhajout d’'un terme de dissolution
linéaire a permis d’étendre la modélisation au taggpde la dissolution et de I'imbibition.

Cette compréhension des cinétiques d'imbibition sn@y par la suite, permis
d’identifier trois régimes cinétiques de dissolutibien distincts : une désintégration rapide
pour les pastilles les plus poreuses, un régimgi@r@our les plus compactes et un régime
intermédiaire entre ces deux extrémes. Nous avorgie le passage de I'un a l'autre de ces
régimes est gouverné par la compétition entre sétete dissolution de la poudre et vitesse
d’'imbibition. Ces conclusions, déduites des étudedisées sur les pastilles de DCCNa, ont
été etendues a d’autres matrices telles que @ypposphate de sodium.

Enfin, et uniqguement a titre de perspectives, s présenté quelques résultats
sur le controle de la porosité des tablettes pdprimulation de mélanges de poudres. A
terme, une amélioration du compromis dureté-tenapdiskolution des tablettes pourrait étre

envisagée par ce biais.
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AV Roéle du tensioactif dans les cinétiques de

dissolution

L’étude de la dissolution des tablettes de DCCNfeceiée au chapitre 3, nous a
permis de mettre en évidence le role clé de I'étpebibition du poreux dans le processus
de désagrégation et de dissolution des tablettess ldllons désormais tenter de comprendre
le rdle du tensioactif dans ce mécanisme. En dfstmembres de I'entreprise Linossier, a
I'origine de ce projet, ont observé un allongeménttemps de dissolution des pastilles de
chlore (DCCNa) lorsque du tensioactif SDS (dodémylfate de sodium) est ajouté a la
formule pour promouvoir un effet nettoyant en piiesla fonction premiere désinfectante.

Des 1972, Werner Lowenthal [8] décrivait dans uitlar de revue les effets parfois
antagonistes du tensioactif sur les temps de disolde tablettes pharmaceutiques. Ainsi,
de maniere fréquente, du tensioactif est ajoute @mposition d’'un comprimé ou d’un bain
de dissolution pour améliorer la dissolution dedpiits peu hydrosolubles [7]. Dans certains
cas, au contraire, le tensioactif agirait commeninbiteur de I'effet d’agents désintégrants
[9] et ralentit la désintégration de comprimés.yghthése avancée dans ce dernier cas est la
formation d’'un gel (ou d’'une phase cristal-liquigetrope eau-tensioactif) qui s’opposerait
au gonflement des agents d’éclatement et a la q@dioét de I'eau au sein du comprimé.
Cependant, nous n'avons trouvé aucune étude applief@xpliquant le réle ralentisseur du
tensioactif dans la dissolution d’'une tablette stt@@eurs aussi faibles que 2 %.

Dans ce chapitre, nous allons donc commencer partifjer les effets de I'ajout de
2% de SDS sur les deux principaux criteres d’oatidon d’une tablette : le temps de
dissolution et la dureté, pour préciser le réletehsioactif. Ensuite, une étude paramétrique
de plusieurs tensioactifs permettra de sélectiotewedifférents critéres influant le temps de
dissolution : nature du tensioactif, concentratigmanulométrie.... En particulier, nous
tenterons de savoir si une réaction chimique tatiomatrice peut étre envisagée. Enfin,
nous examinerons plus précisément le réle du teosiodans I'étape déterminante de
I'imbibition du milieu poreux par I'eau. Pour celdes expériences d’'imbibition par des
solutions dissolvantes ou non dissolvantes serffetteées sur des tablettes avec ou sans
tensioactif. L'impact de la présence de SDS surviessses d'imbibition sera étudié plus
précisément afin de comprendre les causes duisdentent.
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Chapitre 4 : Réle du tensioactif dans les cinésole dissolution

1 Etude préliminaire d’une tablette de DCCNa contenah? % de SDS

1.1 Cinétigues de dissolution

Des tablettes contenant 2 % de SDS granulés stmigdig@es conformément au
protocole décrit dans le chapitre 2. En faisanievda pression appliquée sur le lit de poudre,
des tablettes de porosités croissantes sont fa@sget leurs dissolutions en phase aqueuses
sont mesurées par conductimétrie. Les temps deldiiEs obtenus sont alors comparés a
ceux des tablettes de DCCNa pur (Fig. 1).

1200

-« -DCCNa pure
i
__ 1000 +— %
K ) N -+ -DCCNa + 2% SDS en
< A AN rain
£ 800 : - 9
2 \ N
[<} N N
%] N §
(2]
2 600 - -
o i
© N
Q400 < -
€ A LN
° - "
200 N =
h Tt e
. e A
0 ‘
5 10 15 20 25 30 35
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Figure IV-1 : Evolutions comparées des temps de dislution de pastilles de DCCNa pur (bas) et de
DCCNa contenant 2 % de SDS (haut) en fonction de lgorosité. Les lignes pointillées sont

uniguement des guides pour les yeux

Nous voyons que leffet ralentisseur du tensioaaliservé sur les pastilles
industrielles est toujours visible dans le caseaepastilles « modéles » contenant uniquement
du DCCNa et, le cas échéant, du tensioactif. Apbeesités inférieures a 20 % (les pastilles
industrielles ayant des porosités de l'ordre de%)3 le tensioactif retarde fortement la
dissolution. Par exemple, pour une pastille comtertb % de porosité, le temps de
dissolution s’allonge de 4 a 10 minutes.

Dans un premier temps, nous avons voulu savoifaorigement de ce temps de
dissolution a une incidence sur les difféerentsmé&g de dissolution correspondant aux trois
gammes de porosité identifiées au chapitre 3. Nouasis donc comparé les cinétiques de

dissolution des tablettes contenant 2 % de SDS esléxs contenant uniguement du DCCNa
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et identifié de nouvelles porosités encadrant iéfgrdnts réegimes décrits dans le chapitre

précédent (Fig. 2).
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Figure 2 ¢ : Cinétiques de dissolution de tablettes de DCCNaup (systéme étudié au chapitre Z
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Figure V-2 b : Cinétiques de dissolution de tabldes contenant 98% de DCCNa et 2% de SDS en

grains.

Le tableau 1 récapitule les différentes cinétiqoleservées en fonction de la porosité
des tablettes. Nous voyons que les porosités bnmstnt décalées vers des valeurs plus

élevées lorsque du SDS est ajouté au DCCNa. Leneadit « d’érosion », correspondant aux
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temps de dissolution les plus élevés apparait geuplus faibles valeurs de la porosité. En
conséguence, pour une porosité donnee, les temgsstdution s’allongent en présence de
SDS.

Cinétique| Erosion limitée par o Désintégration
) . Cinétique o
la dissolution de la _ o rapide limitée par
intermédiaire o
Type de tablettes poudre I'imbibition
DCCNa pure ©<10% 10 % <9< 20 % ©>20%
DCCNa +2 % SDS 9<15 % 15 % <p< 25 % ©> 25 %

Tableau IV-1 : Porosités limites des différents rgimes cinétiques décrits au chapitre 3

Il parait alors tentant de fabriquer des tablefpbss poreuses afin d’éviter un
allongement de la dissolution. Bien entendu, cexcpeut conduire & une diminution de la
dureté des tablettes et impliquer par conséquettansport et une manipulation des tablettes
moins aisés (risque d'effritement ou de rupturepn® le prochain paragraphe, nous
mesurerons la résistance des tablettes avec eS&hafin de savoir si une augmentation de
la porosité est possible sans entrainer une dégyadaportante de la dureté.

1.2 Résistance diamétrale des tablettes

La résistance diamétrale des tablettes est mequée des tablettes contenant du
DCCNa et éventuellement 2 % massique de SDS en gi@metre moyen = 900 um) ou en
poudre (diamétre moyen = 175 um). Nous voyonsasftiglire 3 que pour toutes les formules,
la résistance diamétrale des tablettes augmerdquerla porosité diminue. De plus, on note
gu’a une porosité donnée, la résistance est diraipaé la présence de SDS. Pour une étude
plus précise, les courbes ont été paramétréesapagldtion empirigue de Ryshkewitch-
Duckworth [42, 43]:

Ri=Re”

ou @ est la porosité des tablettes (de valeur compaigee O et 1),
Ro, la résistance diamétrale quand la porosité tenc e
et y; une constante quantifiant la difficulté a forntas liaisons entre les particules.
(Plus cette valeur est grande, moins la tablettenfe est cohésive)

Tout d’'abord, nous pouvons constater que nos denregérimentales sont
correctement décrites par cette loi. Les résuttatparamétrage conduisent a des valeurs de

y qui varient de 13 a 19 lorsque le SDS est ajoutéppudre de DCCNa. Ceci atteste d’'une
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moins grande cohésion des tablettes en présen&D8e Il semble donc que les liaisons
interparticulaires entre les grains de SDS et I€N& sont moins fortes qu’entre les grains de
DCCNa. Par ailleurs, il apparait également quer poe méme quantité de SDS et a porosité
égale, les tablettes sont moins cohésives loreg&DIS utilisé est initialement sous sa forme
« poudre ». Ceci peut se comprendre par la plus f@leur de la surface spécifique du SDS
sous forme de poudre (0,%/y) par rapport & celle développée par le SDS aim ¢0,2 ni/g)
(voir la description des matieres premieres en xgneEn effet, cette plus grande surface
implique une plus grande surface de l'interface $ISCNa probablement moins cohésive.

