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Introduction générale

L’industrie s’est tres fortement investie durant de nombreuses années dans la créa-
tion de nouveaux produits, élaborés a partir de nouvelles matieres, et dans la mise
au point de nouveaux procédés. Actuellement, un terme est en plein essor, il s’agit
du génie des produits. Cet intitulé repose sur le fait que de tres nombreuses sciences
de l'ingénieur s’orientent vers le produit lui-méme, sa qualité, 'optimisation de sa
fabrication, son utilité mais également dans un contexte de développement durable
tres fort, sa bio-compatibilité et son avenir apres usage. Le domaine des solides divisés
qui regroupe de multiples industries comme l'industrie pharmaceutique, cosmétique,
alimentaire et la parachimie, est un des secteurs clés pour ce qui est de I’élaboration de
produits a propriétés d’usage controlées. Il devient alors fondamental de controler la
formulation des poudres qui est indéniablement régie par les aspects physico-chimiques,
plus particulierement les propriétés de surface. Les interactions solides-liquides sont un
exemple de ce qui dépend majoritairement des propriétés de surface. Ces interactions
sont notamment observées dans deux phénomenes. Le premier phénomeéne intervient lors
de I'imprégnation du solide par la phase liquide, notamment en granulation humide ou
I’enjeu final est de controler les propriétés des granulés obtenus. Le deuxiéme phénomene
intervient lors de la mise en dispersion du solide divisé dans un liquide, étape pouvant
étre suivie d'une dissolution. Le passage de l'interface liquide-vapeur par la poudre
dépend fortement des interactions solide-liquide. Apres dispersion, aux interactions
solide-liquide s’ajoutent les interactions solide-solide, I’ensemble régissant les phéno-
menes d’aggrégation et/ou de floculation. Le controle de ces phénomeénes peut permettre
notamment une redispersion instantanée d’une suspension par simple agitation manuelle.

C’est dans ce contexte que deux programmes de recherche ont été menés au sein
du centre RAPSODEE. Le premier [Goalard, 2005] avait pour objectif d’étudier la
dispersion de poudres fines en milieu liquide. En effet, la fabrication de nombreux
produits passe par cette étape de mise en dispersion. C’est le cas dans 'industrie phar-
maceutique pour la fabrication de certaines préparations orales. L’industrie cosmétique
a également recours au procédé de dispersion en phase liquide pour la fabrication
de certaines cremes nettoyantes ou solaires. Il en est de méme pour l'industrie des
peintures avec la dispersion de pigments. En agroalimentaire, la boisson chocolatée
est un exemple classique de dispersion de poudre en milieu liquide . Dans cette étude,
c’est le talc qui a été choisi. Son utilisation principale a lieu dans l'industrie papetiere,
il est utilisé pour diverses applications en tant que charge. Ce minerai lamellaire est
un solide hétérogene dont la composante hydrophobe majoritaire est attribuée aux
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surfaces basales, les surfaces latérales hautement énergétiques étant hydrophiles. Trois
talcs de taille différente ont ainsi pu étre étudiés en terme de dispersibilité en phase
aqueuse. Différents parametres ont été étudiés tels que leur énergie de surface, leur
surface spécifique et la puissance d’agitation utilisée.

Un autre domaine repose sur la modification de la surface d’une poudre de gel de
silice [Ouabbas, 2007]. Le procédé d’enrobage en voie seche a été utilisé afin d’enrober le
gel de silice avec du stéarate de magnésium. L’association de particules par enrobage a
sec ne signifie pas qu’'une simple adhésion entre particules mais de solides liaisons causées
par les interactions entre particules hotes et particules invités et par ’action mécanique
du dispositif utilisé. D’un point de vue environnemental, ce procédé n’utilise pas de
solvants (notamment pas de solvants organiques) contrairement a la voie humide, et ne
nécessite donc pas d’étape de séchage ultérieure. Afin de créer les fortes interactions
entre particules, trois appareils mettant en jeu des types de forces différentes ont été
utilisées dans la these de Yamina Ouabbas. Les interactions entre particules ont été
mesurées entre autre par microscopie a force atomique. La modification de la surface des
particules a alors été étudiée notamment en terme de mouillabilité (caractere hydrophile
/ hydrophobe).

C’est a 'intersection de ces deux principaux travaux [Goalard, 2005] [Ouabbas, 2007
que se situe la présente étude. La poudre étudiée est le talc qui a été enrobé en voie seche
avec de la silice nanométrique hydrophobe (Aérosil® R972). Deux dispositifs ont été
utilisés pour I'enrobage : un mélangeur a haut cisaillement (Cyclomix®) et un broyeur
a billes planétaire (BBP) avec deux tailles de billes (10 mm et 15 mm). En ce qui
concerne le procédé, deux parametres majeurs ont été étudiés, a savoir la concentration
en particules invitées et le temps de traitement. Le premier objectif est d’étudier I'effet
de I'enrobage sur la mouillabilité des particules de talc. Cette mouillabilité est inter-
prétée en terme de travail d’adhésion particules / eau puis l'effet de cette modification
de mouillabilité sur la vitesse de dispersion des particules est étudié. L’enrobage ne
modifie pas seulement la mouillabilité ce qui signifie que d’autres parametres influant
sur la dispersibilité ont été étudiés comme la surface spécifique, la masse volumique, la
densité aérée et tassée, la rhéologie de la poudre etc. Le deuxieme objectif est d’étu-
dier plus en détail les modifications de surface apportées par 'enrobage par étude en
chromatographie gazeuse inverse (CGI), goutte posée avec deux liquides (permettant
le calcul de I’énergie de surface) et en adsorption dynamique de vapeur (DVS). Le
dernier objectif est d’étudier la puissance volumique d’agitation de la phase aqueuse
sur la mise en dispersion des particules pour différentes concentrations en Aérosil® R972.

Les deux premiers chapitres de ce manuscrit représentent la partie bibliographique
de cette étude. Le premier chapitre est une étude bibliographique sur les bases de
la physico-chimie d’une interface solide-liquide. Apres avoir présenté les forces inter-
moléculaires a l'origine des travaux d’adhésion et de cohésion, ’accent est mis sur
I'existence de différents modeles mathématiques permettant de faire le lien entre le
travail d’adhésion et I’énergie de surface. La détermination du travail d’adhésion et
donc de I'énergie de surface passe par la mesure de 'angle de contact. Les notions
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d’hystérese et d’adsorption de vapeur permettent de mettre en avant la difficulté que
peut représenter la mesure de ’angle de contact sur des systemes particulaires. Enfin,
différentes techniques permettant de calculer I’énergie de surface sont présentées. Les
nombreux modeles mathématiques associés aux différentes techniques de mesure et
aux parametres modifiant ’angle de contact sont autant d’éléments qui permettent de
mettre en avant la difficulté que représente la mesure de 1’énergie de surface d’un solide
divisé.

Le deuxieme chapitre met en évidence l'intérét primordial que représentent les phé-
nomenes de surface sur différents procédés intervenant dans la technologie des poudres :
le broyage, le mélange de poudres, la granulation en voie humide et la dispersion des
poudres. Cette derniere, intervenant spécifiquement dans cette étude a été détaillée
en soulignant I'importance du passage de l'interface liquide-vapeur et le role et la
caractérisation de l'agitation mécanique. Dans le troisieme chapitre, apres avoir décrit
le procédé d’enrobage a sec, les appareils utilisés pour celui-ci, a savoir le Cyclomix® et
le broyeur a billes planétaire, sont introduits. Ensuite le talc, sa structure, son intérét
et ses propriétés de surface sont présentés. De méme, I’Aérosil® RI72 est décrite a la
fin de ce chapitre. Le quatrieme chapitre présente la suite des matériels et méthodes
utilisés avec d’abord I’appareillage utilisé pour la caractérisation physique. Ensuite, les
différentes techniques de caractérisation physico-chimique des particules sont décrites
pour finir sur la présentation du systéme de dispersion des particules.

Les chapitres suivants présentent les résultats obtenus pour cette étude et leur
discussion. Le chapitre 5 présente les différents parametres utilisés pour modifier la
surface du talc, a savoir la concentration en silice hydrophobe, le temps de traitement
dans chacun des appareils (en 1’absence de silice hydrophobe) et le temps d’enrobage
(en présence de 3 % de silice). La modification de chacun de ces parametres sur la
mouillabilité des particules a été étudiée ainsi que 'effet sur la mise en dispersion des
particules. Les autres parametres pouvant étre modifiés par le passage dans les appareils
d’enrobage et avoir une influence sur la dispersion des particules comme la rhéologie
de la poudre ou sa flottabilité, ont également été explorés. Le chapitre 6 apporte des
éléments confirmant les modifications de surface subies par les particules grace a une
étude en CGI, en goutte posée avec deux liquides et en DVS. Enfin le chapitre 7 est une
étude prospective de 'effet de la puissance volumique d’agitation de la phase aqueuse
sur la mise en dispersion des particules enrobées avec différentes concentrations en
Aérosil® RI72.

Enfin, une conclusion générale permet de faire le point sur les résultats obtenus et
sur leurs intéréts dans le domaine du génie des produits. Des perspectives mettent en
lumiere de futurs axes de recherche.
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Chapitre 1

Physico-chimie de I’interface solide -
liquide

L’énergie de surface des solides et plus particulierement des poudres a une influence
certaine sur les procédés (granulation, dispersion, mélange etc.) dans de nombreux
domaines comme l'industrie pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire. . .En effet,
cette énergie de surface est directement liée aux interactions que la poudre a avec son
environnement tels que d’autres poudres ou un liquide ou un gaz. Cependant cette
énergie de surface, contrairement a la tension de surface des liquides, est difficile a
mesurer directement, notamment a cause de I'immobilité des molécules dans une phase
solide [Tavana et Neumann, 2007].

Durant ces dernieres années, différentes techniques ont été étudiées pour calculer
cette énergie de surface via la mesure d’angle de contact : la méthode de la goutte
posée, la montée capillaire ou 'adsorption de vapeur avec des techniques comme la
chromatographie gazeuse inverse (CGI) ou la gravimétrie de sorption de vapeur (DVS).
A ces différentes techniques, s’ajoutent différents modeles pouvant étre utilisés pour le
calcul de I’énergie de surface d’une poudre tels que les modeles de Wu, de Fowkes, de
Good-van Oss. ..

Enfin, I’énergie de surface d’une poudre ne dépend pas que de sa nature mais aussi
de la taille des particules, de sa rugosité, sa porosité etc. L’association de ces différents
parametres induit des variations plus ou moins importantes dans la mesure de I’énergie
de surface de différentes poudres de méme nature comme le montre le tableau 1.1. Ces
valeurs ont donc plus un réle qualitatif que quantitatif.

L’objectif de ce premier chapitre est de suivre un cheminement expliquant la relation
entre la tension de surface d’un liquide et 1’énergie interfaciale entre un liquide et un
solide (travail d’adhésion) d’une part et la relation entre cette énergie interfaciale et
I’énergie de surface de la poudre (modeéles mathématiques) d’autre part. Cela permet
d’aboutir aux notions d’angle de contact et de mouillabilité qui sont indispensables
pour mesurer aussi bien qualitativement que quantitativement ’énergie de surface d'une
poudre. Enfin, un bilan sera fait sur I'utilisation des différentes notions de tension de
surface, énergie interfaciale et énergie de surface et leur importance dans le domaine du
génie des procédés et notamment la dispersion de poudre dans un milieu liquide.
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Chapitre 1. Physico-chimie de l'interface solide - liquide

d D
Etude Technique m}}ng m:]yimQ m}7m2

Cellulose [Pinto et al., 1995] Wilhelmy 63,9 17,3 46,6

microcrystalline [Tuske et al., 2005] Wilhelmy 50,9 40,9 18,1

(MCC) [Ahfat et al., 1997] Wilhelmy 56,8 43,6 13,2
[Swaminathan et al., 2006] CGI* - 66,8 -

Hydroxy propyl [Barra et al., 1998] goutte posée 34 17 17

methylcellullose [Planinsek et al., 2000] Wilhelmy 45,7 38,2 7,5

(HPMC) [Rowe, 1990] lpo,nnf’es 484 | 188 | 299

ittéraires

[Pinto et al., 1995] Wilhelmy 62 ,2 17,3 44.9

Lactose [Tuske et al., 2005] Wilhelmy 04,7 31,1 23,6
[Swaminathan et al., 2006] CGI* - 40,6 -

Tableau 1.1 — Valeurs d’énergie de surface obtenues par différentes techniques pour trois
poudres différentes. *CGl = Chromatographie gaz inverse.

1.1 Relation entre les énergies interfaciales mises
en jeu

1.1.1 Tension de surface d’un liquide

Les molécules dans un liquide a I’équilibre sont dans la configuration qui minimise
I’enthalpie libre totale. Si on amene une molécule de liquide a sa surface, on s’éloigne
de ce minimum et I’environnement de la molécule n’est plus optimal : il faut donc
fournir de 'enthalpie libre a une molécule pour I'amener a sa surface, plus précisément
a I'interface liquide-vapeur. On nomme tension superficielle ou tension de surface vy,
ou également tension interfaciale liquide-vapeur 7y, cette enthalpie libre par unité de
surface : pour augmenter de dA 'aire de la surface libre du liquide, il faut fournir le
travail v, dA ; vy, est la dérivée de 'enthalpie libre par rapport a l'aire A de la surface
libre, a température T, volume V et nombre de molécules n,, constants :

AGa>
< AA T.Vinm

L’unité du systéme international pour les tensions superficielles est le J/m?. Les
tensions superficielles des liquides s’expriment en général plutét en N/m, ce qui est
strictement équivalent. Une tension superficielle est donc aussi une force par unité
de longueur. L’ordre de grandeur des tensions superficielles des liquides courants a
température ambiante est de quelques dizaines de mN/m. Par exemple la tension
superficielle de 'eau a 20°C est de 72,8 mN/m. Cette tension superficielle peut étre
diminuée en ajoutant ce que I'on appelle un tensioactif qui est une molécule amphiphile
c’est-a-dire qui posséde au moins une partie hydrophile (polaire) et au moins une
partie hydrophobe (apolaire). L’incompatibilité entre ces deux parties est a la base des
propriétés de cette famille de molécules qui vont venir s’adsorber a l'interface eau-air.
D’ailleurs, la tension de surface d’un liquide peut aussi s’appeler tension interfaciale
liquide-vapeur.




1.1. Relation entre les énergies interfaciales mises en jeu

Il existe différentes techniques pour mesurer la tension de surface comme la méthode
de la lame de Wilhelmy utilisée dans cette étude. Selon cette technique, lorsqu’une lame
mince est plongée dans un liquide, la tension de surface se manifeste par le ménisque
qui se forme le long de son périmetre. Le bilan des forces verticales montre que le poids,
mg, du ménisque supporté par la lame est égal a la force fournie par la surface. Cette
force est égale a la composante verticale de la tension de surface, yrcosf, ou 8 est 'angle
de contact avec la lame, multiplié par le périmetre de la lame, 2(1+e), avec [ la longueur
et e I’épaisseur de la lame. Le bilan des forces est donc le suivant : mg = 2v.,(I + €)cosb.

Plate made [ F = Force, mN
of roughened Pt
(| L = Wetted
- Length,
Gas phase _ Al S -

- L cosl

Figure 1.1 — Représentation graphique de la lame de Wilhelmy

La mesure de m grace a une balance permet donc d’accéder a la tension de surface,
sachant que g est 'accélération due & la pesanteur, égale & 9,81m.s~2. Dans de nombreux
cas, une lame de platine est utilisée, pour laquelle 'angle de contact est nul. De plus, si
la lame a une épaisseur négligeable, ’équation devient :

mg

> (1.2)

YL =

v, s’exprime alors en kg.m.s72.m~! ce qui équivaut & des N.m~!. Le tableau 1.2

propose les valeurs de tensions de surface de quelques liquides.

Liquide | Température (°C) | vz (mN/m)
eau 0 75,64
eau 20 72,80
eau 100 58,85

pentane 20 16,05

hexane 20 18,40

heptane 20 20,40

mercure 20 436

Tableau 1.2 — Tensions de surface de quelques liquides



Chapitre 1. Physico-chimie de l'interface solide - liquide

1.1.2 Relation entre travail d’adhésion, forces intermoléculaires
et énergie interfaciale

La tension superficielle d'un liquide vu précédemment correspond plus précisément
a l’énergie interfaciale entre une phase liquide 1 et une phase vapeur (air) 2 notée i,
ou vry. On peut reprendre le méme type de raisonnement en imaginant un solide, un
liquide ou un gaz pour chacune des deux phases 1 et 2, ce qui permet de relier la tension
interfaciale au travail d’adhésion et au travail de cohésion (Figure 1.2).

Figure 1.2 — Travail de cohésion et travail d’adhésion

1.1.2.1 Travail de cohésion

Si on considere une méme phase 1, la création de deux interfaces de type 1 nécessite
un travail correspondant a deux fois la tension de surface de la phase 1 : Wy, = 2
pour créer une unité de surface. Wiy est appelé travail de cohésion. Ainsi, pour un
solide, qui nous intéresse plus particulierement dans cette étude, on définit son énergie
de surface comme étant la moitié du travail de cohésion W..

We

= (1.3)

1.1.2.2 Travail d’adhésion

Pour créer de 'interface entre 1 et 2, il faut d’abord créer deux surfaces libres de 1
et 2, puis les amener de 'infini jusqu’au contact. La tension interfaciale entre 1 et 2
sera donc la moitié des travaux de cohésion par unité de surface de chacun des deux
milieux , diminuée du travail d’adhésion entre 1 et 2 par unité de surface :

1 1
Y12 = §W11 + §W22 — Wia (1.4)

Cette relation peut également étre présentée sous la forme suivante, connue sous le
nom d’équation de Dupré :

Wis =y + % — 72 (1.5)

Entre un solide et un liquide ce travail est défini par Ws;, = vsv + vov — Vs,
les indices SL, SV et LV correspondant respectivement aux interfaces solide/liquide,
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1.1. Relation entre les énergies interfaciales mises en jeu

solide /vapeur et liquide/vapeur.

Ce travail d’adhésion est 1'opposé de la variation d’enthalpie libre par unité de
surface (W1a = —AG2) et il peut étre corrélé a la notion d’étalement. En effet, les
énergies de surface et interfaciales déterminent comment macroscopiquement les goutte-
lettes liquides adhérent aux surfaces. Ainsi, lorsqu’un liquide est déposé sur un solide,
ce liquide peut soit s’étaler et former un film (on parle de processus d’étalement) soit
former une goutte avec un angle de contact donné que nous détaillerons dans la partie
1.2. I’étalement a lieu lorsque le travail d’adhésion solide/liquide est supérieur au travail
de cohésion du liquide, c¢’est-a-dire lorsque le coefficient d’étalement du systeme S, est
positif avec :

Se =Wsr, — Wiy = ysv —YLv — VsL (1.6)

Si S. > 0 le solide baisse son énergie en étant mouillé (vsz, + v < Ysv) et on parle
de mouillage total. Dans le cas contraire (S. < 0), le mouillage n’est que partiel et le
liquide reste en goutte (Figure 1.3).

N I

S> 0 S<0

Figure 1.3 — Coefficient d’étalement

Il est a noter que ces différents travaux d’adhésion et de cohésion sont directement
liés aux forces intermoléculaires.

1.1.2.3 Les forces intermoléculaires

Le postulat de I'existence d’'une force d’attraction au sein d’une paire d’atomes fut
d’abord soumis par Van der Waals pour expliquer la différence du comportement d’un
gaz réel par rapport a la loi des gaz parfaits (Equation. 1.7).

PV =RT (1.7)

P : pression, V : volume molaire, R : constante des gaz parfaits et T : température absolue.
Van der Waals a montré que cette loi des gaz parfaits ne s’appliquent pas aux gaz réels
ou aux liquides & cause des forces interatomiques ou intermoléculaires. Ces forces molé-

culaires non-covalentes et non-électrostatiques sont appelées forces de Van der Waals.
Ces forces sont toujours présentes et ont différentes origines : les interactions dipole

11



Chapitre 1. Physico-chimie de l'interface solide - liquide

permanent-dipdle permanent décrites par Keesom, les interactions dipole permanent-
dipole induit décrites par Debye et les interactions dipdle induit-dipdle induit décrites
par London.

Forces de Keesom Keesom a suggéré que deux molécules avec des moments dipolaires
permanents s’orientent de telle fagon a s’attirer entre elles. L’énergie d’interaction qui
en résulte est la suivante :

1 2
UKeesom — 3(477'50)2de6 (18)
Avec U (J) énergie potentielle
w1 et po (C.m) moments dipolaires
go (8,85.10712 C2.J-t.m™1) permittivité du vide
k (1,381.10723 J. K1) constante de Boltzman
T (K) température absolue
d (m) distance entre les molécules

Forces de Debye Selon Debye, la polarisabilité des molécules est la cause des forces
intermoléculaires. Il a montré qu'une molécule possédant un moment dipolaire permanent
pouvait polariser une molécule neutre présente a son voisinage. L’interaction entre le
champ électrique de ces deux différents dipdles donne naissance a une force d’interaction.
L’énergie d’interaction peut étre calculée de la fagon suivante :

o

(4meo)2db (1.9)

UDebye -

Ol «a est la polarisabilité (C2.J2.m™1).

Forces de London L’existence d’une attraction entre une paire de molécules neutres
a été proposé par London en 1930. London a ainsi montré que ’énergie d’interaction
dispersive entre deux atomes ou molécules est obtenue en utilisant I’équation suivante :

3a2hy
(dreg)2d

Ot h est la constante de Planck (6.626.10724 J.s) et v la fréquence d’oscillation électronique

(s7).

ULondon = (1 . 10)

On peut noter que ces trois énergies d’interaction s’exercent a courte portée puis-
qu’elles sont inversement proportionnelles a la distance interatomique a la puissance six.

Ces énergies d’interaction peuvent expliquer ce qui se passe microsco-

piquement mais comment faire le lien avec la donnée macroscopique du
travail d’adhésion ?
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1.1. Relation entre les énergies interfaciales mises en jeu

Les interactions de London, aussi appelées interactions dispersives 7%, sont la
composante principale des forces de Van der Waals. Selon I'approche de Fowkes ([Fowkes,
1962], [Fowkes, 1964], [Fowkes, 1968]), a ces interactions dispersives s’ajoutent les
interactions dites polaires 7 (ou spécifiques v*? ou non dispersives 4"¢) comprenant
toutes les autres forces non dispersives (Keesom, Debye, liaisons hydrogenes, couples
acido-basiques au sens de Lewis . ..) tel que :

vs =&+ % (1.11)

Cette premiere approche nous conduit directement aux différents modeles mathéma-
tiques développés pour le calcul de I’énergie de surface des solides.

1.1.3 Relation entre travail d’adhésion et énergie de surface :
les modeles mathématiques

1.1.3.1 Le modeéle de Fowkes

Le modele de Fowkes est le seul modele vérifié théoriquement, les autres étant
des modeles semi-empiriques. Ainsi, I’'approche de Fowkes est a la base de toutes les
approches constituant I’énergie de surface et est encore utilisée aujourd’hui. Dans cette
approche, Fowkes a seulement considéré les interactions dispersives 7¢ en étudiant
I’énergie interfaciale entre I’'eau et des hydrocarbures saturés ne comportant donc pas de
composante polaire. L’interaction entre les deux phases ne fait ainsi intervenir que les
contributions apolaires des énergies de surface. Ainsi, si seules les forces de dispersion
sont disponibles entre deux phases condensées 1 et 2, I’énergie interfaciale entre ces deux
phases se traduit par la moyenne géométrique des composantes de tension superficielle
de chacune des phases :

2
%Icmﬁwﬁ)=ﬁ+ﬁ—2ﬁﬁ (1.12)

Dans le cas d’une interface solide-liquide qui nous intéresse plus particulierement
nous obtenons 1’équation suivante :

Ve = Ve + L — 2/ (1.13)

Le travail d’adhésion correspondant, est donné par 1’équation de Dupré :
W§, = —AGE, =&+ — 4, (1.14)
En substituant ’équation 1.13 dans I’équation 1.14, on obtient 1’équation :
Wiy = —AGS, = 2y 7877 (1.15)

Cette équation suggere que les atomes ou molécules présentes a une interface sont
attirées par les molécules de la phase voisine.
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1.1.3.2 Le modele de Owens, Wendt, Rabel et Kaelble

Owens, Wendt, Rabel et Kaelble étendent le modele de Fowkes [Owens et Wendst,
1969] [Kaelble, 1970] en considérant la présence d’interactions polaires 7? telles que
v =%+ 4P, . Tout comme Fowkes I’a décrit pour les forces dispersives, ces auteurs
décomposent la composante polaire par la moyenne géométrique des composantes
polaires des énergies de surface des phases en présence. Dans le cas d’une interaction
solide-liquide, on obtient alors :

vsL=7s + 1 — 2y — 2767 (1.16)

On obtient ainsi le travail d’adhésion suivant :
Wsr = 278 + 27871 (1.17)

1.1.3.3 Le modeéle de van Oss

Tout comme le modele de Owens, Wendt, Rabel et Kaelble, le modele de van
Oss décompose 'énergie de surface en une composante dispersive et une composante
polaire. Cependant, dans ce modele la composante polaire est elle-méme décomposée en
deux termes : un terme "donneur d’électron" 4t et un terme "accepteur d’électron" vy,
respectivement appelé acide et base au sens de Lewis [VanOss, 1993]. La composante
polaire <7, alors appelée composante acide base 742, devient :

AP = 2¢/yty~ (1.18)

Tout comme se construit le modele d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble (équation
1.16 et 1.17), on peut calculer le travail d’adhésion di aux forces polaires :

WEP = 20/vdvL +2yv571 (1.19)
Soit :
Wsr, = Wi, + WgP = 2\/7?7% +2y/vivr + 2057 (1.20)

L’emploi du modele de van Oss devient plus judicieux lorsque la prédiction du
comportement du systéme nécessite la caractérisation des interactions acide/base
(miscibilité, comportement d’une molécule dans un milieu aqueux). Cependant, certaines
critiques remettent en cause ce modele, notamment sa validité mathématique. C’est le
cas par exemple de Greiveldinger et Shanahan [Greiveldinger et Shanahan, 1999]. Ils ont
évalué ce modele d’un point de vue mathématique et ont rencontré des difficultés liées
a Dapparition de valeurs négatives pour les parameétres /v~ et /yT. Michalski et al.
[Michalski et al., 1998] ont aussi fait cette observation, expérimentalement, en utilisant
ce modele pour mesurer 1’énergie de surface de mélanges de polymeres PVC + EVA.
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1.1. Relation entre les énergies interfaciales mises en jeu

1.1.3.4 Le modeéele de Wu

Pour des systémes de faibles énergies (< 35 mJ/m?) la méthode de Wu [Wu, 1973]
peut étre utilisée comme alternative. Dans son modele, Wu considere également des
contributions dispersive et polaire mais il utilise une moyenne harmonique au lieu d’une
moyenne géométrique :

P P d d :
Vst Vs tL

En combinant cette équation a I’équation de Fowkes 1.13, Wu établit une moyenne
géométrique harmonique :

P . P
YsL =8 + L — 2 (\/ﬁ) —4 ( ot ) (1.22)

Vs + L
Cette équation est préférable pour les systémes de haute énergie (>35 mJ/m?).
Pour obtenir le travail d’adhésion correspondant a ce modele, il faut classiquement
combiner I'équation 1.21 a I’équation de Dupré 1.14 :

PP dd
Vs Vs
WSL:4< by = Ld> (1.23)
Ys+t7L Vs tL
Wu a comparé son modele a I'estimation de Parachor pour la mesure de 1'énergie de
surface [Wu et Brzozowski, 1971] de poudres :

P* 4

ot P* est la valeur de Parachor [Quayle, 1953], pg la densité de la poudre et M sa masse

VSL=7s+7L—4<

molaire.
Pour plusieurs pigments organiques, Wu a conclu a une bonne corrélation entre
I’estimation de Parachor de I’énergie de surface et son modele.

1.1.3.5 Le modeéle de Neumann

Pour son modele [Kwok et al., 1998], Neumann a plus particulierement étudié
Iinterface solide-liquide. En tracant yry cosf en fonction de 7y, les auteurs ont pu se
rendre compte que les forces intermoléculaires n’étaient pas indépendantes de 1’angle
de contact 0, angle qui sera décrit dans la partie suivante. Ils établissent la relation
suivante :

YsL = v +sv — 2v/ALvysve’ ey sV’ (1.25)

Dans cette équation, 3 est une constante trouvée expérimentalement en étudiant de
nombreuses interfaces solide-liquide : $=0,0001247 (m?.mJ~1)?

Une autre équation est proposée par ces auteurs :

YsL = YLv +Ysv — 21@2‘/ (1 — By — ’st)z) (1.26)
v
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Avec 3,=0,0001057 (m?*.mJ )%

D’apres Neumann, bien que les forces intermoléculaires déterminent les tensions
interfaciales, elles n’ont pas d’effets additionnels sur les angles de contact : par conséquent,
les approches reposant sur les mesures de tensions de surface ne peuvent pas décrire la
réalité physique. Les équations de Neumann sont donc semblables a celles de Fowkes a

un facteur correctif pres vVefOrv=rsv)? ou (1 — By (vry — vsv)?).

1.1.3.6 Le modeéle de Good et Garifalco

Le modele de ces auteurs [Good et Girifalco, 1960] s’appuie sur le principe de
Berthelot associé a la constante de Hamaker A;;. Cette constante est utilisée pour
estimer 'interaction de dispersion a courtes distances entre deux corps microscopiques
de matériau i :

Avec ¢; le nombre d’atomes par unité de volume et (; la constante de London pour
I'interaction entre deux atomes ¢ telle que :

3aldy
= 1.2
6 4(471'50)2 ( 8)

a, d, v et g9 étant les mémes parametres que dans 1’équation des interactions de London
1.10.