3
+ DCCNa pur Formules R(MPa) | y | R2
= DCCNa + 2% SDS en grain
25 7. DCCNa + 2 % SDS en poudre| |  DCCNa pur 12 | 13| 099
2 JAN W 2% SDS grain 14 | 17 | 0.99
15 - 2% SDS poudre 12 19 | 0.99

Résistance diamétrale moyenne (MPa)

Porosité (%)

Figure IV-3 : Evolution des résistances diamétralede tablettes de DCCNa contenant ou non 2%

massique de SDS en grains ou en poudre en fonctide la porosité

Bien que généralement la diminution de la duret® tdblettes s’accompagne d’'une
diminution du temps de dissolution, l'ajout de ieastif au DCCNa entraine,
paradoxalement, a la fois une diminution de la @uret un allongement du temps de
dissolution. Si I'étude des poudres et des progsi@écaniques des tablettes a été traitée plus
en détail dans la these de Florence Chantraine f@lis avons choisi d’approfondir I'étude
de l'impact de la présence du tensioactif sur lec@ssus de dissolution. Dans un premier
temps, nous nous intéresserons a I'éventualitéedinadification de la structure poreuse des

pastilles dites « séches » en présence de terifioact
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1.3 Caractérisation de la porosité

Nous avons vu, dans le chapitre 2, 'importancdadporosité sur la dissolution des
tablettes ; c’est pourquoi il est intéressant daatariser ces nouvelles tablettes contenant du
SDS. En effet, I'incorporation de 2 % de SDS dantablette peut modifier le comportement
sous pression du meélange et avoir pour conséquarfedrication de comprimés ayant des
distributions de tailles de pores différentes. &rtipulier, il est connu que les grains de SDS
ont un comportement plastique, c’est-a-dire qusiés déforment et fluent sous la pression
[44] . Nous allons examiner si cette propriété aeffat significatif sur la porosité globale de

la tablette lorsque le tensioactif n’est incorpguéa hauteur de 2 % massique dans la tablette.
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Figure IV-4 : Porogrammes de tablettes avec et samsnsioactif a 9 %de porosité (obtenus par

porosimétrie mercure)
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Figure IV-5 : Porogrammes de tablettes avec et samsnsioactif a 20 % de porosité (obtenus

par porosimétrie mercure)
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Sur les figures 4 et 5, nous constatons qu’auctet efiajeur n’est visible sur les
porogrammes des tablettes avec ou sans tensioqeidlles soient de faible ou de forte
porosité. Cette observation est confirmée par laumede la perméabilité des pastilles qui
n'est pas modifiée par la présence du tensioaEtd. (6). En effet, les perméabilités des
tablettes contenant du tensioactif suivent la méoneexponentielle de variation avec la

porosité que celles mesurées sur les tablettes@E@Na pur et décrites dans le chapitre

précédent.
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Figure IV-6 : Evolution de la perméabilité avec laporosité pour des tablettes avec et sans tensiodcti

Il nest donc pas possible d’expliquer I'effet densioactif par une modification de la
structure de la tablette seche. Une étude plusofppdie de la dissolution des pastilles avec
tensioactif est donc nécessaire. Dans un prenmepgeune étude paramétrique du réle du
tensioactif, en faisant varier la nature, la coticion et la granulométrie du tensioactif ainsi
que la nature de la matrice, permettra de savaietseffet est propre au couple SDS-DCCNa

ou bien généralisable a d’autres couples impliquartensioactif.

2 Etude paramétrigue de différents tensioactifs et mimices

Classiguement, les tensioactifs sont subdiviségli#@rentes catégories en fonction de
leur charge ou encore de leur HLB (cf. chapitreAff)n de savoir si I'effet ralentisseur du
tensioactif est spécifique a une ou plusieurs caiég, une étude paramétrique a été effectuée

en collaboration avec Florence Chantraine (GEFS&aDJébut de ce projet [45]. La formule
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simplifiée industrielle a été utilisée comme formue base pour cette étude et nous avons

remplacé le SDS par des tensioactifs de naturds ebncentrations variées (tableau 2).

Teneur (% massique) en : Formule sans tensioactif orm#le avec tensioactif
DCCNa 80 78
Tensioactif 0 2
Bicarbonate de sodium 12 12
Acide adipique 7 7
Croscarmellose 1 1

Tableau IV-2 : Formules industrielles simplifiées tilisées pour I'étude paramétrique sur le tensioadt

Le choix des tensioactifs s’est effectué en collabbon avec I'entreprise Linossier et a
été guidé par leur fréquence d'utilisation au s#@s formules classiquement utilisées en
détergence. Nous présenterons dans cette partieédalats obtenus lors des mesures des
cinétiques de dissolution. Une étude de la régistaiimmétrale compléte ces résultats et peut
étre consultée dans la thése de Florence ChanfiazlheBrievement, il est montré dans ce
document que la présence des différents tensisattbtés n’entraine jamais une
augmentation de la dureté des comprimés méme fi@tl'@égatif sur la cohésion est plus
marqué dans le cas des tensioactifs de la famedelauryl sulfates. Un ralentissement des
cinétiques de dissolution ne pourra donc pas &jpégeié par une augmentation de la dureté
des tablettes en présence du tensioactif et ilrfaptlitét rechercher une explication dans les
mécanismes d’imbibition ou de dissolution décrasslle chapitre précédent.

2.1 Effet de la nature (charge, HLB) du tensioactif

2.1.1 Description des tensioactifs testés

Dans un premier temps, nous avons gardé la temet@nsioactif constante et égale a
2 % dans la formule de base. Nous avons alors/éaiér la nature du tensioactif en testant
des tensioactifs de charge, de contre-ions etld® \Hriables (cf. descriptif dans le tableau
3).
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Nature Nom Nom commercial Fournisseur
Lauryl sulfate anionique TEXAPON® K 12
HLB =40 Dodecyl sulfate de sodium Grain .
Cognis
o (SDS) TEXAPON® K 12
Lauryl sulfate anionique
Poudre
] Nikko
o Dodecyl sulfate de potassium )
Lauryl sulfate anionique NIKKOL KLS® Chemicals
(KDS)
Co., Ltd
. o Polycarboxylate de sodium
Copolymeére anionique . ] .
HLEB =13 (copolymeére de I'anhydride GEROPON® T36 Rhodia
- maléique et du diisobutylene)
Cationique Dimethyldioctadecyl ammonium
) DDAB K&K
HLB ~7 bromide
Non ionique Ether polyglycolique d'alcool gras
a poygyeoTd g GENAPOL® T250 Clariant
HLB =16 (C16-C18)
Sucroester non ionique .
Sucrose distearate DUB SE 3S
HLB =3
Sucroester non ionique .
Sucrose distearate DUB SE 5S o
HLB = 5 Stearinerie
Sucroester non ionique Dubois Fils
Sucrose stearate DUB SE 11S
HLB =11
Sucroester non ionique )
Sucrose palmitate DUB SE 16P
HLB =16

Tableau IV-3 : Descriptif des tensioactifs testé®fts de I'étude paramétrique

Tous ces tensioactifs, a I'exception du KDS, soemdus sous forme de particules quasi-
sphériques. Le KDS, qui se présente commercialeswars forme d’aiguilles, est donc broyé
avant introduction dans le mélange pour que la éod®a ses grains se rapproche davantage
d’'une forme sphérique (Fig.7).
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Figure IV-7 : Cliché de microscopie électronique dalayage (MEB) des grains de KDS avant et
apreés broyagt

La granulométrie du KDS apres broyage est similaieelle du SDS commercial en

poudre (Fig. 8).
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Fiaure IV -8 : Granuloarammes du SDS en poudre et du KDS brov&. Chantraine)

2.1.2 Reésultats sur les temps de dissolution

Sur les figures 9 a 11, nous pouvons mesurer fetsafe I'ajout de tensioactifs variés
sur les temps de dissolution des tablettes. Daagughcas, le tensioactif n’est ajouté qu'a 2 %
et nous observons systématiquement une augmenti®temps de dissolution par rapport
aux tablettes sans tensioactif. Ce ralentissementimétiques est, dans tous les cas, d’autant
plus marqué que les porosités des tablettes sahleda L'effet ralentisseur observé
précédemment avec le SDS ne semble donc pas étiigye a un type de tensioactif donné.

Il est par ailleurs difficile de trouver une coatbn entre la valeur du HLB et le temps de

dissolution, pour une porosité donnée (Fig. 11).
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Figure 1V-9: Evolution des temps de dissolution efonction de la porosité des tablettes contenant des

tensioactifs de nature variabli
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Figure 1V-11 : Evolution des temps de dissolutionrefonction de la porosité des tablettes contenant

des sucroesters de HLB variables

2.2 Etude d’une nouvelle matrice : le silicate lame#ai

Le paragraphe précédent a montré que l'effet nakeur du SDS est observé
également avec d'autres tensioactifs. De la mémpenfall est naturel de s’interroger sur le
réle de la matrice et de tester un autre systeréreNhoix s’est porté sur un disilicate de
sodium (NaSiOs) car ces produits entrent de plus en plus frequembmians la composition
de détergents ou ils peuvent, par exemple, remplpegtiellement ou totalement les
phosphates dans des formules plus écologiquesluseips’agit de molécules hydrosolubles
comparables au DCCNa en terme de vitesse de dissolu

Le produit utilisé dans cette étude est un silitateellaire SKS-6 granulaire (diametre

médian = 600 um) fourni par Clariant. Ce produitn@ densité pycnométrique élevee (~ 2,4

glcnt), ce qui explique que les porositég £ 1 - M) des tablettes testées soient plus

pycno
élevées car nous avons travaillé avec des derfsitiies de tablettes proches de celles des
tablettes de DCCNa. Dans un premier temps, nous sammmes intéressés a l'influence de la
présence de SDS sur la résistance diamétrale diestéa. Comme dans le cas du DCCNa,
nous voyons que les résistances diamétrales dimirasec I'ajout de SDS (Fig. 12). Le
paramétrage de nos données par I'équation de Rwygkbke(équation 1) montre que la
résistance diamétrale théorique a porosité nujjeeR plus faible (50,08 MPa) et que le
parametrey attestant de la difficulté a former des liaisongraente (16,22) par rapport aux

valeurs trouvées pour le systéme sans tensio&gti 67,12 MPa y = 15,28).
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1,6
+ Silicate lamellaire pur
1,4 I
= o
o \ 4 Silicate lamellaire + 2% SDS en grain
S 12
Q
<
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@ 04 >
o R® = 0,9904 T
0,2 A
0 T T T T T
22,0 24,0 26,0 28,0 30,0 32,0 34,0

Porosité (%)

Figure 1V-12 : Evolution de la résistance diamétra des tablettes de silicate lamellaire avec et sans
SDS en fonction de la porosité. Les courbes sontpanétrées par I'équation de Ryshkewitch (courbes

continues).

Enfin, nous avons mesuré les temps de dissolutiantablettes avec (2 %) et sans
SDS en fonction de leur porosité. ContrairemenD@CNa, les temps de dissolution ont été
mesurés sans grille, en maintenant une agitatiffisamment forte pour que la tablette de
silicate soit en permanence entrainée par le fleidiglide. En effet, si aucune agitation
supplémentaire n’est effectuée lorsque la tabésttaléposée sur la grille, il se forme un amas

mou tres lent a se dissoudre.
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Figure 1V-13 : Evolution des temps de dissolution @ tablettes de silicate lamellaire avec et sans SDS

en fonction de la porosité. Les traits pointillés@nt uniguement des guides pour les yeux.
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Chapitre 4 : Réle du tensioactif dans les cinésole dissolution

La figure 13 illustre que dans ce cas égalemenfprésence de SDS ralentit la
cinétique de dissolution par rapport au composé et effet est peu marqué quand la
porosité des tablettes est élevée comme nous havilgja mentionné pour les tablettes de
DCCNa.