D’apres le principe de Berthelot, la constante d’interaction entre deux particules
de matériaux différents 7 et j est égale a la moyenne géométrique des constantes
d’interaction des matériels individuels :

Ayl
— =1 (1.29)
VAi Ay
En faisant ’analogie avec I'équation 1.29, Good et Garifalco ont proposé un rapport
impliquant les énergies libre d’adhésion et de cohésion de deux phases qui soit égal a
une constante ¢ :

AG; _ it v

A/ AGZZAG” 2\/ Yi7j

Ainsi, pour une interface solide-liquide, on obtient ’équation suivante :

YsL =Ys + VL — 20+/VsVL (1.31)

La valeur de ¢ est évaluée pour différents systemes solide-liquide. Lorsque les ma-
tériaux sont tres proches en terme de travaux de cohésion, on obtient une valeur de 1
pour ¢ et on retrouve ainsi I’équation de Fowkes 1.13.

=6 (1.30)

Dans cette partie sont donc exposés de nombreux modeles permettant de faire
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1.2. Définition et limites de I'angle de contact

le lien entre les différentes énergies de surface et interfaciale et le travail d’adhésion. Ces
différents modeles ont été comparés dans certaines études. C’est le cas de Planinsek
[Planinsek et al., 2000], qui a utilisé les modeles de Wu et van Oss (et un troisieme
Della Volpe non présenté ici) pour la mesure de I’énergie de surface de deux liants :
hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) et polyvinylpyrrolidone (PVP). Les différents
modeles évoqués ici ont également été classés en comparant les résultats obtenus pour
I'énergie de surface de différentes poudres avec la montée capillaire (méthode développée
au point 1.3.2) et avec un réseau de neurones artificiels (Artificial Neural Network ANN)
[Ahadian et al., 2007] [Ahadian et al., 2009]. Pour le réseau de neurones artificiel, les
parametres entrants étaient la taille des particules, la densité aérée, la densité tassée
et la tension de surface du liquide. Selon les auteurs aucune méthode directe n’est
acceptable pour le calcul de I'énergie de surface des poudres. En considérant que les
réseaux de neurones artificiels représentent le meilleur moyen de prédire I’énergie libre de
surface, Ahadian conclut que le modele de van Oss est le meilleur et celui de Neumann
le moins bon pour calculer I’énergie de surface d'une poudre. Cependant, les auteurs
précisent que quelle que soit la précision des réseaux de neurones artificiels utilisés, ils
ne fournissent pas d’informations sur la physique du procédé.

Ces modéles nous montrent comment calculer l’énergie de surface d’un
solide ou d’une poudre, plus précisément l’énergie interfaciale solide-vapeur,
a partir de la tension de surface d’un liquide (énergie interfaciale liquide-
vapeur) et de l’énergie interfaciale solide-liquide. Mais quel est le para-
métre qui permet de relier ces trois énergies interfaciales afin de mesurer
quantitativement l’énergie de surface d’une poudre ?

1.2 Définition et limites de ’angle de contact

1.2.1 Equation de Young

Nous avons évoqué la notion d’angle de contact dans la partie relative au coefficient
d’étalement en précisant que les énergies de surface et interfaciales déterminaient
comment macroscopiquement une gouttelette adhere a une surface. Lorsque I'on est en

mouillage partiel, la goutte de liquide forme un angle de contact fini a la surface du
solide (Figure 1.4 a.).
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Liquide

YLv :Pro_jcction de ¥y
|

0,

- =
|

- Ysv Yrycos 0 YsL
Figure 1.4 — Goutte de liquide déposée sur un substrat solide. Représentation des forces
au niveau de la ligne de contact solide-liquide-vapeur

Ainsi, lorsque la goutte est a 1’équilibre, la somme des forces présentes au point triple
solide-liquide-vapeur est nulle : W—i—fm—l—ﬁ:ﬁ. Apres projection de 7zy (Figure 1.4
b.), on obtient le bilan des forces suivant, donné par la célebre équation de Young :

Ysv = YsL + YLv cost (1.32)

En associant cette équation de Young a I’équation de Dupré (Equation 1.5), on
détermine tres facilement le travail d’adhésion entre le solide et le liquide grace a
I’équation de Young-Dupré :

Wsr, = vyrv(cosf + 1) (1.33)

Cette équation de Young-Dupré sera tres fortement utilisée dans cette étude puis-
qu’elle permet de comparer facilement la mouillabilité d'un liquide vis-a-vis différentes
poudres en connaissant simplement la tension de surface du liquide et en mesurant
I’angle de contact. L’angle de contact de la poudre utilisée dans cette étude (talc enrobé
ou non) a été mesuré avec de I’eau. Ainsi lorsque I’hydrophobicité de la poudre augmente,
sa mouillabilité diminue (la goutte d’eau "s’étale" moins), son angle de contact augmente
donc le travail d’adhésion diminue entre la poudre et ’eau. On considére qu’un solide
est hydrophile lorsque 6 < 90° et qu’il est hydrophobe lorsque 6 > 90°.

La tension de surface du liquide est facile a mesurer et il existe de nom-
breuses techniques pour la mesure de l’angle de contact mais pourquoi la
valeur de l’énergie de surface d’un solide et encore plus d’une poudre est
st difficile a obtenir ?

L’équation de Young ainsi que les notions d’énergie d’adhésion sont basées sur
les lois de la thermodynamique et supposent que la surface solide impliquée dans le
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processus de mouillage soit parfaitement lisse et homogeéne chimiquement (& 1’échelle
atomique). Il faut également que le solide ne soit pas perturbé par des interactions
chimiques dues a la phase liquide ou a la vapeur du liquide. Dans ces conditions
on ne devrait avoir a l'interface solide-liquide-vapeur qu’'un seul angle de contact
unique, thermodynamiquement stable. En pratique, nous devons garder a I’esprit deux
parametres pouvant étre a l'origine d’une hystérese d’angle de contact : 'hétérogénéité
de surface du solide et la pression surfacique d’étalement due a ’adsorption de vapeur.

1.2.2 Hétérogénéité de surface

L’équation de Young traduit I’équilibre mécanique du bord de goutte. Lorsque ’'on
mesure expérimentalement un angle de contact, il existe presque invariablement une
hystérese c’est-a-dire une différence entre la mesure de 'angle d’avancée (6,) lorsque
la goutte est grossie par injection de liquide et la mesure de I'angle de retrait (6,)
lorsque la goutte est diminuée par aspiration du liquide, avec : 0, < Ogguititre < 0Oq-
Cette hystérese est définie empiriquement comme une différence arithmétique entre 6,
et 0, (H =0, —0,) [Extrand, 1998] [Extrand, 2004] [Kwok et al., 1998]. Cette différence
peut atteindre plusieurs dizaines de degrés et plusieurs facteurs peuvent expliquer ce
phénomene :

- la rugosité de surface,

- 'hétérogénéité de surface,

- les réarrangements moléculaires.

Le role de la rugosité géométrique sur I’hystérese de I'angle de contact a été fortement
étudiée [Bartell et Shepard, 1953] [Drelich et al., 1996] [Oliver et al., 1980]. Différentes
lois existent pour établir une correction de 1’angle de contact observé en fonction de la
rugosité : relation de Wenzel ou de Cassie-Bexter [Whymana et al., 2008]. L’influence
de la rugosité sur 'angle de contact peut étre utilisée pour la création de surface
superhydrophobe auto-nettoyante due a la présence d’une nano-rugosité (effet lotus)
[Vollmer, 2010]. L’hétérogénéité chimique de la surface joue aussi un rdle important sur
H. Des modélisations ont été proposées par Joanny et de Gennes [Joanny et De Gennes,
1994] mais il demeure délicat de chercher a déterminer 0ggyipaient & partir de mesures
de 6, et 0, qui sont les seules quantités accessibles expérimentalement. L’équation de
Young est donc généralement considérée comme valide en prenant comme angle I'angle
de contact d’avancée [Berg, 1993] et [Neumann et Good, 1979].

1.2.3 Adsorption de vapeur

L’un des problémes lié a 'utilisation de I’équation de Young (Equation 1.32) c’est
qu’elle considere que vg = gy ce qui n’est pas forcément le cas en fonction des conditions
expérimentales. En effet, I'énergie libre de surface d'un solide peut étre significativement
diminuée par l'adsorption de vapeur a la surface du solide, la valeur de ’énergie de
surface du solide est alors vs = vsy + 7, e étant la pression surfacique d’étalement.
On obtient donc I’équation de Young modifiée :
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Vs = YsL + v cosf + m (1.34)

Le travail d’adhésion correspondant devient alors :

WSL = ’yLv(COSQ + 1) + e (135)

La pression d’équilibre d’étalement peut étre mesurée expérimentalement par les
isothermes d’adsorption des vapeurs du liquide a la surface du solide, I' = T'(P), avec
P la pression partielle des vapeurs du liquide, en utilisant I’équation d’adsorption de

Gibbs :

PO
Te = s — Ysv = RT/ P(P)dlnP (1.36)
0

avec PY la pression de vapeur saturante du liquide et T'(P) le nombre de molécules
de vapeur adsorbées par unité de surface a la pression P tel que :

N
- M.S
avec N la quantité de gaz adsorbé (g.g!), M la masse molaire du liquide (g.mol~!) et S
la surface spécifique du solide (m?.g~1).
Il est a noter que 7w, peut étre négligée lorsque v, > g et que le substrat est
faiblement énergétique, ce qui est généralement le cas pour les solides de faible énergie.

I'(P) (1.37)

Malgré ces paramétres influencant l’angle de contact, quels sont les
moyens d’appréhender l’énergie de surface d’une poudre ?

1.3 Détermination de I’énergie de surface d’une poudre

1.3.1 Energie de surface critique 7,

Comme premiere approche, avant de mesurer les différentes composantes dispersive
et polaire de I’énergie de surface d’'une poudre, il est possible de mesurer dans un
premier temps une énergie de surface critique 7, grace a deux techniques : la méthode
de Stevens et la construction de Zisman.

La méthode de Stevens

Cette méthode consiste a créer une gamme de liquides avec des tensions de surface
différentes puis a observer a partir de quelle tension de surface le liquide mouille la poudre.
Dans son étude [Stevens et Gypen, 1974], Stevens décrit ce test a I'aide de différents
mélanges eau / isopropanol avec des concentrations croissantes en isopropanol et donc
des tensions de surface décroissantes. En pratique, la poudre a étudier est saupoudrée
au-dessus de chaque solution a laquelle du bleu de méthyléne a été préalablement ajouté
pour que le mouillage de la poudre par le liquide soit plus visible. Ensuite, le but est
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d’observer a partir de quel mélange eau/isopropanol la poudre est totalement mouillée
en considérant qu'une poudre est mouillée si elle coule au fond de la solution ou si elle
reste a la surface mais qu’elle est colorée par le bleu de méthyléne, le tout en moins
d’une minute d’apres Stevens. La tension de surface de la solution qui mouille la poudre
avec la concentration la plus faible en isopropanol est appelée "nombre de mouillage" et
elle est considérée comme étant ’énergie de surface critique de la poudre.

La construction de Zisman

Zisman [Fox et Zisman, 1952] a introduit le concept de tension de surface critique
v. en tant que méthode empirique pour déterminer la mouillabilité d'une poudre en
tracant le cosinus de I’angle de contact en fonction des tensions de surface d’une série de
liquides homologues (exemple : une série de n-alcanes). Ensuite, la valeur de la tension
de surface (en abscisse) pour laquelle la courbe obtenue rencontre la valeur de cos € = 1
(en ordonnée) c’est-a-dire § = 0° correspond a I’énergie de surface critique de la poudre.
L’énergie de surface critique est la tension de surface qui divise les liquides en deux
gammes : ceux qui forment un angle de contact égal a zéro avec la poudre et ceux qui
forment un angle de contact supérieur a zéro.

En 1970, en utilisant le modele de Good et Garifalco, Dann [Dann, 1970] a montré

qu’il était possible d’obtenir différents v, pour un méme solide en fonction des séries de
liquides utilisées.

1.3.2 La montée capillaire : équation de Washburn

En 1921, Washburn publie ses travaux [Washburn, 1921] dans lesquels il applique
la loi de Poiseuille pour I’étude de la pénétration capillaire d’un liquide a travers un
réseau poreux. En négligeant les forces d’inertie, la vitesse du liquide v dans le systeme
poreux est décrite par I’équation suivante :

2
v = dn _ B, AP (1.38)
Avec  h (m) hauteur du liquide
t (s) temps
Ry, (m) rayon hydrodynamique des pores
AP (Pa) différence de pression
N, (Pa.s) viscosité dynamique du liquide

Lors de I'ascension capillaire, la différence de pression AP a travers le ménisque de
I'interface solide-liquide répond 1’équation de Laplace :

~ 2ypcost

AP
R,

— pgh (1.39)
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Les parametres de 1’équation 1.39 précédente sont les suivants :

v (J.m~2) tension de surface du liquide
0 (°) angle de contact d’avancée
p (gm™3) masse volumique du liquide
Rs (m) rayon statique des pores

g (9,81 m.s2) accélération gravitationnelle

En prenant comme hypotheses que la force de gravité est négligeable par rapport a
la pression capillaire et que les rayons hydrodynamique et statique des pores sont équi-
valents, nous pouvons associer les deux équations 1.38 et 1.39 afin d’obtenir ’équation

de Lucas-Washburn :
hdh  Rrypcos®

= 1.40
ou, apres intégration :
h? R 0
N AL cosy (1.41)
t 211,

Classiquement et pour plus de précision, plutdét que de mesurer I’évolution de la
hauteur du front du liquide, nous mesurons I’évolution de la masse de liquide m (g)
pénétrant dans le lit de poudre en fonction du temps en considérant que le liquide de
masse volumique py occupe tout le volume d’air du lit de poudre de volume V' (m?) et
de porosité ¢,. De plus, au sein du lit de poudre les capillaires ne sont pas rectilignes
donc la longueur réelle [ parcourue par le liquide est équivalente a la hauteur du front
du liquide multipliée par un facteur de tortuosité 7. Ainsi :

m = epprV = gppr,(NeapmR*1) (1.42)

Neap : Nombre de capillaires
Et :
l=ht (1.43)

En associant les équations 1.41, 1.42 et 1.43, on obtient 1’équation modifiée de
Washburn :

2 2 Q
mT — C.ip”; o8 (1.44)
L
Avec :
canT™R2)’ R
o= &n p;; ) (1.45)

La constante C' peut étre déterminée en utilisant dans un premier temps un liquide
qui mouille complétement la poudre c¢’est-a-dire pour lequel 8 = 0° et donc cosf = 1.
Cela peut étre effectué avec des liquides apolaires de faible énergie comme ’hexane,
I’heptane, I'octane, le benzene etc. qui recouvrent la surface de la poudre sans former
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d’angle de contact fini. L’angle de contact du liquide d’intérét peut ensuite étre mesuré
connaissant la constante C, partant du principe que les deux lits de poudre sont
identiques pour I’étude des deux liquides. Nous pouvons conclure alors avec I’équation
suivante :

NL172 [ddLﬂ

2
N2 {dTTf} ) (1.46)

cos By, =

Un des problemes lié a cette technique c’est 'incertitude associée a la détermination
de la constante C. Il a été prouvé que les expériences avec pénétration de liquide tendent
a surestimer le vrai angle de contact [Parsons et al., 1992], spécialement pour des
valeurs d’angle élevées. Cette surestimation est due au fait que la pénétration du liquide
ne se fait pas a travers des capillaires de diametres uniformes (comme le préconise le
modele de Washburn), mais a travers un lit de poudre avec des pores dont la forme
varie. La différence de pression dans ces pores dont le rayon change provoque un flux
de pénétration inégal du liquide, ce qui aboutit a des erreurs d’angle de contact. La
reproductibilité des résultats dépend aussi de la forme et de la taille des particules. Il a
par exemple été montré que des particules sphériques et monodisperses donnent des
résultats plus reproductibles [VanOss et al., 1992]. Galet et al. [Galet et al., 2010] ont
montré que cette reproductibilité pouvait étre améliorée en réalisant des lits de poudre
plus homogenes par centrifugation et en les caractérisant en terme de perméabilité
a 'aide de I’équation de Kozeny-Carman. Le dernier inconvénient majeur de cette
technique c’est qu’elle ne peut pas étre utilisée pour des poudres dont ’angle de contact
avec le liquide d’intérét est supérieur a 90° et donc aucune montée capillaire n’est
possible. Pour remédier a ce probleme, une technique développée par Gomez [Gomez
et al., 2000] et utilisée par Forny [Forny et al., 2010], consiste a introduire le liquide par
pression dans le lit de poudre et a remonter, grace a ’équation de Laplace-Washburn, a
la valeur de 'angle de contact par la mesure de la pression et du rayon des pores :

2y cost

AP
R

(1.47)

1.3.3 La Gravimétrie de Sorption de Vapeur DVS

La gravimétrie de sorption de vapeur ou Dynamic Sorption Vapor (DVS), décrite
entre autre par Levoguer [Levoguer et Williams, 1997], repose sur la mesure par
gravimétrie de la quantité de vapeur adsorbée a la surface d’une poudre. Le talc qui
est la poudre utilisée dans cette étude a déja pu étre analysé par DVS dans le cadre
de la these de Carol Goalard [Goalard, 2005]. Cette technique est relativement précise
puisqu’elle prend en compte la valeur de 7., la pression d’équilibre d’étalement décrite
précédemment. La mesure de 7, représente méme le point d’orgue de la mesure de
I’énergie de surface. En effet, apres mesure de l'isotherme d’adsorption d’une sonde
chimique sur la poudre sous forme de monocouche (principe décrit dans le paragraphe
4.1.3), on peut remonter a la valeur de 7, grace a ’équation de Gibbs (équation 1.36)
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associée a ’équation 1.37 qui donne :

RT P
e = Ys — Ysv = FSA Ndlnp (1.48)

Dans un premier temps, la pression d’équilibre d’étalement est mesurée a 'aide de
I'isotherme d’adsorption d’une sonde (sous forme gaz) apolaire totalement mouillante
(0 = 0°), par exemple l'octane. A l'aide de I’équation de Young (équation 1.35), connais-
sant 7, et connaissant la tension de surface du liquide, il est possible de calculer le
travail d’adhésion Wgy. Ensuite, a ’aide de 1’équation de Fowkes 1.15, nous pouvons
déterminer la composante dispersive 44 de la poudre.

Dans un deuxieme temps, l'isotherme d’adsorption est réalisé avec une sonde qui
posséde une composante polaire 77, elle aussi supposée totalement mouillante. Apres
calcul du travail d’adhésion avec I’équation de Young, comme précédemment, il est
possible de déterminer la composante polaire du solide v& & 'aide du modele de Owens,
Wendt, Rabel et Kaelble (équation 1.17).

Cette technique nécessite trois pré-requis :

— Les vapeurs sondes utilisées doivent avoir une tension de surface inférieure a

I'énergie de surface du solide étudié (0 = 0°).
— Le mécanisme de prise de vapeur doit étre de ’adsorption de surface et non de
I’absorption en volume.

— La surface de la poudre doit étre thermodynamiquement stable a toutes les

pressions partielles de ’adsorbat utilisé.

1.3.4 La chromatographie gazeuse inverse CGI

La chromatographie gazeuse inverse est une extension de la chromatographie gazeuse
analytique. Dans ce dernier cas, les constituants d’un mélange a analyser sont entrainés
au travers d’une phase stationnaire connue, par une phase mobile. Dans le cas de la
chromatographie gazeuse inverse (CGI), c’est la phase stationnaire formée de poudre
qui est analysée a 'aide d’injections de molécules sondes parfaitement identifiées. La
CGI peut se décliner selon deux méthodes : en mode dilution infinie CGI-DI ou en mode
concentration finie CGI-CF. La CGI-DI est sensible aux sites les plus énergétiques,
quant a la CGI-CF elle permet d’explorer la totalité de la surface du solide de par les
plus grandes quantités de sonde injectées.

1.3.4.1 La chromatographie gazeuse inverse a dilution infinie CGI-DI

Dans le cas de la CGI-DI, nous avons acces a des grandeurs thermodynamiques
caractéristiques des interactions développées entre la surface de la poudre et des
molécules isolées de différentes natures mises au contact de celle-ci appelées sondes. Les
molécules sondes sont injectées sous forme vapeur a de treés faibles quantités (dilution
infinie) de maniére a pouvoir négliger les interactions entre molécules adsorbées. Ainsi,
on se situe dans la partie linéaire de 'isotherme d’adsorption de la sonde, appelé domaine
de Henry. Il s’agit du domaine ou il y a proportionnalité entre la pression partielle de
sonde dans le gaz vecteur et la quantité de sonde adsorbée a la surface du solide.
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Composante dispersive de ’énergie de surface v Tout d’abord, on se base sur
une observation faite en chromatographie analytique a savoir qu’au sein d’une famille
d’homologues chimiques, le volume net de rétention V,, = ¢,,.Débit (¢, : temps net de
rétention) est une fonction linéaire du nombre de carbone n. pour n, > 4. Ainsi, en
injectant une série d’alcanes linéaires, on peut tracer R7InV,, qui varie linéairement en
fonction de n. (figure 1.5), ce qui permet de calculer I’enthalpie libre d’adsorption du
groupe méthyléne en fonction de n. d’apres ’équation suivante :

Vn—l—l

— AGY"> = RTIn (1.49)

Vi
Vi, et V41 sont les volumes nets de rétention des alcanes avec n et n+1 atomes de carbone.
RT.In(V,)
A :
(kJ/mol) Droite des

alcanes
linéaires

>
Nombre d'atomes de carbone n,

Figure 1.5 — Variation de I'enthalpie libre d’adsorption en fonction du nombre d’atomes
de carbone, n., des sondes n-alcanes

Dorris et Gray [Dorris et Gray, 1980] ont relié I'enthalpie libre d’adsorption AGSH2
d’'un groupe méthyléne au travail d’adsorption W2 de ce méme groupement a la
surface d’une poudre :

AGQCH2 = NA.acH2.WfH2 = 2,NA.aCH2.\/m (150)

Avec N4 le nombre d’avogadro (6,02214.10%3 mol™1!), acp, I’aire occupée par un grou-
pement méthyléne adsorbé (0,06 nm?) et yop, 'énergie de surface d’un solide constitué
uniquement de groupements méthyléne et déterminée sur le polyéthyleéne (35,6 mJ/m? & 20°C)
[Gaines, 1972].

Soit :
2
d (AG‘?HQ) (1 51)
s = AN .0 b, YO H, '
Ainsi en combinant avec I’équation 1.49 :
2
RTIn*z:t
N = ( i) (1.52)

2 42
4NA'aCH2 .’YC’H2
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L’injection d’alcanes linéaires permet le calcul de la composante apolaire de 1’énergie
de surface mais il faut noter que la méthode utilisée (Dorris et Gray) est basée sur
différentes hypotheses :

- la surface du solide doit étre plane a 1’échelle moléculaire (elle ne doit pas comporter
de micropores a l'origine de phénomenes d’insertion non pris en charge par ce modele),

- la surface doit étre énergétiquement homogene,

- I'enthalpie libre d’adsorption doit étre égale, au signe prét, a celle de désorption.

La CGI-DI permet également d’accéder a trois autres parametres importants : un
indice de morphologie, un parametre d’interaction spécifique et le caractere acide ou
basique du solide.

Indice de morphologie I)/(xr)

L’indice de morphologie est déterminé en injectant des alcanes cycliques ou ramifiés.
Selon Balard et al. [Balard, 2000], il a été montré que les molécules cycliques et branchées
se retrouvent clairement en dessous de la droite des alcanes, les effets d’exclusion de
taille menant a une forte diminution de ’enthalpie libre d’adsorption par rapport
aux alcanes linéaires. Cette diminution de I’enthalpie libre, —AG | est obtenue en
soustrayant ’enthalpie libre d’adsorption de I'alcane cyclique ou branché a I’enthalpie
libre d’adsorption d’un hypothétique alcane linéaire contenant le méme nombre d’atomes

de carbone (figure 1.6).

Droite des
alcanes

RT."'I(\.P"")‘L linéaires
(kJ/mol)

7]

AT
Figure 1.6 — Détermination de I'indice de morphologie Iy (xT)

En abscisse sur cette figure, il s’agit de I'indice de topologie yr pour chaque molécule
ramifiée ou branchée déterminé par Brendlé [Brendlé et Papirer, 1997]. Cet indice traduit
le nombre de groupements C'Hy et C'Hz que devrait comporter un alcane linéaire pour
interagir avec une surface de la méme maniere que la molécule ramifiée. L’indice de
morphologie I/(xr) est donné par I'expression :

—agM

IM(XT) = e RT (153)
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Quand cet indice est faible devant 1, il témoigne d’'une discrimination par la surface
entre les sondes alcanes linéaires et les sondes cycliques ou ramifiées, résultant d’une
rugosité de surface. A I'inverse si cet indice tend cers 1, la rugosité tend a disparaitre.

Interaction spécifique AGZ ou I,

De la méme facon que Fowkes a séparé Iénergie de surface en deux termes ¢ et 7 (ou
v*P) (équation 1.11), il est possible de séparer la variation d’enthalpie libre d’adsorption
totale (AG,) en deux termes : AGY et AG? (ou AG??). Une sonde polaire se place
au-dessus de la droite des alcanes et il est alors possible de déterminer la contribution
due aux interactions spécifiques (AG?P) en soustrayant & AG, la contribution dispersive
estimée a partir des sondes n-alcanes de référence (figure 1.7).

Droite des
alcanes

RT. n{vn} linéaires
(kd/mol)

T

Figure 1.7 — Détermination de la variation d’enthalpie libre spécifique d’une sonde polaire
également appelée I,

Caractere acide ou basique

L’estimation du caractere acide ou basique d’une surface par des constantes K4 et
Kp découle de la détermination de AG:P. En effet, la variation de ’enthalpie libre
d’adsorption spécifique s’exprime comme suit : AGP = AH? + T « ASP avec AHP
et ASP qui sont respectivement les variations spécifiques d’enthalpie et d’entropie
d’adsorption du solide. Ainsi, en déterminant AG:P a différentes températures et en
tracant AG:? = f(T), on obtient une droite dont la pente est égale & AS et dont
l'ordonnée a 'origine vaut AH:P.

En 1978, Gutmann [Gutmann, 1978] propose une classification de différentes sondes
(annexe 4) en leur attribuant un nombre donneur N D et un nombre accepteur N A
d’électrons. Les constantes K 4 et Kp sont reliées a I’enthalpie d’adsorption spécifique
du solide par I’équation suivante : —AH? = K4.ND + Kg.NA qui s’écrit également
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—AHP ND / —AHZP . ND .
i = Ka. (§1) + KB. En représentant =53¢ en fonction de 7, on obtient une

pente de droite K4 et d’ordonnée a l'origine Kp.

1.3.4.2 La chromatographie gazeuse a concentration finie CGI-CF

La CGI-CF consiste a recouvrir la surface du solide d’'une monocouche de molécules
sondes, ainsi tous les sites énergétiques présents a la surface du solide contribuent
a 'adsorption de ces sondes. La méthode mise en ceuvre, dite de 1’élution du point
caractéristique (ECP) [Conder et Young, 1979], permet de déterminer & partir d’un
seul chromatogramme l’ensemble de I'isotherme de désorption dans un domaine de
pressions relatives (P/P?) allant de 0 & 0,3 et au-dela. Les chromatogrammes obtenus
en CGI-CF ne sont pas symétriques mais fortement déformés. Cela est dii au fait que
les dernieres molécules sortant de l'injecteur arrivent sur une surface déja saturée en
sondes ce qui diminue leur temps de rétention et le signal obtenu correspond a la
relaxation des molécules de sonde par la surface du solide. A partir de ce signal, on
acceéde outre a 'isotherme de désorption, a des fonctions de distribution en énergie des
sites d’adsorption (figure 1.8)

Signal (uV) ]
ol "7 Ny, (wmol/g)
L'éguation de Conder : 70 A
7 4
(itN) _ID(t, -tg) -
&1 «— \ar/,, mRT
50 -
5 4
4 - 4@ 1
30
34 Sdes
20 +
2 Pic de B
1:4 thermodésorption ’
5 k 0 T T |
. T T T T 1 0 0,1 0,2 0,3
0 5 10 15 20 25 30 P/PO
Chromatogramme temps (min) isotherme

Figure 1.8 — Obtention de I'isotherme de désorption d’une sonde a partir d'un chromato-
gramme de CGI-CF
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Détermination de ’isotherme de désorption

L’exploitation du front diffus d’'un chromatogramme permet d’accéder facilement a
Iisotherme de désorption de la sonde injectée. En effet, la dérivée premiere de 'isotherme
est directement reliée au temps de rétention net de chaque point du chromatogramme
par I’équation de Conder [Conder et Young, 1979 :

() = gt (154
Lig m
Avec Nyes nombre de molécules sonde désorbées par gramme d’échantillon

P (Pa) pression de la sondes en ce point

L (m) longueur de la colonne

tr (min) temps de rétention de ce point

to (min) temps mort (temps de rétention du CHy)

D, (mL/min) Débit en gaz vecteur (corrigé)

m (g) masse de poudre contenue dans la colonne

On utilise un débit corrigé D. = D,.J a cause de la différence de pression (et donc
de débit) entre 'entrée et la sortie de colonne. Dy est le débit en sortie de colonne (plus
accessible) et J est le coefficient de James et Martin [James et Martin, 1952] tel que :

(Pe/Ps)2_1

(Pe/Ps)3 -1 (155)

3
J ==
2
Avec P, et P, respectivement les pressions en entrée et en sortie de colonne.
Apres intégration de I’équation 1.54, on accede a la quantité de sondes désorbées
Nyes & la pression partielle P/P? (équation 1.56).