2.3 Effet de la granulométrie et de la concentratioisBYS

Le ralentissement des cinétiques de dissolutiostrdenc pas spécifique au couple
DCCNa-SDS. Il est par conséquent trés peu probaibpée I'explication du ralentissement
proviennent de réactions chimiques entre les mt@écmises en jeu. Une explication
physico-chimique, provenant de la nature amphipdéle® molécules ajoutées, est en revanche
envisageable. Avant d’approfondir cette piste, n@aw®ns défini plus précisément la
problématique en effectuant une étude complémentde la granulométrie et de la
concentration en SDS au sein de la tablette.

Dans un premier temps, nous avons comparé lestatswbtenus pour différentes
granulométries (sous forme de grains de diamé8@0~um, que nous nhommerons désormais
« SDS en grains ou granulés », ou sous forme ddrpale diameétre ~ 200 um, que nous
nommerons par la suite « SDS en poudre ») de S@paré dans la tablette. Dans les deux
cas, la dissolution est ralentie par rapport au NE@ur mais dans une moindre mesure

lorsque le tensioactif est en poudre (Fig. 14).

1000
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900 4 2% de SDS en poudre
__ 800 \ -
< T\ ™~ 2% de SDS en grain
c 700 \ <
£ 600 I =
>
g 500 L AN
5 IS I )
L 400 Y
A i “
& 300 P N
© 200 1 b %
= Sans tensioactif — Ny

100 ———

0 T T T
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Porosité (%)

Figure 1V-14 : Evolution des temps de dissolutionles tablettes en fonction de la porosité et de la

granulométrie du SDS
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Chapitre 4 : Réle du tensioactif dans les cinésole dissolution

Ceci s’explique probablement par la résistance éieate plus faible de la tablette
quand le SDS est en poudre. En effet, sur la figlbe nous voyons que les temps de
dissolution exprimés en fonction de la résistanieendtrale des tablettes sont trés proches
pour les pastilles contenant 2 % de SDS, et cdejgek soit la granulométrie du tensioactif.

900
800 |
2% de SDS en grain /% — /T
= 700 —
N * _— —
S 600 | T
5 I 2% de SDS en poudre
o 500 —
I
E 4007 i | Sans tensioactif | Bt
@ 300 - /// N —
S 2001 / §
100 |- N
O T T T T T T
0 05 1 15 2 25 3 35

Résistance diamétrale moyenne (MPa)

Figure IV-15 : Evolution des temps de dissolution s tablettes en fonction de la résistance

diamétrale des tablettes

Enfin, nous avons mesuré I'évolution des tempsisigotution pour des concentrations
croissantes (de 0,5 a 10 % massique) de SDS granéin des pastilles. L’effet ralentisseur

devient significatif des 1 % et il atteint un maxim a 2 % (Fig. 16).
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Figure 1V-16: Effet de la teneur en SDS dans la tdbtte sur les temps de dissolution de

ts de différent ités.
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Chapitre 4 : Réle du tensioactif dans les cinésole dissolution

De facon surprenante, 'augmentation importantéadeoncentration (jusqu’'a 10 %)
n'amplifie pas le phénoméne. Dans la suite de défunous travaillerons a cette valeur seuil
de 2 % qui correspond aussi a la teneur utilisés ¢tkzs pastilles chlorées industrielles. Il est
possible que cette valeur conduise, lors de lallisen, a une concentration en tensioactif au
sein des pores qui soit suffisante pour que leidansf joue pleinement son rdle ralentisseur.

Nous reviendrons sur cette notion un peu plusdaims ce chapitre.

3 Etude de I'imbibition d’'une tablette contenant 2% de SDS

L’étude paramétrique préliminaire a montré que féefralentisseur n’est pas
imputable au seul couple DCCNa-SDS. Il nous a gmra pertinent de chercher la cause du
ralentissement dans le mécanisme d’imbibition esdas propriétés tensioactives des additifs
plutdt que d’approfondir les éventuelles réactiammiques pouvant éventuellement se
produire entre le SDS et le DCCNa ou un de sesuiiod’hydrolyse. Le systéme contenant
98% de DCCNa et 2% de SDS en grain nous servibmase pour cette étude.

Dans un premier temps, nous nous sommes intérassmecanisme d’imbibition car
celui-ci a été identifié comme critique dans legitra 3. Lors de la caractérisation de la
structure poreuse de tablettes avec ou sans tehfigaous avons obtenu des valeurs
similaires de perméabilité au gaz pour des taldletee méme porosité. En conséquence, il
semble logique de penser que la seule imbibitientalelettes par un liquide non dissolvant ne
soit pas perturbée par la présence des grainsndmaetif. Pour vérifier cette hypothese, les
tablettes sont imbibées dans un premier temps massalution d’huile de silicone. De cette
facon, l'imbibition peut se produire sans qu'’il i dissolution et donc modification de la
structure poreuse. Les deux processus sont dodégouplés.

Nous évaluons la validité de la loi de Washburn. (Bgpour ces nouvelles tablettes
contenant du tensioactif en vérifiant la linéad&la hauteur imbibée au carré en fonction du

temps Nous rappelons ici I'expression établie paskburn [12]:

hZ:R”};;osgt:Dwt @

Ou: hestla hauteur imbibée
Ry, le rayon caractéristique de Washburn
¥ la tension de surface du liquide
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6, I'angle de contact
n, la viscosité du liquide

D., le coefficient de diffusion de Washburn

t, le temps

Hauteur 2 ( mm2)

80

Chapitre 4 : R6le du tensioactif dans les cinésqie dissolution

A

>

*

DCCNa pure: porosité 9%
2% de SDS : porosité 15%
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Figure IV-17 : Evolution temporelle du carré de lahauteur d’imbibition (par la tranche) par de

I'huile de silicone dans des tablettes avec et satensioactif et de porosité variable

Sur la figure 17, nous voyons que, comme dansdelea tablettes ne contenant pas de

tensioactif (cf. chapitre 3 pour une étude déw)|léa loi de Washburn est applicable pour
décrire la cinétigue d’imbibition de tablettes @mant 2 % de SDS. Le coefficient

d’'imbibition D, (de dimension égale a celle d’'un coefficient déudibn), déduit de la figure

17, est présenté en fonction de la porosité detiaisl avec et sans tensioactif sur la figure 18.

100,0
Imbibition par
la tranche ? }’{,
10,0 - -7
= -~
: -
T -
E -~
= -~ -
0 10 £ 5
a Imbibition de tablettes de DCCNa pure
+ Imbibition de tablettes avec 2% de SDS
0,1 T T T T
5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

30,0
Porosité (%)

Figure 1V-18 : Evolution du coefficient d'imbibitio n D,, (par la tranche) par de I'huile de silicone de

tablettes avec et sans tensioactif en fonction d& porosité
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Chapitre 4 : Réle du tensioactif dans les cinésole dissolution

Aucune différence significative n’est perceptibletre les deux types de pastilles.
L’augmentation du temps de dissolution d’'une plastibntenant 2% de SDS ne provient donc
pas d’'une modification de l'imbibition qui seraiti@l a une altération du réseau poreux. Par
contre, il est trés possible que cela ne soit@asas$ en présence d’eau.

En effet, dans un tel cas, la dissolution est atorglée a I'imbibition et nous avons vu
dans le chapitre 3 que le processus d’imbibitianpéss lent. De plus, le tensioactif dissout
modifie les propriétés de mouillage de I'eau @dfapitre 1) et il est probable que cet effet
modifie la cinétique globale.

4 Couplage de I'imbibition et de la dissolution

L’expérience d'imbibition par la tranche menée adecl’huile silicone est répétée
avec de I'eau. Une fois de plus, la cinétique dilmitton suit une loi de Washburn (Fig. 19) et

nous pouvons en déduire des coefficients d'imbibi®y, pour les tablettes de différentes

porosités.
120
* DCCNa pur_11%
I 4 Avec 2% de SDS_13%
__100 = Avec 2% SDS _17%
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0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Temps (min)

Figure 1V-19 : Evolution temporelle du carré de lahauteur d’imbibition (par la tranche) par de I'eau

dans des tablettes avec et sans tensioactif etmi®osité variable

Par rapport a I'huile de silicone, la situation sldieau est différente car le liquide
imbibe et dissout simultanément la tablette. Cammn@ent au cas précédent, un
ralentissement de la cinétique d’'imbibition estralaisible en présence de tensioactif quelle

que soit la porosité des tablettes (Fig. 20).
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Figure 1V-20 : Evolution du coefficient d’imbibitio n Dy, (par la tranche) par de I'eau de tablettes avec et
sans tensioactif en fonction de la porosité

Ce ralentissement parait néanmoins faible comparagnt aux différences de temps
de dissolution mesurées entre les pastilles saageet tensioactifs. Il est possible que I'effet
du tensioactif soit minimisé du fait de la techr@qgexpérimentale utilisée (imbibition de
tablettes fines par la tranche). En effet, le gaelus ne joue pas, dans ce cas, son réle
ralentisseur identifié dans le chapitre précédentes cinétiques d’'imbibition sont donc plus
rapides. Expérimentalement, une immersion totatepiestilles a donc été effectuée pour se
placer dans les conditions de la dissolution. loéeu 4 permet de se convaincre rapidement

que contrairement a ce qui est observé avec undéqumon-dissolvant (dans ce cas

I'isopropanol), I'imbibition d’'une tablette avecrtgioactif est ralentie en présence d’eau.

DCCNa + DCCNa + 2%
Tablette DCCNa pur 206 SDS DCCNa pur SDS

Solvant Eau Eau Isopropanol | Isopropanol

Imbibition
apres 1 min

Tableau IV-4 : Photographies comparatives de I'imbbition de tablettes de porosité 13% par de I'eau ode

l'isopropanol coloré
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Chapitre 4 : Réle du tensioactif dans les cinésole dissolution

Nous avons utilisé ici I'isopropanol au lieu deuile de silicone car il est plus
facilement colorable et sa progression peut dorecaiservée au cceur de la pastille dans les
expériences d'immersion totale (ce qui n’est pasds du silicone dont la coloration s’est
avérée trop légere). Sur cet exemple, des tablédaaéme porosité sont plongées dans une
solution pendant 1 minute, avant de prendre unéopth® la tranche des tablettes sectionnées.
De maniere plus précise, les cinétiques d’'imbihiten immersion totale dans I'eau sont
mesurées pour des tablettes de porosité et de sitiopovariables. Une nouvelle fois, il est
possible d’appliquer la loi de Washburn bien qus éearts soient observés aux temps longs

du fait de la dissolution simultanée de la pouéhig.R1).