J.D J.D, [F
des = R Odes = m.R.T/o tr-dP (1.56)

D’apres cette équation, il advient que pour chaque point du front arriere du chroma-
togramme (figure 1.8), 1'aire Syes est proportionnelle & la quantité désorbée au temps
tr et la hauteur h du signal a la pression partielle de la sonde.

A la température d’analyse, il arrive que des molécules restent adsorbées irréversi-
blement a la surface du solide sur des sites de haute énergie. La température d’analyse
est alors augmentée en vue de désorber ces molécules, on obtient ainsi un pic dit de
thermodésorption. Un indice d’irreversibilité (I;..) peut étre calculé, il s’agit du rapport
entre 'aire du pic de thermodésorption et 1'aire totale du chromatogramme.

La CGI-CF (et la DVS vue dans le paragraphe précédent 1.3.3) permettent, au
travers de 'exploitation des isothermes de sorption, d’accéder a la surface spécifique et
a la constante BET pour chaque sonde testée en appliquant la méthode proposée par
Brunauer, Emmett et Teller (cf. paragraphe 4.1.3).
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Chapitre 1. Physico-chimie de l'interface solide - liquide

Détermination de I’hétérogénéité de surface

Quel que soit le solide, une surface est toujours hétérogene. Cette hétérogénéité peut
étre de différentes natures : géométrique, énergétique ou chimique. La CGI-CF permet
d’obtenir une empreinte digitale de cette hétérogénéité de surface grace au calcul de
fonctions de distribution en énergie des sites d’adsorption des sondes. Pour I'obtention
de telles fonctions, un modele physique est requis. Il consiste a admettre que l'isotherme
globale peut étre considérée comme une somme d’isothermes locales d’adsorption sur
des sites iso-énergétiques (modele dit Patchwork). Ainsi, ’hétérogénéité de la surface
peut étre décrite par une fonction de distribution donnant ’abondance relative de
chaque type de domaine ayant la méme énergie caractéristique :

emax
N(Py,Ty) = No/ " 0(e, P,y T x(2)de (1.57)
emin
Avec N(P,,Ty) nombre de moles adsorbées a la pression P, et & la température T},
Ny nombre de moles par gramme de poudre pour une monocouche

O(g, Py, T),)  isotherme locale d’adsortion
énergie d’adsorption d’'un site
x(€) fonction de distribution

La résolution mathématique de cette équation qui permet d’accéder a la fonction de
distribution en énergie x(¢) n’est pas aisée puisqu’il n’existe pas de solution triviale.
De plus, les problemes physico-chimiques sont liés a la validité et a la signification
des hypotheses simplificatrices qui permettent la résolution de cette équation. Pour
résoudre ces différents problemes, nous utilisons la méthode développée par Balard. Cette
méthode fait intervenir une Fonction de Distribution calculée dans I’Approximation
de la Condensation (FDCA) [Balard, 1997 [Belaidi-Maafa, 2006] [Tisserand, 2007]
améliorée en appliquant la méthode de Rudzinski et Jagiello [Rudzinski et al., 1982].
La fonction de distribution est alors notée FDRJ (équation 1.58).

+o00
X(€) = Y (RT)¥ by xFale) (1.58)

§=0

Avec b() =1et bgj = (—1)J(2;7$1),

Le détail mathématique du calcul de ces fonctions de distribution est en annexe C.
A partir d'une FDCA, il est également possible d’effectuer un lissage c¢’est-a-dire
tracer une pente descendante symétrique a la pente ascendante de la fonction de
distribution (figure 1.9). Cela permet d’obtenir deux aires Sp;ss €t Spyp et de déterminer

un indice d’hétérogénéité Iy, = Spiss/Sewp-

1.3.5 Meéthode de la goutte posée

Contrairement a la CGI et la DVS qui utilisent des sondes sous forme vapeur, la
goutte posée, tout comme la montée capillaire décrite précédemment, utilise une sonde
liquide. La montée capillaire permet la mesure d’une énergie de surface traduisant la
dynamique de mouillage du solide par le liquide. L’angle de contact correspondant est
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Figure 1.9 — Lissage d’une FDCA pour la détermination d’un indice d’hétérogénéité I},

appelé angle de contact dynamique. Dans le cas de la goutte posée, on mesure un angle
de contact a 1’équilibre appelé angle de contact statique.

Ainsi en appliquant directement 1’équation de Young-Dupré 1.33, on peut détermi-
ner le travail d’adhésion entre la poudre et le liquide étudié. Il est aussi possible de
déterminer les composantes dispersive et polaire de la poudre en mesurant ’angle de
contact formé par deux liquides différents, dont les composantes sont connues, afin de
résoudre un systeme d’équations a deux inconnues tel que le modele d’Owens, Wendt,
Rabel et Kaelble (équation 1.17) ou celui de Wu (équation 1.23). Pour résoudre le
modele de van Oss (équation 1.20) qui lui contient trois composantes (dispersive et

acide et base de Lewis), il faut utiliser trois liquides et résoudre le systéme de trois
équations a trois inconnues obtenu.

Cette mesure directe de I'angle de contact peut s’effectuer sur un lit de poudre arasé.
L’inconvénient majeur de cette technique est dii a la porosité interparticulaire du lit
de poudre ce qui rend difficile la mesure de 6 a 1’équilibre. En effet, a peine déposée la
goutte pénetre dans le réseau poreux d’autant plus que la poudre est hydrophile. De
plus, la rugosité de la surface du lit augmente également 1’hystérese de la mesure. Selon
Buckton [Buckton et al., 1995], un facteur de 1,78 semble approprié pour corriger l'effet
de la rugosité sur la sous-estimation de la mesure des angles de contact. Une alternative
intéressante au dépot direct de la goutte consiste a préalablement compacter la poudre
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Chapitre 1. Physico-chimie de l'interface solide - liquide

afin d’obtenir un comprimé dont la surface est beaucoup plus lisse et moins poreuse
[Said et al., 1997] [Muster et Prestidge, 2002]. Cependant, la compression nécessaire
pour maintenir en forme le compact peut parfois étre élevée et en fonction de la poudre
cela peut entralner une modification importante du matériau a la surface due a des
phénomenes comme la fusion ou la plastification. De méme, certaines poudres par
exemple de type lamellaire peuvent s’orienter dans un certain sens et ainsi exposer
préférentiellement au liquide leur surface basale plutot que leur surface latérale. Cela
entraine donc un biais de la mesure par rapport a ce qui se passe en dynamique.

La compression peut aussi étre utilisée afin de créer un compact de dimension
parfaitement connue s’assimilant & la lame de Wilhelmy (figure 1.1) [Zajic et Buckton,
1990] [Buckton et al., 1995] [Planinsek et al., 2001]. Cette technique permet notamment
de déterminer I’hystérese par immersion et emmersion de la lame dans le liquide étudié,
traduisant respectivement 1’angle de contact d’avancée et de retrait. Pour conclure sur
la mesure directe de I'angle de contact formé sur la poudre, on peut citer une derniere
technique étudiée depuis une dizaine d’années et qui semble prometteuse puisqu’elle
permet la mesure de I'angle sur une particule. Il s’agit de la mesure de 6 au microscope
électronique a balayage apres formation d’une goutte a la surface d’une particule par
condensation [Jenkins et Donald, 1999].

Malgré la difficulté que représente la mesure de Oet de vs du fait des
nombreuses techniques, des nombreux modéles mathématiques et des biais
tels que l’hystérése et l’adsorption de vapeur, de nombreuxr auteurs pu-
blient leurs résultats comparatifs obtenus avec différents liquides sondes
depuis une cinquantaine d’années. Quel est donc l’intérét en terme no-
tamment de procédés industriels de mesurer l’énergie de surface d’une
poudre ou méme l’énergie interfaciale solide-liquide ? Le chapitre suivant
évoquera le role de l’énergie de surface ou interfaciale dans quelques pro-
cédés de mise en forme des poudres et notamment la mise en suspension
d’une poudre qui nous intéresse plus particuliérement dans cette étude.
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Chapitre 2

Relation entre énergie de surface ou
interfaciale et procédés

2.1 Le broyage, le mélange et la granulation

2.1.1 Le broyage
2.1.1.1 Définition

Quelles que soient les raisons qui 'imposent, le résultat du broyage est une réduc-
tion granulométrique du produit traité. Les spécificités requises pour les applications
industrielles sont de plus en plus draconiennes : diametre moyen connu avec précision,
plage granulométrique resserrée, diametres extrémes bien déterminés, exigences sur la
morphologie et les propriétés de surface et de structure de produits. Lorsque I'on soumet
un grain a une contrainte créée par des forces de contact, il prend naissance un champ
de contrainte tridimensionnel non homogene, variable avec le nombre et la direction
des forces, la vitesse de mise en charge, la forme du grain et son comportement a la
déformation. Les discontinuités préalables d’origine structurale et texturale (défauts,
impuretés, clivages, arétes de cristaux, etc.) créent une amorce de fissure. La distribution
des fissures préexistantes détermine, en partie, la dimension et la forme des fragments,
et les nouvelles surfaces, créées par I'application du champ de contraintes. Pour qu’'une
fissure progresse, il est nécessaire qu’elle arrive a vaincre la cohésion, représentée par
I’énergie superficielle de fissuration, qui est 1’énergie nécessaire pour produire une fissure
rapportée a l'aire de la fissure. Le déclenchement de la progression des fissures doit faire
appel a une énergie supplémentaire, et qui est d’ailleurs largement inférieure a I’énergie
existante résultant des liaisons entre atomes (100 & 1000 fois moindre) comme ’a montré
Griffith [Griffith, 1920]. La rupture est induite par la fissuration. Elle consomme une
énergie qui est la différence entre I’état énergétique des atomes situés sur le chemin
de la fissure et 1’état énergétique de ces atomes apres le passage du front de fissure.
L’énergie dWWr consommée par la fracture faisant passer la surface de la fissure d’une
aire A a une aire (A + dA) est donnée par la loi de Griffith :
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Dans I'équation 2.1, v correspond a ’énergie spécifique de rupture.

Suivant le type de broyeur utilisé, les contraintes infligées au produit peuvent étre
de différentes natures (2.1) et entrainer différentes modifications de la surface et donc
de I’énergie de surface obtenue.

— _
' —

O =

—

| Cisaillement dans un tube |

L
- =

—

=0 Che =2

 —
Figure 2.1 — Les différentes contraintes de broyage

Si on prend le cas du talc étudié ici et qui se présente sous forme de feuillets avec
une surface basale et une surface latérale différentes (cf. structure du talc au paragraphe
3.2.1.1), il est évident quun découpage n’aura pas le méme effet qu'un cisaillement sur
I’énergie de surface finale de celui-ci.

2.1.1.2 Influence du broyage sur 1’énergie de surface

Wu a étudié les différentes influences du broyage sur I’énergie de surface de différentes
poudres minérales : le talc, la calcite, le verre et la dolomite [Wu et al., 1996]. Dans
le cas de la dolomite et du calcite, la composante dispersive v¢ diminue (de 40 & 30
mJ.m~?) tandis qu’elle varie peu pour le talc, le verre, la silice et le zircon. Quant a la
composante "accepteur d’électron" g, elle est réduite significativement pour chacun des
minéraux et donc leur hydrophobicité augmente, la silice et la dolomite passant méme
d’hydrophiles & hydrophobes. Pour le talc et le zircon, ¢ augmente, ce qui pourrait
étre attribué a une augmentation du nombre de sites électron-donneurs a la surface
du minéral. Cependant I’hypothese la plus probable serait un effet d’humidité relative.
En effet, le broyage réalisé seul (avant toute réhumidification de la poudre broyée)
entraine la diminution de ~%¢ dans tous les cas. Cela indique une forte diminution de
I’hydratation, due a 'augmentation de I’aire spécifique apres broyage, ce qui diminue la
concentration d’eau adsorbée. Aprés humidification, 7% augmente et v¢ diminue ce qui
est dii a la réincorporation d’eau de surface.

Kano et Saito [Kano et al., 2000][Kano et Saito, 1998] ont également étudié le broyage
du talc en mettant en relation les changements de surface du talc avec I’amorphisation
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de la structure cristalline de celui-ci. Ils ont ainsi relié le taux d’amorphisation du talc
broyé (évalué par diffraction des rayons X) avec ’énergie d’impact du broyeur utilisé
(broyeur a bille planétaire). Cette amorphisation a ensuite été mise en relation avec
I’hydrophilisation du talc [Terada et Yonemochi, 2004] : aprés 10 min de broyage, 7%
augmente de 4,7 & 12,1 mJ.m™? et la polarité de 26 a 41 %.

2.1.2 Le mélange de poudres
2.1.2.1 Les différentes théories de mélange

Le mélange de poudres, caractérisant la répartition des différentes poudres au sein
d’un volume est une opération essentielle, notamment dans 'industrie pharmaceutique
(importance du dosage du principe actif au sein des excipients) comme dans d’autres
industries. Le procédé de mélange des poudres a été décrit par plusieurs théories. L'une
d’entre elles est la théorie du mélange aléatoire selon laquelle le mélange est un procédé
statique dans lequel le lit de poudre est dédoublé a plusieurs reprises et recombiné
jusqu’a ce qu’il y ait la méme probabilité qu’'une particule X soit a un endroit Y du
mélange a un instant ¢. Cette théorie a d’abord été décrite par Lacey [Lacey, 1954] en
incluant trois mécanismes de mélange :

— la diffusion : il s’agit d’un déplacement individuel des particules initié par des
chocs et aboutissant a une redistribution individuelle de particules. Ce mécanisme
est donc assez lent. Le terme "diffusion", par analogie avec le terme de diffusion
moléculaire, est un peu impropre car dans le cas de poudres un apport d’énergie
est indispensable.

— la convection : dans ce cas, un ensemble de particules est mis en mouvement par
un mobile au sein du mélangeur. Ceci nécessite le plus souvent 'intervention d’une
force extérieure telle qu'une pale d’agitation pour amener une forte énergie au
solide divisé.

— le cisaillement : dans ce cas, apparaissent des plans de glissement de couches de
particules dans le mélange sous une action mécanique. Le mouvement relatif de
ces plans implique un brassage des particules avec une efficacité intermédiaire
entre les deux mécanismes précédents.

A T’équilibre, la distribution des particules peut étre décrite par une distribution

binomiale.

La théorie du mélange aléatoire, quant a elle, suppose que la probabilité de trouver
une particule dans un mélange n’est pas uniforme. Le mélange n’est donc pas complet.
Ce cas est le plus fréquent lorsque les particules mélangées n’interagissent pas physique-
ment excepté sous la force de gravité.

Par contre, les particules peuvent interagir pour produire des mélanges ordonnés
comme décrits par Hersey [Hersey, 1975]. Par exemple, des fines peuvent adhérer a
la surface des particules brutes pour former des unités ordonnées. A 1’équilibre, cette
théorie prédit que 'écart-type de la distribution sera de zéro si I’échantillon mesuré est
plus grand qu'une unité. Selon Lai et Hersey [Lai et Hersey, 1987], la relation entre la
taille de I’échantillon et I'écart-type est vraie seulement lorsque la taille des particules
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brutes est monodisperse.