» DCCNa_9%
= DCCNa_14%
+ DCCNa_18%
s DCCNa + 2% SDS_9% |
o DCCNa + 2% SDS_14%
> DCCNa + 2% SDS_18%||

Hauteur imbibée2 (mm2)

Temps (min)

Figure 1V-21 : Evolution temporelle du carré de lahauteur d’imbibition (en immersion totale) par

de I'eau dans des tablettes avec et sans tensiglaet de porosité variable

Il est donc la encore possible de déduire, pourquhatablette, un coefficient
d’'imbibition Dy, (Fig. 22). Conformément a notre hypothese, I'eféd¢ntisseur du tensioactif
est beaucoup plus marqué qu’il ne I'était en imbida pastille par la tranche (environ d’'un

facteur 10), ce qui explique I'allongement impottdn temps de dissolution.
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Figure IV-22 : Evolution comparée des coefficientd’imbibition de tablettes avec et sans tensioactén

immersion totale dans I'eau, en fonction de la posité.

Il reste maintenant a comprendre les raisons dealemtissement de I'imbibition.
L’équation de Washburn (Eq. 2) identifie les paraescritiques de la vitesse d'imbibition.
Par exemple, nous voyons que la tension de suefdtaverse de la viscosité du solvant sont
directement proportionnels au coefficienf.[Ces paramétres peuvent varier en fonction de la
concentration en SDS dans les pores. Ainsi, noossavu au chapitre 2 (Fig. 1I-20) que la
tension de surface d’'une solution de SDS passe @@ & environ ~ 32 mN/m lorsque la
concentration en SDS passe de 0 a sa C.M.C.

Cette diminution de la tension superficielle pexpleuer un ralentissement d’'un
facteur 2 en présence de tensioactif. Cependatté erplication n'est pas suffisante car le
ralentissement observé est d’'un facteur 10. LaogisE d’'une solution de SDS est également
dépendante de la teneur en tensioactif et peut aosgibuer au retard mesuré. Il est ainsi
possible qu’au voisinage des grains de SDS, ou mont du front d’imbibition, des
concentrations élevées en SDS induisent une augtrmnimportante de la viscosité.

Dans un premier temps, nous regarderons si la q@résdu SDS en grain dans la
tablette augmente l'effet ralentisseur par rapparhe tablette dans laquelle le SDS est réparti
de maniére plus homogéne. En effet, les grains gudufavoriser I'apparition de zones
localement riches en tensioactifs. Ensuite, noussrintéresserons a l'effet ralentisseur du
tensioactif lorsque celui-ci est présent dans leabibant la tablette et non a I'état de poudre
solide au sein de la tablette. Enfin, nous évahei@ffet du tensioactif sur la viscosité de la
solution aqueuse mais aussi sur la formation éedletde suspensions ou de phases cristal-

liquides de fortes viscosités au sein des poresrole possible du tensioactif dans une
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modification des propriétés de mouillage de la pewsetra également rapidement abordé en se

basant sur des exemples de la littérature.

5 Compréhension de I'effet ralentisseur du SDS surithbibition

5.1 Tablettes contenant du SDS adsorbé sur la poudpc@Na

Le tensioactif a un effet certain sur les cinétgjdé@mbibition mais ce rble est-il lié
uniguement aux propriétés du tensioactif en salutiou bien est-il amplifié par
I'incorporation du tensioactif a la tablette soosnie de granulés ? Pour vérifier ce premier
point, nous avons choisi de préparer des tabletietenant du tensioactif réparti de maniére
homogene sur la poudre de DCCNa.

5.1.1 Fabrication des tablettes

Une solution aqueuse concentrée en SDS (25 % ru@3sig été dispersée sur du
DCCNa a l'aide d’'un vaporisateur manuel de facoceaque 2 % massique de SDS soit
incorporé a la poudre de DCCNa. Pendant tout legu®, la poudre est agitée a l'aide d'un
mélangeur a pales Kenwood de facon a assurer yetition uniforme du DCCNa et du
SDS. Ensuite, la poudre est séchée sur lit fluidig®°C pendant 30 minutes afin de limiter
au maximum la dissolution possible du pourtour gieéns de DCCNa. Enfin, la poudre est
maintenue en étuve a 30°C pendant une nuit powllguetrouve son niveau d’hydratation
initial. En effet, nous avons observé des problerdescollage pendant la phase de
compression lorsque la poudre est trop séche. lmenmgFocédé est effectué sur du DCCNa
avec de I'eau pure afin de s’assurer que le proo&lt&re pas les propriétés de la poudre et
de la tablette finale.

Un suivi de la teneur en eau des poudres pendartifférentes étapes a été effectué a
'aide d’'une thermobalance maintenue a 95°C pen@aheures. Les résultats (tableau 5)
confirment que la teneur en eau des pastilles dprégcle adsorption/séchage est identique a

la teneur en eau initiale.
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Historique de I'échantillon

Teneur en eall
Remarque

(% massique)

ue
S

e

fluidisé et en étuve a 30°C

D’apres une analyse thermogravimétriq
Aucun (poudre témoin (ATG), ce % correspond a l'eau libre pl
industrielle) 13,10 une molécule d’eau liée par molécule ¢
DCCNa
Mouillage par de I'eau 17,88
Mouillage puis séchage en |lit
13,30 Retour au niveau d’hydratation initial

Tableau IV-5 : Suivi de la teneur en eau au coursulprocessus d'adsorption d'eau sur la poudre de
DCCNa (extrait sec a 95°C pendant 2 heures)

5.1.2 Cinétigues d'i

mbibition et de dissolution des tdtsle

La mesure du temps de dissolution des tablettes dweSDS adsorbé montre qu'il

existe toujours un effet retard di a la présenc8@® (Fig. 23). Cet effet est quantitativement

tres proche de celui mesuré pour les tablettesenant du SDS en grain. On peut noter

également que les différences de vitesses de digsokentre les tablettes de DCCNa pur et

celles contenant du tensioactif sont moins marqaéestres faibles porosités. En effet, la

dissolution de la tablette s’effectue alors selorptocessus d’érosion. Or, nous avons montré

dans le chapitre 3 que la vitesse de dissolutibfiées dans ce cas, a la vitesse de dissolution

de la poudre car il n'y a pas d’'imbibition de |dl&tte par I'eau. Il n’est donc pas surprenant

que I'effet du tensioactif soit moins important.
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Figure 1V-23 : Evolution des temps

20
Porosité (%)

15

de dissolutionrefonction de la porosité pour des tablettes

fabriquées a partir des poudres initiales (lignes qintillées) ou a partir des poudres ayant subi
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De plus, on peut noter que la présence de grairgD& allonge légerement le temps
de dissolution car ceux-ci fluent sous pressiofoehent des amas tres denses plus lents a
dissoudre que le DCCNa [21]. Cependant, sur pratigant toute la gamme de porosité,
I'effet de SDS en grain ou adsorbé est trés pro€lexi est confirmé par le suivi de la
cinétique d’imbibition lorsque des tablettes coarndu tensioactif adsorbé sont immergées
dans de l'eau (Fig. 24). L'incorporation de SDSsstauforme de granulés solides n’est donc
pas une condition nécessaire au ralentissemeritindgbition. Il est méme surprenant de
voir que les temps de dissolution et les vitesgasbibition sont sensiblement les mémes. A
ce stade de I'étude, il parait tres probable qu&& ne joue son rdle ralentisseur qu’une fois
dissout et en solution dans I'eau présente danpdess des tablettes. Dans ce cas, le méme
ralentissement de la cinétique devrait étre obsemvienmergeant des tablettes de DCCNa pur
dans une solution aqueuse contenant déja du SBB8utlid es résultats de ces expériences

sont décrits dans le prochain paragraphe.

4,5
—~ 4 * 4
£ 35 a
£ 3 -
° .
2 -
5 2,5 /
= 2 e _
2 B + 2% SDS en grain_ P=13%
3te z
T /. ' A 2% SDS adsorbé_ P=13%

T A
0,5 :/;,
O T T T T
0 100 200 300 400 500
temps (S)

Figure 1V-24 : Evolution temporelle du carré de lahauteur d’imbibition (en immersion totale) par de

I'eau dans des tablettes de porosité égale a 13%centenant 2% de SDS en grains ou adsorbé

5.2 Etude de I'imbibition par une solution de tensidfact

5.2.1 Imbibitions de tablettes de DCCNa avec et sans SDS

Des tablettes sont immergées totalement dans tlggoes aqueuses contenant 0, 4 ou
10 g/L de SDS (supérieures a la C.M.C). Les cinétigd'imbibition sont alors mesurées dans

le cas de tablettes sans tensioactif ou avec 2 & en grains. Nous avons vérifié que la
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viscosité de la solution est peu altérée par lagirée du tensioactif (passant d'une valeur de 1
a 1,3 mPa.s) et que la vitesse de dissolution deddre de DCCNa est sensiblement la méme
dans I'eau que dans une solution contenant 10 g/ISES (les temps de dissolution étant
respectivement de 80 et 60 s environ pour 1 g delngodans 300 mL de solution). La vitesse
de dissolution est légerement plus grande en présee SDS car il est possible que le SDS
permette un meilleur mouillage des grains.

L’ajout de tensioactif en solution & une tablette ¢pntient déja du SDS ne produit

aucune modification des cinétiques d’imbibitiong(R25).

0,1 g
] B Eau
A Solution de SDS 10g/L

» 0,01 -
IS
1S
c
()
D§

0,001 -

0,0001 -

18 14 9
Porosité (%)

Figure IV-25: Evolution du coefficient d'imbibition de tablettes contenant 2% de SDS en grains

immergées dans des solutions de concentrations vaies en SDS

En revanche, un effet ralentisseur du tensioaatif@ution est observé lorsque I'on
imbibe des tablettes de DCCNa pur par des solutdasSDS (Fig. 26). Cet effet,
particulierement visible pour les tablettes tresepses @ = 18 %), est moins marqué pour les
tablettes de porosités intermédiairg@s=(14 %) et devient nul pour celles de faibles pités
(=9 %). Il est compréhensible que I'ajout de teasiif dans la solution ne change pas les
cinétiques d’imbibition d’'une tablette qui contiadéja une réserve de tensioactif sous forme
de grains. En effet, chaque tablette contient env0 mg de SDS pour un volume de pore
d’environ 0,1 mL (20 % de porosité sur une volustaltde ~ 0,5 cff), soit une concentration
potentielle en SDS trés supérieure a la conceotrath SDS dans la solution imbibante
(respectivement 200 g/L et 10 g/L). En revanabre,peut se demander pourquoi I'effet du
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tensioactif en solution semble dépendre de la [iérdans le cas des tablettes sans tensioactif
et plus particulierement pourquoi aucun effet n\@stble lorsque la solution de tensioactif

imbibe une tablette de porosité égale a 9 %.