Un vrai mélange aura un comportement qui se situera entre ces différentes théories. Une
théorie du mélange total a aussi été décrite par Staniforth [Staniforth, 1981] qui tient
compte des mélanges de poudres formés par des particules qui ne sont ni totalement
distribuées aléatoirement ni totalement ordonnées. Cette théorie part du principe que
I'ordonné et ’aléatoire coexiste. L’organisation finale du mélange dépend de la gravité et
des forces électriques de surface. Ces forces peuvent varier avec la taille des particules.

Enfin, il existe la théorie de Egermann [Egermann, 1981] qui repose sur la clas-
sification du mélange selon le degré d’homogénéité : idéalement ordonné, ordonné,
pseudo-aléatoire, aléatoire et incomplet.

Cependant, malgré toutes ces théories, une question simple et trés importante reste
sans réponse : quelle sera, a priori, 'organisation d'un mélange préparé a partir de deux
poudres A et B? La réponse dépend clairement des interactions cohésives et adhésives
entre ces deux poudres.

2.1.2.2 Prédiction de 'organisation d’un mélange a partir de 1’énergie de
surface des poudres

Ahfat [Ahfat et al., 1997] a comparé, avec différentes prédictions, les résultats
visuels (macroscopique et microscopique) de mélanges binaires composés d’'une poudre
colorée (oxyde de fer) avec trois autres poudres (cellulose microcristalline, stéarate
de magnésium ou oxyde de titane) et de mélanges tertiaires (adhésion des mélanges
binaires cités ci-dessus au verre). Les prédictions sont les suivantes :

— Prédictions selon les parametres de solubilité de Rowe : d’aprés Rowe [Rowe,
1992], le recouvrement d’'une poudre par une autre a lieu dans le cas ou la force
d’adhésion entre deux matériaux est supérieure a la force de cohésion d’un des
deux matériaux. Le matériau avec la force de cohésion la plus faible sera celui qui
recouvre l'autre.

— Prédictions a partir des données d’énergie de surface : les composantes polaire
7% et dispersive v¢ des différentes poudres permettent la mesure des coefficients
d’étalement pour les différents mélanges selon les équations suivantes :

PP d.d

Y172 Y172 Ba!
/ W4+v -+ 2

PP d.d

Y172 Y172 2
/ w2

1 et 2 représentant deux poudres différentes.

Dans le cas des mélanges binaires, on observe une tres bonne corrélation entre les
prédictions et les observations. Dans le cas des mélanges tertiaires, cette étude a mis en
évidence que I'adhésion d’un mélange binaire & un troisiéme composé (le verre) n’est
pas forcément due a I’énergie de surface de la poudre qui prédomine le recouvrement
du mélange binaire. En effet, dans 'un des mélanges tertiaires, il semble qu’il y ait une
interaction entre les deux composants du mélange binaire résultant dans une énergie
de surface globale qui régit ’adhésion ou non au verre. Il est a noter que dans cette
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étude, de nombreux facteurs qui ont un role certain dans les procédés de mélange tels
que la taille des particules, la forme, la rugosité, 'humidité ou la charge électrostatique
n’ont pas forcément été pris en compte. Dans le cas de la taille, différents cas coexistent
dans cette étude : des petites particules qui recouvrent des plus grosses, des grosses qui
recouvrent des plus petites et des petites particules qui ne se mélangent pas entre elles.
Le recouvrement d’une poudre par une autre n’est donc pas dépendant seulement de
la taille des particules, cependant 'apparence du mélange semble étre plus uniforme
lorsque ce sont les petites particules qui recouvrent les plus grosses.

D’autres études [Barra et al., 1998] ont été menées pour mettre en relation 'adhésion
entre deux particules en fonction de leur taille. A partir de ’approximation de Derjaguin,
il est possible de mettre en relation la force d’adhésion Fis entre deux spheres rigides
macroscopiques non poreuses, leur taille (rayons R; et Rs) et le travail d’adhésion Wi,
[Israelachvili, 1995] :

Ri Ry
Fio =27 () W 2.4
12 R+ Ry 12 (2.4)
Avec toujours selon Wu :
PP dnd
7172 172
N+ A+ (25)

A partir de ces deux équations, il est possible de simuler I'influence de la taille et de
I’énergie de surface sur la force d’adhésion entre deux particules. Par exemple, la force
d’adhésion entre deux particules de matériels différents sera maximale si elles ont la
méme polarité et des tailles tres différentes.

Des études plus ciblées comme celle de Swaminathan [Swaminathan et al., 2006] ont
été réalisées avec pour but de déterminer si la lubrification des poudres pharmaceutiques
avec du stéarate de magnésium résulte en un changement de 1’énergie de surface de la
poudre. Par CGI-DI en injectant une série d’alcanes linéaires (de I’hexane au décane),
cette étude montre quun ajout de 5 % de stéarate de magnésium (StMg) a de la
cellulose microcristalline (CMM) entraine une diminution de la composante dispersive
de I'énergie de surface d’environ 67 mJ/m? pour la CMM pure & 49 mJ/m? pour la CMM
mélangée au 5 % de StMg. Cette forte diminution peut étre attribuée au recouvrement
de certains sites haute énergie de la CMM par le StMg, ces sites sont alors inaccessibles
aux sondes de la CGI. C’est d’ailleurs un des mauvais points concernant la CGI-DI qui
est relevé ici, c’est qu’elle concerne seulement les sites de haute énergie. Or, ces sites ne
constituent peut-étre qu’une fraction de la surface énergétique de la poudre (la plupart
des surfaces solides sont énergétiquement hétérogenes et ont une distribution de sites
haute, moyenne et basse énergie). Dans la méme étude, 'ajout de 5 % de StMg a du
lactose n’entraine pas de variation de I’énergie de surface du mélange. Individuellement,
I'énergie de surface de ces deux poudres est trés proche : 40,6 mJ/m? pour le lactose et
41,1 mJ/m? pour le stéarate de magnésium.
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2.1.3 La granulation en voie humide
2.1.3.1 Principe et intéréts

L’objectif de la granulation est, comme son nom l'indique, de former des grains et
ce a partir de particules individuelles. Plusieurs raisons peuvent expliquer la nécessité
d’une telle opération :

— maintenir 'homogénéité d’'un mélange,

— réduire la cohésion entre particules en empéchant leur ségrégation,
améliorer les propriétés d’écoulement et de compressibilité,
minimiser la production de fines et augmenter la force des particules,
controler la granulométrie,

La cohésion entre les particules individuelles permettant de former les grains est
classiquement réalisée a ’aide d’un liquide appelé liant. Si on prend le cas de la
granulation dans un mélangeur-granulateur dans lequel on ajoute le liant au milieu
granulaire sec, il existe différents états de saturation (figure 2.2).

S

Régime Régime Régime Régime de la
pendulaire funiculaire capillaire goutte

Figure 2.2 — Les états de saturation du milieu granulaire par le liant

Lors du régime pendulaire, la quantité de liquide a la surface des particules contribue
a former des ponts liquides aux points de contact entre particules. Cela entraine la
formation d’agglomérats dont la résistance est définie par la résistance des ponts
pendulaires. A 1’état funiculaire, la majorité des points de contact entre particules
sont reliés par des ponts liquides et la porosité inter-particulaire des agglomérats est
progressivement remplie par le liant additionné. Ensuite, le systéme granulaire entre
dans le régime capillaire lorsque la porosité inter-particulaire des agglomérats est
completement saturée par le liquide. Enfin, lorsque le volume de liquide est supérieur
au volume poreux initial on atteint le régime de goutte.

Lors du régime pendulaire, la force cohésive causée par la présence d’un pont liquide
entre deux particules (figure 2.3) résulte de deux composantes, décrites par deux termes,
notamment par Iveson [Iveson et al., 2002].

Le premier terme caractérise la force due a la différence de pression AP de part et
d’autre de l'interface liquide-gaz. Il est donné par ’équation de Laplace-Young :

AP =~y (1 + 1) (2.6)

1 T2
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Figure 2.3 — Schéma d’un pont liquide entre deux sphéres identiques

r1 et 79 : rayons de courbure principaux du pont liquide.

Le deuxiéme terme caractérise la force de liaison au niveau de l'interface solide-
liquide, aussi appelé force capillaire F,, et il dépend essentiellement de la tension
superficielle du liquide 7. Si on considere que cette force capillaire doit étre évaluée au
milieu du pont liquide (méthode "gorge") ou au niveau de la ligne de contact solide-
liquide avec une des deux spheres (méthode "boundary"), cela donne naissance a deux
équations :

Frap.gorge = TAPry + 27797y (2.7)

Fop boundary = TAPR?sin> ® 4+ 2Ry, sin(®) + sin(0 + P) (2.8)

L’expression de la pression capillaire peut finalement s’écrire de la fagon suivante :
d

Feop =R f(6,9, E) (2.9)

Elle est donc proportionnelle a la tension de surface du liquide, a la taille des
particules et a une fonction qui dépend de I'angle du pont liquide ®, de 'angle de
contact € et d'un terme adimensionnel d/R représentant le rapport de la distance de
séparation entre deux particules (d = 2h) sur le rayon des particules R.

2.1.3.2 Role du travail d’adhésion particule-liant sur la granulation en voie
humide

En 1983, Krycer et al. [Krycer et al., 1983] concluaient que les points déterminants
pour une granulation optimale étaient le mouillage des particules par I’agent mouillant
(liant), la force d’adhésion particule-agent mouillant et la force de cohésion de ’agent
mouillant. D’apres certaines études [Planinsek et al., 2000][Tuske et al., 2005], une
relation simple concernant le coefficient d’étalement est la suivante : quand le coefficient
d’étalement d’'un liant liquide sur un substrat solide (S1,s) est positif, on peut s’attendre
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a la formation de granules denses et non friables. Quand le coefficient d’étalement Sr,/g
est négatif et Sg/y, est positif, le liant adhere au substrat (les particules de poudre) au
niveau de points isolés. Dans ce cas, la solution de liant ne forme pas un film autour
des particules, ce qui conduit a des granules avec une texture plus poreuse, plus "lache".
Rowe confirme cette relation [Rowe, 1990]. Selon lui, quand S5 est positif et qu'’il
y a une forte adhésion du film de liant autour des particules, des granules résistants,
denses, seront formés. Quand un film continu de liquide autour des particules n’est
pas obtenu, des granules ouverts, peu denses, se forment car les liens entre particules
ont seulement lieu au niveau des gouttelettes de liquide a la surface des particules.
Cependant, Thielmann s’est posé la question si un meilleur mouillage signifiait forcément
une meilleure granulation [Thielmann et al., 2008]. Or, la relation entre 'adhésion du
liant au substrat sous forme de film continu ou de points isolés et la qualité de la
granulation est plus complexe. En effet, selon lui, pour que 'adhésion entre deux
particules ait lieu :

— la collision entre deux particules doit avoir lieu au niveau d’une région qui présente
du liant,

— D’épaisseur de la couche de liant dans cette région doit étre suffisante pour absorber
I’énergie cinétique des particules entrant en collision pour ainsi maintenir la
cohésion entre les deux particules.

Dans le cas d’un film continu de liant autour des particules, la probabilité de choc entre
deux particules au niveau d'une zone de liant est maximale (~ 100%) mais I’épaisseur
du film peut ne pas étre suffisant pour maintenir la cohésion tandis que dans le cas ou
le liant est présent sous forme de points isolés, la probabilité de choc au niveau d’un
point isolé est plus faible mais I’épaisseur de liant étant plus élevée, la cohésion entre les
deux particules a plus de chances d’étre maintenue. Ainsi, une collision est considérée
comme réussie si le nombre de Stokes St est en-dessous d’une valeur critique appelée
nombre de Stokes critique St* :

St = (1 + 1) In (l“l“"t> (2.10)
e a

Avec e (e€]0,1]) coefficient de restitution
liant (pm) épaisseur de la couche de liant au niveau du point de collision
lg (um) taille caractéristique des aspérités de surface

Il est important de noter également que les résultats de coefficients d’étalement
seuls ne suffisent pas pour prédire les propriétés des granules, spécialement dans des
systemes complexes. D’autres facteurs jouent des roles importants comme la taille ou
la forme des particules, les proportions des composants (taux poudre/liant), les forces
attractives entre les particules etc.

Les différentes composantes physico-chimiques (tension superficielle
du liquide, énergie de surface de la poudre, travail d’adhésion poudre-
liquide) ont donc un réle primordial dans différents procédés de mise en
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forme des poudres : broyage, mélange et granulation. La partie suivante
traite plus en détail de l’intérét que posséde assurément le travail d’adhé-

ston poudre-liquide sur la mise en dispersion des poudres dans un milieu
liquide.

41



Chapitre 2. Relation entre énergie de surface ou interfaciale et procédés

2.2 La dispersion des poudres

2.2.1 Travail d’adhésion et dispersion d’une poudre

La dispersion d'une poudre dans un liquide est communément décrite [Parfitt, 1981]

comme regroupant quatre étapes (figure 2.4) :

— le mouillage : le liquide pénetre dans le lit de poudre par capillarité. Cela met en jeu
deux facteurs : la porosité interparticulaire d'une part et bien entendu le travail
d’adhésion solide (poudre)-liquide ~yg; d’autre part. La différence de pression
entre l'extérieur (coté air) et 'intérieur (coté liquide) du lit de poudre induit une
ascension capillaire suivant le modele de Washburn décrit précédemment.

— l'immersion : cette étape correspond au remplacement de tout l'air présent dans
les pores du lit de poudre par le liquide, cette étape est elle tres influencée par la
masse volumique de la poudre mouillée.

— la dispersion : on peut distinguer deux cas suivant que le lit de poudre est constitué
d’agrégats ou d’agglomérats. Les agrégats sont présents dans une poudre cohésive
et résultent de liaisons mécaniques entre les particules primaires, ils sont créés
par les rugosités de surface. Les agglomérats, quant a eux, sont une association
d’agrégats et de particules primaires. Donc apres avoir pénétré tout le volume
poreux lors de I’étape précédente, le role du liquide est de casser dans le cas des
agrégats ou de dissoudre dans le cas des agglomérats les ponts existants entre les
particules pour obtenir une répartition homogene de celles-ci au sein du liquide.

— la dissolution : cette étape facultative ne sera pas étudiée ici, il s’agit de la rupture
des liaisons entre les molécules (ou atomes ou ions) constituant le solide. Pour

cela, les molécules de la phase liquide doivent avoir un pouvoir solvant vis-a-vis
du solide.