14
HEau
B Solution de SDS a 4g/L
o 017 i . . M
T ] -] Solution de SDS a 10g/L
1S
c
)
D;
0,01 4
0,001 -

18 14 9
Porosité (%)

Figure 1V-26 : Evolution du coefficient d'imbibitio n en fonction de la porosité de tablettes sans

tensioactif immergées dans des solutions de SDSabmcentrations variables

5.2.2 Possible existence d’'une porosité critique

Lorsque du tensioactif se trouve en solution dam€apillaire, il y a existence d’un
double équilibre : i) d’'une part, entre les molésutle tensioactifs libres (uniméres) et les
molécules de tensioactifs adsorbées aux interfeakde-liquide et ii) d’autre part, entre les
molécules de tensioactifs libres et les molécukedemsioactifs associées en micelles si la
concentration totale en tensioactif est supériadeeC.M.C. (cf. chapitre 1). La concentration
en unimeéres étant, dans ce dernier cas, égal€aaC., il est alors possible de déduire des
constantes d’équilibre la quantité de tensioaatifoabée et celle agrégée sous forme de
micelles. Dans un article de revue, Santanu Paf&] présente plusieurs techniques
expérimentales pour étudier ces cinétiques etiégesl d’adsorption qui dépendent fortement
de la nature des tensioactifs et des surfacesesolice probleme est encore plus complexe
lorsque I'on considére, non pas une situation kgsta », mais un processus dynamique tel
que I'imbibition d’un capillaire [47-50]. Dans cag, 'adsorption du tensioactif sur les parois
du capillaire au cours de la montée du fluide pmitainer une déplétion en tensioactif au
niveau du front du liquide. La concentration aueaiy du ménisqueCest alors inférieure a
la concentration a I'entrée du capillairg (Eig. 27). Elle peut méme étre nulle si tout le
tensioactif présent initialement est adsorbé auerfimaces et si la vitesse de diffusion du

tensioactif dans le capillaire est lente devanitissse d’imbibition du tube.
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Figure IV-27 : Représentation schématique de I'imbiition d'un capillaire par une solution de
tensioactifs s’adsorbant sur les parois. £est la concentration de la solution a I'entrée duaapillaire et

Cm la concentration au niveau du ménisque [49]

Il est probable qu’'un phénomeéne similaire se praellorsque les tablettes de DCCNa
sont imbibées par une solution aqueuse de SDS 10 Bn effet, on peut calculer le

coefficient de diffusion D d’'une molécule dans iquide en utilisant I'expression suivante :

__kT
D~5mr ®

ou k T = 4.14x10?* J est I'énergie thermique (k étant la constanteBdézmann et T la
température absolue, 300 K),
n, la viscosité de la solution
et R, la taille caractéristique de la moléculerfdanotre cas, on prendra R =1 nm).

On obtient D ~ 2.18° m2/s pour R = 1 nm. Cette valeur est inférieure @efficients
de diffusion de Washburn calculés précédemment iy En effet, nous avons trouvé un
coefficient O, compris entre 4.1d m#/s et 8.10 m2/s suivant la porosité des tablettes. Le
temps caractéristique de diffusion d’'une moléculesain de liquide (en une dimension sur
une distance d = 1 cm) est donc égale a t = <d2=/2[5.10s (~ 69 h), ce qui est largement
supérieur au temps caractéristique de I'imbibiticume tablette sur la méme distance, quelle
que soit sa porosité : 6 s < t < 1,28.4Q~ 3,5 h). Il est donc probable que la diffusiten
molécules tensioactives depuis la solution « extée » a la tablette jusqu’aux pores internes
ne soit pas assez rapide pour compenser la dépktidensioactif causée par I'adsorption de
molécules en surface des pores.

Pour avoir une idée plus précise de I'évolutionlaleconcentration en tensioactif
dissout dans les pores, il est intéressant de @ibena quantité de molécules qui peut
« théoriquement » s’adsorber aux interfaces sdiipléde. Cependant, cette quantité est

difficile a déterminer car elle dépend des propsaiu solide et du liquide (concentration en
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sels par exemple). Celles-ci ne sont pas constag@@s le temps car nous avons une
dissolution simultanée des parois des capillaitesiomc une modification de linterface
solide-liquide. De plus, plusieurs processus d’gutsmn d’'une molécule tensioactive sont
possibles et peuvent se succéder au cours du teags®rption en mono ou multicouche,
alignement du tensioactif parallelement ou verdoant a la paroi... En premiére
approximation, et afin d’effectuer une évaluatiamititative simple, nous allons tout d’abord
considérer que les molécules tensioactives s’'adabrbous la forme d'une bicouche a
I'interface liquide-solide (Fig. 28). Dans cetteplayhése, une premiére couche de SDS
s’adsorbe par la téte polaire sur la surface hydleget une deuxieme couche paralléle est
stabilisée par les interactions hydrophobes eesehaines apolaires. De cette facon, la téte
polaire de la deuxieme couche de SDS se retroupeésence de la solution aqueuse [47, 51,
52]

Eau
Téte polaire

SR

Surface hydrophile

Figure IV-28 : Représentation schématique d'une adsption de molécules tensioactives en bicouche

Nous allons également considérer que nous pouvssimiger la structure poreuse
d’'une tablette de DCCNa a un ensemble de capslaies diametre égal au rayon médian
déterminé par la porosimétrie Hg et négliger |aalistion des parois. Ainsi, il devient alors
possible de calculer la quantité de tensioactifs sSadsorbent sur les parois des pores en
fonction de la taille des capillaires et donc iedtement en fonction de la porosité des
tablettes.

On définit Nygs le nombre de moles de tensioactifs adsorbés ldamsouche ; R, le
rayon des capillaires ; A, la surface occupée per molécule de SDS adsorbée ; Na, le
nombre d’Avogadro et.l la longueur totale de capillaires. Pour ce caltalsurface A
occupée par une molécule de SDS adsorbée est estin®5 nmz2. Il s’agit d’'une valeur
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moyenne calculée en fonction des différentes etibmatrouvées dans la littérature (entre 0.2

et 0.8 nm2[52, 53]). On peut alors écrire :

- 4.nRlc
Nocs = “ANe @

Il est possible de comparer la quantité de tensfoadsorbée potentiellement a la
quantité de tensioactif disponiblegdN si 'on considere que les pores de la tablette son
totalement envahis par la solution de tensioaatifcdncentration £= 10 g/L = 3,47.18

mol/L.

Naisp= Co.Tl.RZIc (5)

On obtient ainsi le rapportdy, / Nags:

Ndisp— Co.R.A.Na
Nads 4 (6)

que l'on peut calculer pour différentes valeurs ldeporosité et des rayons médians

correspondants (obtenus par porosimétrie mercles)résultats sont reportés dans le tableau
6.

Porosité Rayon de pore médian (R) Naisp / Nads
10 % 100 nm 0.25
20 % 1 pm 2.5
30 % 10 pm 25

Tableau V-6 : Valeur du rapport N, / Nags €n fonction de la porosité des tablettes pour&10g/L

On peut ainsi calculer un rayon de pore critiqye 880 nm tel que My Nags=1. Ce
calcul simple nous permet de mettre en évidencastence possible d’'une porosité critique
® ~ 14 %, correspondant & ce rayon médian de pasui@ par porosimétrie Hg), en deca de
laquelle il est probable qu'une déplétion en temdlib apparaisse derriere le front du
meénisque.

Ce raisonnement simple permet de comprendre |estatss surprenants au premier
abord, obtenus lors de I'imbibition de tabletteshd@CNa par une solution de tensioactif. En
effet, nous voyons qu’il y a une bonne concordagicege la valeur de la porosité critique

calculée précédemment et la valeur de la porositédeza de laquelle aucun effet du
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tensioactif en solution n’est visible sur les cigées d’imbibition. Pour les pastilles les moins
poreuses (avec des pores plus petits et donc geserta surface/volume plus grands), la
surface des pores est vraisemblablement suffisatnimgrortante pour que la plus grande
partie du tensioactif apporté par la solution ageesiadsorbe et ne soit plus disponible au
niveau du front. Le tensioactif ne joue alors os role ralentisseur. Signalons qu’un effet
analogue a été observé par Starov et al. dansyd&#sres poreux de natures différentes [48,
49].

5.2.3 Comparaison des imbibitions dans différents cas

Nous avons vu que le SDS présent en solution mléntvitesse d’imbibition
uniquement si la porosité des tablettes est suifisant grande pour qu'’il reste du tensioactif
en amont du front d'imbibition. Lorsque le SDS efparti dans la tablette sous forme de
grains, il existe une réserve de tensioactif an des pores et on peut donc supposer que le
front d'imbibition se charge en tensioactif au @A mesure de sa progression. Il est probable
gu’un effet ralentisseur soit donc visible a todessporosités. Nous avons choisi de comparer
les vitesses d’imbibition, par des solutions decemtrations variables en SDS, de tablettes de
DCCNa et de tablettes de DCCNa avec du SDS enggmoar confirmer cette hypothese
(Fig. 29).

B DCCNa dans eau
M DCCNa dans solution de SDS a 10g/L
DCCNa +2% SDS dans eau

01 4

V747

0,01 {

D,, en mmz/s

0,001 1

)

0,0001 -

Porosité (%)

Figure 1V-29 : Evolution des coefficients d’'imbibition (en immersion totale) de tablettes sans et avec

tensioactif dans des solutions de concentrations niables en SDS en fonction de la porosité
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De nouveau, nous observons bien une différence odepartement selon que la
porosité de la tablette se trouve en deca ou au-della porosité critique identifiée au
préalable. Ainsi, nous voyons que l'effet ralergigsdu tensioactif en grains est du méme
ordre de grandeur que lorsqu’il est présent entisolusous réserve que la porosité soit
suffisante. Dans ce cas, le coefficient d'imbibitiest environ divisé d’'un facteur 10 lorsque
I'on compare une tablette sans tensioactif et ahkette avec tensioactif (solution aqueuse ou
solide). Cet effet du tensioactif n'est plus indégent de son état physique lorsqu’on
s’intéresse aux formes plus compact®s< 9 %). En effet, il est alors nécessaire que le
tensioactif soit présent au sein de la tablette patune réserve suffisante de tensioactif reste
présente au niveau du front d'imbibition.

On peut remarquer que cet effet est également\absas des mesures des cinétiques
de dissolution. Ainsi, sur la figure 30, nous voyajue pour la tablette a 18 % de porosité, le
temps de dissolution augmente de maniére importudad du tensioactif est en solution et
que ce temps de dissolution devient proche de ceitemps de dissolution d’'une tablette

contenant 2 % de SDS en grains.