Poudre
Interface

Liquide
Mouillage Immersion Dispersion  Dissolution

Figure 2.4 — Les étapes de mise en suspension d'une poudre

Afin de comprendre les étapes de mouillage et de pénétration de I'interface air-liquide
par la poudre, nous nous intéresserons plus particulierement au cas d’'un grain unique,
schématiquement représenté par un cube. Ce cas est une vue schématique permettant
de se rendre compte des étapes mises en jeu mais en aucun cela correspond a la réalité
du fait qu’on considere une particule cubique ce qui n’est pratiquement jamais le cas et
qu’on considere que la surface de cette particule est homogene sur chacune des faces ce
qui n’est pas non plus réalisable. On distingue trois étapes successives [Tadros, 1993] :
adhésion, immersion et étalement (figure 2.5).

42



2.2. La dispersion des poudres

vapeur

Figure 2.5 — Mouillage et pénétration d'un grain de poudre

Le travail d’adhésion, comme indiqué sur la figure ci-dessus correspond donc a la
création d’une interface solide-liquide au détriment de la disparition d’une interface
solide-vapeur et d’une interface liquide-vapeur. On aboutit donc a I’équation suivante :

Wa =7s — (ysv +71v) (2.11)

En associant cette équation a I’équation de Young (1.32), on obtient I’équation
suivante :

Wa = —’}/Lv(l + cos 0) (212)

De la méme fagon, le travail d’'immersion inclut la disparition de quatre interfaces
solide-vapeur au profit de la création de quatre interfaces solide-liquide et le travail
d’étalement inclut la disparition d’une interface solide-vapeur au profit de la création
d’une interface solide-liquide. On obtient ainsi les équations suivantes :

Winm = —4vpy cos 6 (2.13)

We = —yov(cosf — 1) (2.14)

Le travail total nécessaire pour le passage de 'interface liquide-vapeur par un grain
de poudre peut donc s’assimiler a :

Wi = Wy + Winm + Wee < sz — Ysv (2.15)

Les méthodes de Zisman et de Stevens vues précédemment se basent sur cette notion
d’immersion spontanée pour une tension de surface du liquide donnée correspondant a
I’énergie de surface critique du solide.

Une approche similaire étudiant un grain unique [Diao et Fuerstenau, 1991] repose
sur I’étude de I'énergie cinétique et potentielle du grain sphérique qui tombe a la surface
du liquide (figure 2.6)

Sur ce schéma on peut ainsi différencier trois variations d’énergie :

— AF : variation d’énergie cinétique de la particule qui tombe dans le liquide entre

les états 1 et 2. Cette variation est liée a la vitesse de chute de la particule.
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Particle

T@ —

h Vapor Phase

STATE Wl
R m STATE Il
Liquid Phase Q STATE ™

Figure 2.6 — Représentation schématique des quatre états impliqués dans le film de flot-
taison pour le transfert d’une particule de la phase vapeur a la phase liquide
- figure tirée de [Diao et Fuerstenau, 1991]

— AFEp : variation d’énergie potentielle entre les états 2 et 4. Cette énergie est
associée aux forces de gravité et de flottabilité.
— AFy : variation dans I’énergie interfaciale due a 'immersion et I’étalement.

Les équations correspondantes sont les suivantes :

T
AFEk = —6D3<PS — pv)gh (2.16)

T 4 1
AEp = —¢D"ps = 5lpv —pr)| g (2.17)
AE; = —nD?*ypy cos 0 (2.18)

Il est a noter qu’en pratique il est trés rare qu’une poudre soit mouillée
spontanément par le liquide dans lequel on souhaite la disperser. Ainsi
pour le passage de linterface liquide-vapeur tout comme pour le maintien
des particules en suspension, il est nécessaire d’apporter une énergie sous
la forme d’une agitation qui sera détaillée dans la partie suivante.

2.2.2 Agitation mécanique : role et caractérisation
2.2.2.1 Role de l’agitation dans la dispersion des poudres

Lorsque la masse volumique vraie du solide pg est plus faible que celle du liquide
pr et/ou que le mouillage de la poudre par le liquide, c¢’est-a-dire I’ascension capillaire
du liquide a travers le lit de poudre, n’est pas spontanée (6 <90°), il est nécessaire de
mettre le liquide en agitation. L’agitation induit d'une part des remous provoquant
un cisaillement en surface du liquide qui vont faciliter le mouillage de la poudre : les
remous vont faciliter la fragmentation des agrégats de poudre ainsi que I'adhésion entre
le liquide et le solide. L’utilisation de chicanes empéche la création d’un vortex. Enfin,
I’agitation va créer a la surface un flux descendant, entrainant les particules vers le
mobile d’agitation. Dans le cas des poudres, il est tres courant d’utiliser un mobile
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de dispersion aussi appelé "défloculeuse” (figure 2.7) : le contact de la poudre avec ce
mobile au sein du liquide facilite la désagrégation / désagglomération et permet ainsi
I’homogénéisation de la suspension.

%

G

’i(,j\j

Figure 2.7 — mobile de dispersion : défloculeuse

Dans la majorité des cas, la densité aérée du lit de poudre est supérieure a celle du
liquide. Ainsi, si nous considérons des particules supérieures a 1 um (particules non
colloidales), toute particule dont la masse volumique est supérieure a celle du liquide
ne peut étre mise en suspension que si elle est soumise a des forces hydrodynamiques
verticales ascendantes qui équilibrent son poids apparent (poids diminué de la poussée
d’Archimede). Une fois en suspension, la particule suit le liquide dans ses mouvements
et est périodiquement ramenée vers le bas par les courants descendants (qui équilibrent
nécessairement les courants ascendants a tout niveau). L’agitation permet donc de
lutter contre la sédimentation des particules grace au flux ascendant, la vitesse de
sédimentation vgiokes d'une particule de diametre d, étant caractérisée par la loi de
Stokes :

D2(ps — pr
VUStokes = p(1877L )g (219)

On considere que la suspension est convenable si les grains ne stagnent pas sur le
fond, c’est-a-dire s’ils n’y résident pas plus de quelques secondes. Il existe quelques
corrélations telles que celle de Zwietering [Zwietering, 1958], permettant de calculer la
vitesse minimale de I'agitateur, Ng,,, pour mettre en suspension les particules sans que
celles-ci ne se redéposent au fond de la cuve [Trambouze et al., 1984] (équation 2.20).

Do\ @ 045 _ 0,45,,0.1 50,2 (17,013
Npo =0 (Dj) g s pgmnoﬁ% p_(Vs) (2.20)
A PL
Avec D¢ (m) diametre de la cuve d’agitation
Dy (m) diameétre du mobile d’agitation
Ws rapport entre le poids du liquide et celui du solide en pourcent
P et « dépendent des caractéristiques du mobile d’agitation

Zwietering utilise respectivement 1,5 et 1,4
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2.2.2.2 Puissance dissipée, débit de pompage et temps de mélange

La puissance dissipée par 'agitateur peut étre caractérisée par deux nombres sans
dimension : un nombre de Reynolds Re et un nombre de Froude F'r :

NpD?
Re — PLEYRTA nfz A (2.21)
NZD
Fr =124 (2.22)
9

Ny étant la vitesse de rotation de I'agitateur (s71).
La puissance P4 est alors incluse dans un troisieme nombre sans dimensions, Np, le
nombre de puissance, tel que :

Py

Np=—+——+ 2.23
" pLNRDS (2:23)

Ces nombres sans dimensions sont liés par une équation du type :
Np = C(Re)*(Fr)® (2.24)

Ou encore :
Np

0= = C(Re)* 2.25
s = C(Re) (2.25)

O est généralement appelé le facteur de puissance.

Dans le cas d’un systeme muni de chicanes, comme c’est le cas dans cette étude,
I'influence des forces de gravité devient négligeable par rapport a la circulation du
liquide et I'exposant b dans I’équation 2.24 tend vers 0. On a alors © = Np, grandeur
qui ne dépend plus que du nombre de Reynolds. Dans la littérature, la représentation
graphique de Np en fonction de Re est classiquement représentée et permet de distinguer
trois régions suivant la valeur du nombre de Reynolds :

— pour de faibles valeurs de Re (<10) on a le domaine visqueux ou laminaire, dans
lequel Np décroit lorsque Re croit (Np évolue linéairement en fonction de 1/Re),

— pour des nombres de Reynolds compris entre 10 et 10*, on observe une zone de
transition entre le régime laminaire et le régime turbulent,

— pour les nombres de Reynolds supérieurs a 10, le régime turbulent est totalement
développé et le nombre de puissance ne varie pratiquement plus. Dans le cas de
la défloculeuse de diametre de 35 mm utilisée dans cette étude, le nombre de
puissance est estimé a 1,06 (données fournisseur).

Pour avoir une autre appréciation de I'intensité de I’agitation, on peut aussi considérer

la vitesse linéaire en bout de pales du mobile d’agitation v, en m/s (équation 2.26) ou
la puissance dissipée par unité de volume de fluide P/V en W/m? (équation 2.27).

vy = NpDy (2.26)
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4Py

PV = A
/ nD:LH

(2.27)
H étant la hauteur de liquide (m).

Si on désigne par @ le débit de pompage produit par 'agitateur en m?/s, ce dernier
peut étre caractérisé par un coefficient de pompage Ny, calculé comme suit :

Q

Ng=-—_
¢ NpD%,

(2.28)

Pour la défloculeuse utilisée, ce nombre de pompage est estimé a 0,4.

2.2.2.3 Déstabilisation et stabilisation des suspensions

Une suspension est stable si le nombre de particules par unité de volume est constant
au cours du temps. Comme vu précédemment, 'agitation mécanique a tout d’abord
pour role de lutter contre la sédimentation des particules. La vitesse de sédimentation
caractérisée par I’équation 2.19 dépend de la taille des particules. Cette vitesse peut donc
augmenter en cas de floculation des particules c¢’est-a-dire la formation d’agglomérats
de particules due a leur attraction. La encore, I'agitation mécanique, notamment en
utilisant une défloculeuse, peut lutter contre cette floculation en cassant les agglomérats
au fur et a mesure de leur création. La formation des agglomérats peut étre expliquer
par la théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek). La théorie DLVO prend
en compte I'énergie d’interaction attractive Uy due aux forces de Van der Waals et
Iénergie d’interaction répulsive (énergie d’interaction de Gouy) Ug due a la double
couche électrique répulsive, pour interpréter les interactions entre deux particules en
solution qui deviennent donc chargées de part la présence d’ions a leur surface (figure
2.8). L’énergie d’interaction Up entre deux particules (sous forme de spheres de rayon
R,) séparées d'une distance d est la suivante :

Ur=Us+Ug (2.29)
En prenant :
AR
Up=—"" 2.30
47 12d (2:30)
A;; est la constante d’Hamaker (équation 1.27).
Et :
Urp = ZWRpsoem\Dge’“d (2.31)
Avec  gg permittivité relative du vide (8,85.10712)
Em permittivité relative du milieu (78 pour I'eau)
¥y (mV) potentiel électrostatique
k (m™1) inverse de la longueur d’écran de Debye telle que ¥(z) = Ug.e "*
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répulsion ,| f\p o'énergie
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Figure 2.8 — Schéma représentatif de la théorie DLVO en fonction de la distance entre
deux surfaces.
O Représentation d’un potentiel de surface
® Evolution des potentiels de surface en fonction de I'augmentation de la
force ionique (a — d )

En 2001, Ren [Ren et al., 2001] a mis en relation la dispersion de silice dans des
mélange eau/éthanol avec cette théorie DLVO selon laquelle 'ajout d’électrolytes a la
suspension peut entrainer, par effet d’écrantage des répulsions électrostatiques (figure
2.8-@), la flocculation des particules. Cependant, les particules lyophiles, c¢’est-a-dire
qui présentent une affinité pour un solvant donné, ne semblent pas suivre cette théorie,
puisqu’elles ne flocculent pas méme avec une concentration élevée en électrolytes. Ainsi,
la concentration en électrolytes requise pour faire flocculer des particules de silice dans
des suspensions aqueuses est significativement supérieure a celle prédite par la théorie
DLVO. Derjaguin et Chuarev [Derjaguin et Chuarev, 1974][Churaev et Derjaguin, 1985]
ont attribué ces observations au film mouillant appelé couche d’hydratation présent
autour des particules de silice résultant dans une forte pression de disjonction entre
les particules. Il s’agit en fait d’ions présents autour des particules qui sont entourés
d’une couche d’eau (eau liée) ce qui confére une structure rigide proche d’une structure
cristalline et empéche la floculation des particules.

La théorie DLVO peut étre caractérisée par la mesure du potentiel zéta (¢). En
effet, si le potentiel de surface d’une particule ¥y n’est pas accessible, il est possible en
revanche de mesurer le potentiel zéta qui représente la charge que la particule acquiert
grace aux ions qui 'entourent quand elle est en solution (figure 2.9). Ce n’est donc pas
le potentiel de surface mais un potentiel qui est généralement le reflet de cette charge
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de surface.

Poteniel élecirique 'V,

Swhin dela 7

Conche de Concho diffnsg

Figure 2.9 — Représentation schématique de la double couche électrique et de I'évolution
du potentiel électrique en fonction de la distance a la particule

Ce potentiel zéta permet donc d’avoir une idée sur la stabilité d’une suspension en
estimant la barriere énergétique que deux particules doivent vaincre pour atteindre le
minimum primaire et floculer de maniere irréversible. Pour une méme polarité, plus
le potentiel zéta est élevé, plus les répulsions électrostatiques entre les particules sont
fortes et plus la suspension est stable. A I'inverse, lorsque le potentiel s’approche du
point isoélectrique (¢ = 0mV), les particules tendent a floculer (Figure 2.10).

Le potentiel zéta est directement lié au pH. Bernard et al. [Bernard et al., 2008]
ont étudié I'influence du pH sur ’homogénéité d'une suspension aqueuse d’un mélange
d’oxyde de magnésium (MgO) et d’oxyde de titane (TiOs) permettant la synthese de
MgTiO3 avec une stoechiométrie contrélée. Ils ont montré qu’il était impossible de
travailler avec un pH pour lequel ¢ était suffisamment élevé pour obtenir une suspension
homogene sans que le phénomene de dissolution n’intervienne.