600 I DCCNa dans eau

500 | B DCCNa dans solution de SDS a 10g/L

2%

M DCCNa + 2% SDS dans eau

400 -

DCCNa + 2% SDS dans solution de
SDS a 10g/L

300 ~

%

200 -

Temps de dissolution (s)

100 -

14% 18%
Porosité des tablettes

Figure 1V-30 : Evolution des temps de dissolution € tablettes de DCCNa pur ou de DCCNa avec 2% de
SDS par de I'eau ou de I'eau avec SDS (10g/L) emfiion de la porosité

A ce stade de la réflexion, il est clair que lesteactif joue son role ralentisseur une
fois dissout dans I'eau et présent en concentratibiisante au niveau du front d’'imbibition.
Les tablettes les plus poreusaB € 18 %) illustrent ce phénoméne car I'adsorptian d

tensioactif n’y est pas suffisante pour annuleffdteralentisseur. Nous pouvons maintenant
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nous demander pourquoi le tensioactif diminue kffa@ent d’'imbibition D, d’un facteur 10.

En effet, comme nous l'avons rappelé précédemnteertiminution de la tension de surface
de l'eau par I'ajout de SDS n’explique qu’un rales¢ment d’un facteur 2. Nous allons donc
par la suite nous intéresser a la variation deidaogité qui est également présente dans

I'expression du coefficient d'imbibition de WashhyiEqg. 2).

5.3 Augmentation de la viscosité au sein des pores

La viscosité d'une solution aqueuse de SDS varigerizent en fonction de sa
concentration. En solution tres diluée (régime sutellaire), la viscosité est proche de celle
de l'eau, puis elle augmente avec l'apparition daselles en solution. Enfin, lorsqu’on
dépasse une teneur en tensioactif d’environ 40 %simae, des phases cristal-liquides

lyotropes hexagonales,He forment et la solution devient tres visquetsg B1) [54, 55].
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Figure 1V-31 : Diagramme de phase du SDS dans I'edb4, 55]

5.3.1 Viscosité des solutions micellaires

En utilisant un viscosimeétre d’'Oswald, nous avoresuné les viscosités des solutions
micellaires de concentrations égales ari@ (1,3 mPa.s) et 200 g/l (= 5 mPa.s). Ainsi, il

est possible qu’en amont du front d’imbibition, Mescosité du fluide augmente de facon
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importante, expliqguant ainsi les ralentissementsenl#s. Cet effet peut-étre amplifié si
localement, autour des grains par exemple, desszoms concentrées en tensioactifs
conduisent a la formation locale de phases crigsfaides. Nous avons donc cherché a mettre
en évidence la présence éventuelle de telles prasesein d’'une pastille en cours de

dissolution.

5.3.2 Recherche de phases cristal-liquides au sein des po

D’aprés le diagramme de phase du SDS, des phasegdmales peuvent ainsi
apparaitre au sein de la tablette lorsque I'ornrdttene concentration massique de SDS dans
'eau de 40%. Localement, ce phénomene peut saupeotbrsque I'eau se trouve dans les
pores de la tablette au contact d’'un grain de S@&is avons donc cherché a mettre en
évidence ces phases hexagonales par deux technitpeatiffraction des rayons X et la
microscopie électronique a transmission apres wagtire. Le principe de ces deux méthodes
a été exposeé dans le chapitre 2 et nous résumbles iésultats de I'étude réalisée sur une
tablette contenant du SDS et imbibée au préalabtede l'eau afin de reproduire les

conditions de la dissolution.

O Diffraction des rayons x

Expérimentalement, nous avons préparé un échan#io prélevant un morceau de
tablette en cours d’'imbibition au pourtour d’unigrde SDS. Nous avons alors effectué une
mesure de diffraction des rayons X pour observeruse structure organisée est
éventuellement présente dans I'échantillon. Desumesstémoins sur de la poudre de SDS et
de la phase hexagonale eau-SDS (40 % massique & &M permis de comparer
I'éventuelle organisation de la tablette imbibéseBe des grains de SDS secs et d'une phase
hexagonale formée au préalable.

Sur les diffractogrammes résultant de ces analySies 32), nous observons un pic de
diffraction au sein de I'échantillon de la tableigec SDS en cours dimbibition. Pour
identifier la nature de I'organisation révelée parpic, nous comparons la position de ce pic
avec celles des pics de diffraction des échanslliimoins. Malheureusement, les pics de
premier ordre de la phase hexagonale eau - SD® ¢4 dtructure lamellaire des grains
cristallins de SDS sont observés a des angles/tigns pour étre différenciés. L’'observation
des pics de premier ordre n’est donc pas suffisaote identifier les différentes structures. Il

faut donc examiner les positions d’éventuels pesetond ordre.
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10000

4 Grains de SDS
1000 M iPZ

Phase hexagonale eau-SDS

Nombre de coups (intensité)

k Pas de pic du second ordre de la
: phase hexagonale
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Figure 1V-32 : Diffractogrammes de rayons X obtenussur des échantillons de tablettes de

DCCNa avec SDS imbibées par de I'eau, de grains 89S et de phase hexagonale (eau/SDS).

Dans la tablette imbibée, le pic de second ordrdadghase hexagonale n’est pas
visible. Les deux possibilités expliquant ce réstdont :
* il n'y a pas de formation de phase hexagonale audsela pastille lors de la
dissolution
» ce pic de second ordre n'est pas visible ou de fadpe intensité pour étre
détecté. Ceci pourrait notamment étre di a la tadge quantité relative de

domaines de phase hexagonale présents dans lepagiibée.

Ainsi, cette expérience ne permet malheureusenantle répondre a la question posée. Nous

avons donc décidé de compléter I'étude par desriexqpes de cryofracture.

0 Microscopie électronique a transmission aprés aaatiure

Une nouvelle fois, un échantillon d’'une tablette caurs d’imbibition a été prélevé autour
d’un grain de SDS pour rester au plus proche dedittons de dissolution. Nous présentons,
figure 33, deux photographies de microscopie @edue a transmission (MET) de répliques

de la fracture de cet échantillon.
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Figure IV-33 : Images par MET apres cryofracture d’une tablette de DCNa contenant 2% de grains de
SDS (échantillonnage a proximité d’'un grain de SDS)

Sur ces clichés, nous interprétons les zones leslislses et de structures en feuillets
aux grains de SDS en cours ou avant dissolutiontekture plus granuleuse constituant le
fond des clichés est vraisemblablement révélattieeetits grains de DCCNa en cours de
dissolution. La structure lamellaire observée &=t & la structure lamellaire des cristaux de
SDS et a été observée également sur des imagegdeseopie électronique a balayage de
grains de SDS secs (Fig. 34) Par contre, nous efgbses pas de texture caractéristique d’'une
phase hexagonale dans le voisinage immédiat dessgde SDS. A l'échelle de notre

expériencexX 10 nm), aucun domaine de phase hexagonale n’astatiserve.

1um

CREMEM SEI 3.0kV 1um

Figure 1V-34 : Images obtenues par microscopie élgonique a balayage d'un grain de SDS sec
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5.3.3 Etude des solutions concentrées en DCCNa/SDS

Nous savons que la viscosité de I'eau imbibanttabette augmente en présence de
tensioactif dissout et ceci des I'apparition deltase micellaire. De plus, bien que I'on nait
pas pu mettre en évidence la présence de phastal-tquides au sein des pores de la
tablette, il est possible que, transitoirement, geases visqueuses se forment lors de la
dissolution des grains de SDS. Localement, il essiafacile d'imaginer que les pores
puissent étre obstrués par la présence d'une ssispemisqueuse constituée d'eau et de
poudre en cours de dissolution. Il est difficilabir une image instantanée de la composition
du liquide présent au sein des pores de la tabtstteles concentrations en différents
composés changent constamment en fonction desaiagtde dissolution, d’imbibition et de
diffusion des différentes especes. Cependantt ppredable que localement, étant donnés les
petits volumes disponibles au sein des pores (deqaes nm & quelques uf), des
concentrations en DCCNa trés élevées soient pesseour se faire une idée des viscosités
locales de telles solutions, nous avons réalisésdkgions du mélange eau/DCCNa/SDS a
des concentrations élevées en DCCNa (20 % maspimureune concentration de saturation
de 25 % dans I'eau pure).

De maniére trés nette, nous observons que l'incatijpm de SDS a des teneurs de
'ordre de 10 % massique conduit a la formationndgel. L'observation de ce gel au
microscope optique est compatible avec la présdecpetits cristaux de SDS formant une
sorte de réseau au sein des solutions concenmd@€€Na. En changeant la température de
part et d’autre de 25 °C, nous observons une transiversible entre un état gel (T < 25 °C)
et un état liquide (T > 25 °C). Cette observationsipermet d’identifier ces cristaux comme
étant principalement composés de SDS et non p&CdiNa car cette température de 25°C
est tres proche du point de Kraft du SDS dans Ifae (~ 20°C). La présence de sels (ici de
DCCNa) en solution a certainement augmenté celéaivde quelques degrés.

Il est également possible de faire I'expérienceeing et d’ajouter du DCCNa (20 %
massique) a une solution riche en SDS (20 % masgiget nous observons le méme
phénomene avec apparition d’un gel constitué uiseeiocore de ce que nous pensons étre des
cristaux de SDS. La compétition entre la solubilté SDS et celle du DCCNa est
vraisemblablement responsable de la formation tte phase qui, par sa structure visqueuse,
peut géner I'imbibition des tablettes en diminukaxtcessibilité des pores a I'eau. Il est bien
entendu tres difficile de quantifier F'augmentatiocale de viscosité au sein des pores et d’en

déduire que ce phénomene est a l'origine du ralesmtient observé de I'imbibition. Notons
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enfin que la présence de ce gel au sein des pergsegalement conduire a une diminution
locale du rayon de Washburn,Rce qui aura aussi pour conséquence une diminwhion
coefficient d’'imbibition 0,. Il ne nous a malheureusement pas été possibléaide la
distinction entre ces deux possibilités.

5.4 Effet autophobe

Enfin, nous devons également considérer la po#sibilie des variations de I'angle de
mouillage formé par le liquide a l'interface avecsblide apparaissent au cours du processus
d’'imbibition. En effet, lorsqu’une tablette contemalu SDS est imbibée par une solution
aqueuse, celle-ci se charge en SDS au fur et arene® I'imbibition. Nous avons vu
précédemment que ce processus a pour conséquerecediomnution de la tension
superficielle et une augmentation de la viscositéiqlide. Il s’en suit donc un ralentissement
de I'imbibition correspondant a une division parde® coefficients d’'imbibition {2

Une autre conséquence de l'ajout de SDS dans beérte d'étre, a notre avis,
mentionnée. Il s’agit d’un effet décrit dans ladiiture sous le nom d’effet autophobe [47].
Le principe a été décrit dans le cas d’'un capdlaiydrophile imbibé par une solution aqueuse
de tensioactif (Fig. 35).

Figure 1V-35 : migration du SDS de part et d'autredu front d'imbibition (Source : K. Varanasi [47])

Nous avons vu que, lors de limbibition, les molésu tensioactives peuvent
s’'adsorber sur les parois des capillaires. Dara$ede ce capillaire hydrophile, une double

couche peut éventuellement se former a linterfapgde-solide. Ce tensioactif peut ensuite
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migrer le long des parois du capillaire de part'autre du front d’imbibition et rendre la
surface seche plus hydrophobe. Dans ce cas, lodeqfnt d’imbibition avance, I'eau
mouille moins bien les parois du capillaire, doacbs diminue et un ralentissement de la
cinétique d’imbibition est observé. Cet effet nautppas étre visualisé expérimentalement
dans le cas de nos tablettes mais un phénomérmapakste possible.

6 Conclusion

La présence de tensioactif dans une matrice de C@GNmMe en proportion aussi
faible que 2 %, ralentit la dissolution de la tél@leout en diminuant sa dureté. Cet effet
surprenant n’est pas propre au couple DCCNa-SDSiIl carété observé également avec
d’autres tensioactifs et avec une autre matricadsgduble. Cette caractéristique générale
écarte a priori la possibilité qu’une réaction clogjue entre la matrice et le tensioactif soit la
cause de son effet ralentisseur. Il semble plusemsblable que I'origine de cet effet soit lié a
la nature tensioactive des molécules ajoutéesremtece.

En particulier, I'effet du tensioactif sur les diggies d'imbibition a été étudié en
détail car nous avons mis en évidence, dans leitohgmécédent, que l'imbibition de la
tablette joue un role primordial sur les cinétigdesdissolution. Nous avons vu que la forme
physique du tensioactif (poudre, grainsimporte peu car celui-ci agit principalement une
fois dissout dans les pores. Ainsi, il a été pdssite reproduire les ralentissements de
cinétique d’'imbibition observés en dissolvant leSS@ans I'eau imbibant le milieu. Cet effet
a eté observé uniquement sur les tablettes lespplesises car 'adsorption du tensioactif sur
les parois des capillaires dans les tablettes gdnspactes perturbe la mesure. En effet, la
concentration en SDS au niveau du front d'imbibitaevient alors probablement tres faible,
voire nulle.

Dans un deuxieme temps, nous avons mis en eévidenaéle essentiel de la
diminution de la tension de surface et de l'augraon de la viscosité des solutions aqueuses
tensioactives dans le ralentissement de I'imbibitbservé en présence de tensioactifs. Nous
avons également montré que la formation d’'un gehlila non solubilisation du tensioactif
dans une solution saturée en DCCNa, ainsi qu'urssiple modification de la surface des
capillaires en amont du front d’imbibition, sontaégment probables. Cependant, ces
phénomenes n'ont pas pu étre visualigésity, a l'intérieur des pores des pastilles en cours

de dissolution.
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Le ralentissement des cinétiques de dissolutioprésence de SDS s’explique donc
principalement par la physico-chimie des moléctégssioactives. Il n’est donc pas possible
de I'éviter en changeant la nature du tensioactifl® la matrice. La meilleure solution semble
donc de séparer physiquement le tensioactif die rdstla matrice. Dans le cadre de ce
programme de recherche, Florence Chantraine a geogmar exemple une solution
intéressante avec la formulation d’'un compriméduehe [21].
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Ce manuscrit visait a expliquer les mécanismes ldbition et de dissolution de
matériaux poreux afin de comprendre la raison tentsement des cinétiques de dissolution
en présence de tensioactif. Pour arriver a cetcbhjenous avions choisi d’étudier les
processus entrant en jeu dans la désintégrationedtablette a savoir I'imbibition d’un
matériau poreux et la dissolution de la poudre.

Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de édtige. Tout d’abord, il est possible
de mettre en place des expériences simples decphglsimie qui permettent de mesurer les
cinétiques de dissolution de chacun des compostume tablette de type industriel. L'une
d’entre elles, la conductivité, a d’ailleurs éténsféree facilement au sein du laboratoire de
I'entreprise Linossier. De méme, une caractéongasatisfaisante de la porosité de tablettes
est accessible grace a des expériences de porosinkéy et de perméamétrie. Elles
permettent de mettre en évidence une loi de vanagxponentielle entre la taille
caractéristique des pores et la porosité globale gastille. || semble assez clair que ce soit
le processus de déformation et de fragmentatioryidass sous I'effet de la pression qui est a
l'origine de ce comportement. Cependant, un tradail modélisation plus global serait
nécessaire pour expliquer quantitativement ce tagsul

Ensuite, un travail important a été effectué sucdempréhension de I'imbibition des
tablettes poreuses. Dans un premier temps, lirtibibides pastilles par un liquide non
dissolvant peut étre décrite de facon satisfaispatd’approche tres simple de Washburn. I
est ainsi remarquable que, dans un milieu ou Isildlitions de taille des pores sont aussi
larges, la longueur caractéristique déduite durpétaage des courbes par cette équation suive
la méme loi de variation avec la porosité que leféréntes longueurs mesurées
expérimentalement. Cette observation est en barr@dewvec des expériences réalisées dans le
passé sur des membranes de filtration. Dans Ipardéisulier d’'une imbibition d’'un matériau
par toutes ses faces, le mécanisme d'imbibition liqup également un processus
d’évacuation de l'air par I'intermédiaire des caxngoreux de plus grands diamétres présents

au sein de la pastille.
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Dans un second temps, le suivi des cinétiqueshibition de tablettes par de I'eau a
montré deux comportements distincts suivant la gitfodes matériaux. Dans le cas des
tablettes de porosités élevées, I'imbibition edfisamment rapide pour que la dissolution
perturbe peu le processus et il est donc toujoassiple de paramétrer les courbes par une
cinétique de Washburn. En revanche, dans le casmdéériaux faiblement poreux, une
modification de la loi de Washburn, par ajout dtarme de dissolution linéaire du matériau, a
été nécessaire pour décrire de maniére satisfaisarinétique de pénétration du fluide par
un liquide dissolvant. Dans tous les cas, un rasement des cinétiques d’imbibition par
rapport a celles mesurées dans un liquide non{dessioest observé.

Cette étude sur les cinétiques d'imbibition a ét&ie de mesures des cinétiques de
dissolution des tablettes. Celles-ci révelent Betice de deux régimes cinétiques limites
séparés par un régime intermédiaire en fonctionladporosité des matériaux. Pour les
systemes de porosités élevées, la dissolution algl@s est tres proche de celle de la poudre
non compactée et le processus a alors une éneggtivdtion proche de celle liée a la
dissolution de la poudre. Pour les systemes defalbes porosités, I'imbibition du matériau
est trés lente et le systeme s’érode, sa vitesshsdelution étant alors proportionnelle a la
surface extérieure de la pastille. Dans le régimermédiaire, le processus fait apparaitre les
2 régimes en fonction du temps. Globalement, |&tmjone est dominée par I'imbibition et
I'énergie d’activation du processus est égale B digle a la viscosité du solvant. Dans tous
les cas, c’est la compétition entre vitesse d'intimib et vitesse de dissolution qui gouverne la
cinétique observée.

Enfin, quel que soit le couple matrice/tensioadatifisé, la présence de molécules
amphiphiles dans le systeme induit un retard deotliion des tablettes. Ce phénomene est
lié a une diminution de la vitesse d’imbibition deblettes. Plusieurs phénomeénes peuvent
expliquer ce ralentissement :

) Un changement des propriétés de mouillage (tendmrsurface, angle de

contact) et de la viscosité locale du fluide.

i) La formation de gels de cristaux de tensioactifs dizsous dans la solution

saturée du composé matriciel.

L’imbibition des pastilles par une solution de nwles amphiphiles met également
en évidence l'existence d'un rayon de pores crticen deca duquel l'adsorption du
tensioactif sur les parois engendrent une déplé@tmtiespéce dissoute en amont du flux de
fluide pénétrant le systeme. Cette observatioreedion accord avec des expériences et des

prédictions théoriques réalisées recemment paautte équipe [48, 49].
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Nous pensons que ce travail pourrait étre poursiains les deux directions suivantes :

- Comme nous l'avons dit plus haut, la comprélmmsie la loi exponentielle
liant la taille des pores a la porosité globalenthiériau devrait étre entreprise. D’un point de
vue expeérimental, il serait extrémement riche dggrseement de mesurer I'évolution de la
distribution de taille des grains en fonction de ftace appliguée au moment de la
compression. Cette mesure devrait entre autre peeerte mieux prévoir la structure finale
de la porosité du matériau en fonction de la cosgioa appliquée.

- Nous avons vu également que le phénoméne delutism d’'un matériau
poreux dépend de fagon critique de son imbibitian est, elle-méme, fonction de la
distribution de tailles des pores. Ainsi, une vdi recherche intéressante pourrait étre de
travailler sur un meilleur contrdle de la structyrereuse des tablettes afin d’optimiser la
vitesse d’imbibition a porosité globale constaieur cela, il est possible de s’appuyer sur les
travaux en cours au laboratoire TREFLE (Bordeaux)vgsent & modéliser I'imbibition d’un
matériau poreux a partir d'images tridimensionrgeltdtenues par microtomographie par
Rayons X. Cette étude permettra certainement degdégdes tendances en terme de
répartition optimale de la porosité, que ce soittemme de tailles des pores ou de leur
localisation dans la tablette. Il serait ainsi iagsant de fabriquer des matériaux reproduisant
ces porosités en jouant par exemple sur la formonlates mélanges de poudre ou encore sur
la mécanique des poincons utilisés dans I'étapeaepression. Des essais préliminaires
encourageants sur lincorporation d’'un matériausiae, le NaCl, a un matériau
fragmentaire, le DCCNa, ont été effectués et onnjged’obtenir des répartitions de tailles de
pores bimodales. Cependant, quelle que soit la prstilégiée a I'avenir, il sera important de
la coupler a une étude de l'effet des changementa departition des pores sur la dureté des
matériaux. En effet, le défi reste d’optimiser teusture de la tablette a la fois en terme de
vitesse d’'imbibition mais aussi en terme de rés#aaux chocs et a l'effritement. Une
application importante de tels travaux permetteaire autre un contrdle fin des vitesses de

dissolution des tablettes en fonction de leur domdiapplication.
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Annexes

Annexes : Fiches matieres premieres établies pardfence

Chantraine dans le cadre de sa thése [21]

Produits

Fonction

DCCNa ACL® 56

Source de Chlore

TEXAPON® K 12 G

TEXAPON® K 12 P

NIKKOL KLS®

GEROPON® T36

GENAPOL® T250

Tensioactif

Bicar® Tec

Acide adipique

Couple effervescent

VIVASOL®

Agent d’éclatement
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE DCCNa ACL® 56 Page n® 1/2

IDENTIFICATION

Nom : Dichloroisocyanurate de sodium dihydrate, grain fin
Nom commercial : DCCNa ACL® 56 Masse moleculaire 256 g/mole
Formule : C3C|2 N3OsNa, 2 (|‘bO) Fournisseur OXyChem (U-S-A)
Na Fonction : Apport de chlore
o N
\ C/ \c /O
| | » 2 (H0)
/ N N\
Cl ~~ C/ Cl
|
0

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température de fusion:240°C Solubilité : 25 g dans 100 mL d'eau a 20°C

Granulométrie :

Particle Size Distribution

14
g b do5 = 588pm
o 10
€
5 8
Q 6
>

‘|

2| \

00,1 1 10 100 1000 3000

Taille des particules (um)
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 2/2
F. CHANTRAINE DCCNa ACL® 56
Morphologie (observation M.E.B.)
X20 x 100 x 1000

Surface spécifique 1,434+ 0,148 ni.g*

Masses volumiques

- Masse volumique pycnométrique : 2,600,002 g.crit

- Masse volumique vrac : 0,9300,002 g. crit

- Masse volumique tassée : 1,040,002 g. crit

Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement

Débit : 40,02+ 1.00 g.8

Aptitude assement

Cinétique de tassement
0.045

0.040 o
0.035

_ 4c > 0.030
Angle de repos : 18 1 degrés < )05

>
2, 0.020
2 0015

Densification

Cr:4,92+ 0,58 %
Py: 120+ 10 MPa

0.010
0.005

lcarr: 9,8 %

[Hausner : 1,1(

0.000 # ‘ ‘ ‘ ‘
0 500 1000 1500 2000
Nombre de coups

Gamme de comprimabilité[10-295] MPa

Mode de déformation fragmentaire

2500
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 1/2
F. CHANTRAINE TEXAPON® K12 G
IDENTIFICATION
Nom : Lauryl sulfate de sodium granulé (SDS grain)
Nom commercial : TEXAPON® K12 G Masse moléculaire 288 g/mole
Fournisseur : Cognis (France)
Formule : @H2sNaO,S , - .
Fonction : Tensioactif anionique
O

|
CH3-(C Hz)lo-C H2-0-|S-O Na+

O

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température de fusion204-207°C

Granulométrie

Particle Size Distribution

16
14
12

Volume (%)

=
oombmooo

1

1 10 100 1000 3000

Taille des particules (um)

Morphologie (observation M.E.B.)
x 80

do 5= 935um
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 2/2
F. CHANTRAINE TEXAPON® K12 G J
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. crit
Propriétés rhéologiques :
Aptitude a I'écoulement Aptitude assEment
Cinétique de tassement
Débit : 26,50 2,00 g.& 0035
0.030 _ .
Angle de repos : 14 2 degrés . 0.025 1 1
3 0.020 lcarr : 5,9 %
o 0.015
= 0.010
0.005 lhausner - 1,06
0.000 hd T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Densification :

Nombre de coups

Cr:19,0£0,5% Gamme de comprimabilité[10-295] MPa

Py :77+ 10 MPa Mode de déformation élasto-plastique
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 1/2
F. CHANTRAINE TEXAPON® K12 P J
IDENTIFICATION
Nom : Lauryl sulfate de sodium poudre (SDS poudre)
Nom commercial : TEXAPON® K12 P Masse moléculaire 288 g/mole
Formule : @H2sNaOS Fournisseur : Cognis (France)
@] . . e
| Fonction : Tensioactif anionique
CH3-(CH2)10-CH2-O-|S-O Na+
@)
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
Température Trysion: 204-207°C
Granulométrie
. Particle Size Distribution.
= 6
S 5
2 4
:
1 do,5: 122pm
00,1 1 10 100 1000 3000
Taille des particules (um)

Morphologie (observation M.E.B.)
x 20 x 500
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 2/2
F. CHANTRAINE TEXAPON® K12 P J
Surface spécifique 0,902+ 0,012 ni.g*
Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 1,186,001 g.crit
Masse volumique vrac : 0,2%80,005 g. crif
Masse volumique tassée : 0,320,001 g. crit
Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement Aptitudetassement
cinétique de tassement
0.08
Débit forcé : 11,3& 2,00 g.5 gg;
(vibration : 5) 2 005
; 0.04
2 0.03 ICARR: 13 %
0.02
0.01
¢ ‘ ‘ ‘  lhausner=1,15
0 500 1000 1500 2000 2500

nombres de coups

Densification

Cr:45+2% Gamme de comprimabilité[10-295] MPa
Py :75+ 15 MPa Mode de déformation élasto-plastique
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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 : C12H2sNaOK | Fournisseur : Nikko Chemicals Co, Ltd (Japon)
1

CHs-(CHy)10-CH-0-S-O K” Fonction : Tensioactif anioniat
6

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
Morphologie (observation M.E.B.)

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 ¢éassnt

0.14 - Cinétique de tassement
0.12 A
0.1 -
0.08 -
0.06
0.04 -
0.02 {
0 \ \ \

0 250 500 750 1000 1250
Nombre de coups 166

Débit forcé: 1,1( 0,069.8

, . I 122%
(vibrations : 5) CARR

logVo/V

lnausner : 1,28




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 : copolymére d'anhydride Fonction : Tensioactif anioniqug

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

do,5:28 pm

Volume (%)
[ RN N IS N

oO

1 1 10 100 1000 3000
Taille des particules (um)

Morphologie (observation M.E.B.)
x 20
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 2/2
F. CHANTRAINE GEROPON ® T/36 J
Surface spécifique 1,700+ 0,025 ni.g*
Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 1,399,002 g.crit
Masse volumique vrac : 0,2#00,001g. crit
Masse volumique tassée : 0,349,001 g. crit
Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement Aptitzdetassement
Débit * 20 60+ 1.00 g 51 012 Cinétique de tassement
(vibrations : 5) 047
>0.08
g 0.06 - lcARR : 22 %
£0.04 A
0.02 +
0 | | | | | IHausner - 1,29
0 250 500 750 1000 1250

Nombre de coups
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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 Fonction : Tensioactif non ionique

d'alcool gragC16-C18)

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température de fusion270°C Solubilité: 34 10 g dans 100 mL d'eau & 20°C
Granulométrie

10

\ dos=181pm
“ \
2

. \

0,1 1 10 100 1000 3000
Taille des particules (um)

Volume (%)

Morphologie (observation M.E.B.)
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 2/2
F. CHANTRAINE GENAPOL T250 ® J
Surface spécifique 0,072+ 0,003 ni.g™*
Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 1,188,001 g.crit
Masse volumique vrac : 0,6@10,007 g. cri
Masse volumique tassée : 0,659,005 g. crit
Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement Aptitzdetassement
0.045 Cinétique de tassement
Débit : 25,00+ 2,00 g.8 0.040
. e
Angle de repos : @ 0 degrés = 0030 learr : 8 %
g 0.025
% 0.020
2 0.015 Ihausner - 1,10
0.010
0.005
0.000 = \ \ \ \

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
o) Fonction : Agent alcalin
Na® O ——~C
\ OH

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température de fusion270°C Solubilité : 9,6 g dans 100 mL d'eau a 20°C

Granulométrie

10

Volume (%)

2 dos=165um

0,1 1 10 100 1000 3000
Taille des particules (um)

Morphologie (observation M.E.B.)
x 20 x500




2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE Bicar® Tec

Page n° 2/2

Surface spécifique 0,100+ 0,023 ni.g™*

Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 2,240,001 g.crit
Masse volumique vrac : 0,1380,022 g. crif
Masse volumique tassée : 0,449,005 g. crit

Propriétés rhéologiques

1 lcarr 17 %

lhausner : 1,2

Aptitude a I'écoulement Aptédwal tassement
. cinétique de tassement
Débit : 55,72 g3 0.12
p: 0.1
Angle de repos : 17 degrés t $ t
0.08
>
o
> 0.06
g
— 0.04
0.02
0 A T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

nombre de coups
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 1/2
F. CHANTRAINE ACIDE ADIPIQUE
IDENTIFICATION
Nom : Acide adipique
Nom commercial :  Adipic Acid — Dry Recristallised \asse moléculaire 146 g/mole
Formule : C4Hg (COOH) Fournisseur : Dupont (R-U)
OH O

\ / Fonction : Agent acide
C CH

2 CH; C

O/ \

OH

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Température de fusion 152°C Solubilité : 1,44 g dans 100 mL d'eau a 20°C

Granulométrie :

9
8
7
g 6
s 5
E 4
3 dos = 145um
2
1
0
0,1 1 10 100 1000 3000
Taille des particules (um)

Morphologie (observation M.E.B.)
x 30
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS

F. CHANTRAINE ACIDE ADIPIQUE

Page n° 2/2

Surface spécifique 0,622+ 0,006 n3.g*

Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 1,358,001 g.crit
Masse volumique vrac : 0,6800,003 g. cri
Masse volumique tassée : 0,778,002 g. crit

Propriétés rhéologiques

lcARR : 12,7 %

lhausner - 1,14

Aptitude a I'écoulement Aptéwal tassement
0.07 Cinétique de tassement
Débit : 28,36+ 1,00 g.8 0.06 . o .
0.05
Angle de repos : 15 1 degrés
9 P 9 2 0.04
>
2 0.03
0.02
0.01
0 v T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

nombres de coups
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 1/2
F. CHANTRAINE VIVASOL® J
IDENTIFICATION
Nom : Croscarmellose Sodique
Nom commercial :  Vivasol® Masse moléculaire 90 000 — 700 000 g/mol
Formule : (C20H30014N&g )n < Fournisseur : Rettenmaier (Allemagng
K
CHZOCHZCOONa Fonction : Désintégrant
CHZOCHZCOONa
~ J
n
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
Température de fusion227 °C Solubilité: < 0,01 g dans 100 mL d'eau & 20°C
Granulométrie
10
8
do,5: 4lum

(a tire indicatif :

Volume (%)

cf. morphologies)

0,1 1 10 100 600
Taille des particules (um)

Morphologie (observation M.E.B.)
x30 X 400 x 1000

BT )
42 -1000 microns

50 micronsgut Sy
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2006 FICHE DE RENSEIGNEMENTS
Page n° 2/2
F. CHANTRAINE VIVASOL® J
Surface spécifique 0,605+ 0,007 Mi.g™
Masses volumiques
Masse volumique pycnométrique : 1,578,001 g.crit
Masse volumique vrac : 0,5320,003 g. crii
Masse volumique tassée : 0,740,006 g. crit
Propriétés rhéologiques
Aptitude a I'écoulement Aptéwall tassement
Déblt - 9 50+ 2.00 g Sl 0.12 - Cinétique de tassement
Angle d {182 degrés O ) )
ngle de repos egrés - len: 22 %
z
E” 008 lhausner - 1,29
004
0.02
0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

nombre de coups
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