Pour conclure, il est donc possible d’aider a stabiliser une suspension
en augmentant les répulsions électrostatiques (en contrélant le pH par
exemple), mais pas seulement. Il est aussi possible d’augmenter les répul-
sions stériques en adsorbant des molécules (tensioactifs, polyméres) a la
surface des particules ou méme en modifiant la rhéologie (viscosité) du
liquide pour diminuer la mobilité des particules.
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Figure 2.10 — Stabilité d'une suspension en fonction du potentiel zéta [Vallar et al., 1999]

2.3 conclusion

Ces deux premiers chapitres confirment 'importance de la physico-chimie des solides
divisés, plus particulierement les phénomenes interfaciaux entre les grains de poudre et
le milieu qui les entoure, dans tous les procédés. Depuis une dizaine d’années, I’énergie
de surface est une notion qui est intégrée dans la caractérisation des poudres. Il existe
de nombreuses techniques (goutte posée, montée capillaire, CGI, DVS) permettant
d’appréhender cette énergie de surface. Cette énergie de surface est caractérisée a partir
de l'interaction entre la poudre et une sonde chimique sous forme liquide ou gaz. Cette
adhésion, caractérisée par un travail d’adhésion, dépend directement de l'angle de
contact entre la poudre et la sonde. Cet angle de contact permet également d’aborder la
notion de mouillabilité. Ce qui rend difficile la mesure de 1’énergie de surface des solides
divisés c’est I'adsorption de vapeur a la surface de la poudre et ’hystérese d’angle de
contact dii a la porosité et la rugosité de la poudre. Ainsi, de nombreux auteurs tentent
d’apporter des corrections aux valeurs d’angle de contact obtenus pour se rapprocher
au maximum de ’énergie de surface réelle. De la méme facon, les différents modeles
mathématiques ont été et sont beaucoup étudiés pour déterminer de facon la plus
précise possible les différentes composantes de 1’énergie de surface en fonction de la
poudre étudiée. L’objectif est de s’approprier au mieux ces différents parametres mis en
jeu (énergie de surface, angle de contact, travail d’adhésion) pour étudier l'influence des
propriétés de surface d’une poudre sur un procédé. C’est le cas dans cette étude ou la
valeur du travail d’adhésion entre I'eau et le talc est principalement utilisée par mesure
direct de 'angle de contact entre I’eau et la poudre puisque celui-ci est en lien étroit
avec le procédé de mise en dispersion du talc dans 'eau. L’objectif est de modifier I’état
de surface du talc par enrobage a sec du talc avec de la silice nanométrique hydrophobe
et d’étudier ces modifications de surface sur le travail d’adhésion et la dispersibilité des
particules composites. Ce travail met ainsi en relation deux études précédentes, I'une
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sur 'influence de la physico-chimie sur la dispersion du talc dans une phase aqueuse
[Goalard, 2005] et I'autre sur I'utilisation de I’enrobage a sec sur la modification de la
surface de poudres [Ouabbas, 2007]. L’avantage de I’enrobage a sec est de ne pas utiliser
de solvants et donc de ne pas nécessiter d’étape de séchage ultérieure. Ce procédé est
décrit en détails dans le chapitre suivant.
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Chapitre 3

Enrobage a sec du talc avec
I’Aérosil® R972

3.1 L’enrobage a sec

Les systémes colloidaux actuels (suspensions, (micro-, nano-)émulsions) tendent &
répondre a des problématiques comme le controle des propriétés fonctionnelles et la
libération controlée de substance active plus connue en anglais sous le nom de Drug
Delivery System (DDS). Dans le cas des poudres, une question semble cruciale :
"Peut-on créer a facon, des systémes particulaires possédant diverses
fonctionnalités souhaitées 2"

C’est une question a laquelle les industriels tentent continuellement de répondre. Les
fonctionnalités que requierent les produits industriels actuels se diversifient jour apres
jour. Cette diversification peut étre réalisée en adoptant différentes configurations entre
les matieres premieres (fonctionnalisation), ce qui contribue beaucoup au développement
des produits industriels haute performance.

Concernant la fonctionnalisation des particules, la technologie des poudres, c’est-a-
dire la détermination des constituants et des caractéristiques du systeme particulaire
joue un role important. Tout comme dans le cas des matériaux composites, 1'utilisation
de plusieurs constituants associés a la particule de base peut s’avérer efficace dans la
technologie des poudres afin d’obtenir des particules dont les fonctionnalités sont plus
efficaces que celles de chaque constituant pris séparément. Plusieurs méthodes utilisant
des interactions électriques, magnétiques, physiques ou chimiques ont été développées
pour associer différents constituants a la particule hote. Les méthodes d’association
physique de poudres sont tres utilisées puisqu’elles autorisent plusieurs combinaisons de
matieres premieres. Parmi ces méthodes, sera décrite dans cette étude ’enrobage a sec,
technique qui présente les avantages suivants : économie d’énergie (pas d’étape ultérieure
de séchage), pas d’utilisation de solvants et simplification des procédés. L'importance de
I’enrobage a sec réside dans sa capacité a apporter des changements de propriétés et/ou
fonctionnalités des matériaux de base et a améliorer et controler les propriétés chimiques
et/ou physico-chimiqies. Parmi les propriétés de surface qui peuvent étre modifiées par
I'enrobage, on trouve : la mouillabilité (propriétés hydrophiles/hydrophobes) [Ouabbas
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et al., 2009], [Bacchin et al., 2006], [Thomas et al., 2009], la coulabilité [Yang et al.,
2005], [Ouabbas et al., 2009], la solubilité [Linsenbuhler et Wirth, 2005], la dispersibilité
[Bacchin et al., 2006], la saveur et 'ardme [Pieper et Mattern, 2004], etc., la premiére
nous intéressant plus particulierement. Cette méthode ouvre donc de nouvelles voies
de recherche et trouve diverses applications dans différents domaines, par exemple la
pharmacie, 'agroalimentaire, la cosmétique, les céramiques et la métallurgie.

3.1.1 Principe, origine et forces mises en jeu

L’association de particules par enrobage a sec ne signifie pas qu’une simple adhésion
entre particules mais de solides liaisons causées par les interactions entre les constituants,
comme illustré sur la figure 3.1.

Cisaillement, impact
P Possibilité de

création d'un film

Fines Enrobage en .
poudres MonocouchV ;

invitées
.. Enrobage
® multicouches
I.. = /' \‘\‘. Lo
£ \ Mélange - 8 Nouveaux matériaux

T il o Action : .
W — 2 mécanique R Nouvelles propriétés
Poudre héte Mélage \\; N /
ordonné S
Enrobage
discret

Figure 3.1 — Représentation schématique de |'enrobage en voie séche

Comme indiqué sur cette figure, I’enrobage en voie séche repose sur la création d’un
mélange ordonné (terme proposé par Hersey [Hersey, 1975]). Dans un mélange ordonné,
la surface des plus grosses particules (le premier composant d’un mélange binaire) est
enrobée / couverte de maniere assez "lache' par les plus petites particules (le deuxieme
composant d'un mélange binaire). Dans I'enrobage a sec, le méme phénomene se produit.
Cependant, le recouvrement de la surface est plus permanent du fait de liens physiques
(ou chimiques) plus forts. Le mélange ordonné et ’enrobage a sec sont intimement liés,
ainsi il est important de s’intéresser aux études concernant le mélange ordonné, études
qui ont précédé celles de ’enrobage a sec.

Un travail initial sur le mélange ordonné fut mené par Hersey et al. [Hersey, 1975]
[Hersey et al., 1979] [Staniforth et al., 1981]. L’avantage du mélange ordonné est
d’apporter un degré d’homogénéité plus élevé que le mélange aléatoire [Yip et Hersey,
1977]. Cependant, bien que les mélanges ordonnés résistent assez a la ségrégation, une
trop grande distribution de taille des grosses particules peut entrainer un phénomene
dit de ségrégation de I'unité ordonné [Yip et Hersey, 1977] [Lai et Hersey, 1987] [Thiel
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et Nguyen, 1983]. Le phénomeéne de mélange ordonné a été peu étudié en terme de
modélisation, par contre Bannister et Harnby [Bannister et Harnby, 1983] ont apporté
une explication qualitative sur les trois étapes amenant au mélange ordonné. La premiere
étape consiste en la désagglomération des particules invitées, suivie de de la création de
liaisons entre ces particules désagglomérées et les particules hotes puis une redistribution
et un échange des particules fines entre les particules hotes afin d’obtenir le mélange
ordonné final. Bien qu’en pratique les étapes n’ont pas forcément lieu dans cet ordre, il
apparait clairement que la désagglomération des particules invitées doit avoir lieu pour
obtenir un tel mélange. Ainsi, dans le but de réaliser un mélange ordonné, un mélangeur
doit produire une énergie suffisante pour entrainer cette désagglomération c’est-a-dire
fournir un grand nombre de collisions entre particules via des forces élevées d’impact et
de cisaillement. Les appareils utilisés de type mélangeur ou broyeur doivent donc étre
de puissance suffisante pour remplir cet objectif. Il semble probable que les premiers
travaux d’enrobage a sec en utilisant un certain type de broyeur ou de mélangeur aient
été effectués par des chercheurs impliqués dans 1’étude du mélange ordonné. Cependant,
la plus ancienne référence traitant d’un appareil spécifiquement utilisé pour ’enrobage
a sec provient de la littérature japonaise [Yokoyama et al., 1987]. Ils ont réalisé de
I'enrobage a sec a 'aide d’un appareil (Angmill®) initialement utilisé pour du broyage
ultrafin. Avec ce broyeur,Yokoyama a noté que la combinaison de hautes forces de
compression et de cisaillement agissant sur les particules hotes et invitées produisait de
la fusion de surface, a 'origine du terme de mécanofusion. Par la suite, un outil tres
utilisé pour I'enrobage a sec appelé Mechanofusion® fut produit par la société Hosokawa
Micron. Honda et al. [Honda et al., 1987] [Honda et al., 1991] ont également fait
avancer le concept de mélange ordonné vers I’enrobage a sec en utilisant un mélangeur
a impact. Selon eux, l'utilisation d’un mélangeur ordinaire permet ’obtention d’un
mélange ordonné dans lequel les particules fines se retrouvent liées aux particules hotes
via les forces électrostatiques. En utilisant un mélangeur a impact, la plus grande force
d’impulsion mise en jeu fait que les particules fines se retrouvent fermement liées aux
plus grosses particules ce qui permet l'obtention de particules composites enrobées.
Les forces mises en jeu dans ’enrobage sont de trois types : les forces de Van der
Waals (paragraphe 1.1.2.3), les forces capillaires (paragraphe 2.1.3.1) qui peuvent se
créer par condensation d'un liquide (trés souvent l’eau) entre deux particules et les
forces électrostatiques. Ces dernieres sont majoritairement représentées par les forces
de Coulomb qui agissent entre deux particules chargées :

—QaQB

Foou =
CE Are,,e0d?

(3.1)

Ou Q4 et Qp sont les charges totales (en Coulomb) des deux particules, A et B, séparées
par une distance d et gg et &, sont respectivement la permittivité du vide et la permittivité
relative du milieu.

Il existe quatre facteurs principaux influencant I’adhésion entre particules, ce sont : la
rugosité de surface, la taille et la forme des particules, la dureté et ’élasticité des matériaux
et I’énergie de surface et le travail d’adhésion entre particules.

La force d’adhésion totale entre deux particules peut étre explorée par microscopie a force
atomique (Atomic Force Microscopy AFM). Initialement, PAFM fut congue dans le but

o7



Chapitre 3. Enrobage a sec du talc avec I’Aérosil® R972

d’observer la topographie tridimensionnelle d’une surface. Depuis quelques années, ’AFM
est utilisée pour mesurer les forces d’adhésion entre deux matériaux [Ducker et al., 1991]
[Claesson et al., 1996] [Thomas et al., 2009] [Galet et al., 2010]. Cela peut étre trés utile dans
le cas de I’enrobage a sec, en placant par exemple une particule invitée a la pointe du levier et
le matériau constituant la particule hote a la place de ’échantillon. Les mouvements du levier
permettent de mesurer les forces d’adhésion a 'origine de ces mouvements [Thomas et al.,
2009]. Différents modes opératoires peuvent étre définis selon que la pointe est en contact avec
la surface ou non, qu’elle travaille a la résonance du levier ou a fréquence nulle, ou bien que
I’échantillon vibre ou non.

Dans cette étude, deux appareils ont été utilisés pour ’enrobage du talc avec la silice :
un mélangeur a haut cisaillement et un broyeur a billes planétaire, sachant qu’il en existe
plusieurs autres comme des mélangeurs a impact (Hybridizer) ou des enrobeurs par impact
magnétiquement assisté (MAIC) ou encore des enrobeurs par lit fluidisé rotatif.

3.1.2 Le mélangeur a haut cisaillement : Cyclomix®

Le mélangeur a haut cisaillement appelé Cyclomix® a été développé par Hosokawa Micron
B.V.. Il peut opérer jusqu’a une vitesse maximale de 3000 tr.min~!. Comme on peut le voir
sur la figure 3.2, le Cyclomix® est constitué d’un bol de forme conique qui se fixe sur un
couvercle possédant en son centre un rotor sur lequel sont fixés trois paires de pales. L’entrefer
entre les pales et la paroi de la chambre est de 5 mm. Par rapport a ’axe de rotation vertical,
la paire de pales du haut ainsi que la troisieme sont inclinées de facon opposée par rapport a
la deuxieme et quatrieme paire et ’angle d’inclinaison correspondant est de 30°. La chambre
conique , d'un volume total de 1 litre, peut étre régulée en température grace a un capteur de
température et un circuit réfrigérant passant par la double enveloppe. Pour notre étude, le taux
de remplissage du Cyclomix® est de 66 % (0,66 L) et la vitesse de rotation est d’environ 75 %
de la vitesse maximale (2240 rpm). Dans un récipient, les particules hotes (talc) sont pesées
puis sont ajoutées les particules invitées (silice nanométrique hydrophobe). Cet ensemble de
particules est ajouté via une ouverture par le haut de la chambre et un systeme de décharge
constitué par une vanne glissante permet de vider la chambre. Il est important de noter qu’en
fin d’expérimentation, tout le contenu du Cyclomix® est récupéré afin d’étre analysé.

Le Cyclomix® différe des autres mélangeurs du fait de I'interaction spécifique entre la
poudre et la paroi de la chambre. La vitesse de rotation élevée entraine la poudre contre la
paroi puis la forme conique de la chambre et la présence des pales générent un mouvement
ascendant de la poudre le long de la paroi. A ce niveau, le mélange de poudres subit des forces
de cisaillement élevées aidant la désagglomération des particules de silice et leur échange
a la surface des particules hotes, ce qui est en accord avec le principe de mélange ordonné
développé précédemment. L’absence de pales en haut du Cyclomix® entraine une diminution
de la force centrifuge et une chute de la vitesse des particules qui sont alors entrainées dans un
mouvement descendant le long de 1’axe vers le bas de la chambre, pour effectuer un nouveau
circuit. Dans ce type de mélangeur, il est difficile d’évaluer les différentes forces et ’énergie
mises en jeu au niveau des particules, c’est un des objectifs de la these d’Akira Sato en
collaboration avec I'Université de Tohoku, Japon [Sato, 2012]. Il est cependant possible, dans
un but comparatif, de déterminer une vitesse en bout de pale moyenne [Otles et al., 2010],
grace a I’équation 2.26. Ainsi, pour la vitesse étudiée de 2240 rpm et des rayons R; entre 'axe
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=S e
Figure 3.2 — Photographie (a gauche) et représentation schématique (a droite) du Cyclo-
mix®

et le bout des pales de 3,5, 5 et 6,3 cm, on obtient une vitesse moyenne en bout de pale qui
est de :

R,
v, = 27 Npg (23 ’) =11,6 m/s (3.2)
On peut également calculer une énergie massique caractéristique Ecyeo :

2
ECyclo = w =70 J/kg (33)

3.1.3 Le broyeur a billes planétaire : BBP

Les expériences avec le broyeur a billes planétaire (P-7, Fritcsh, Allemagne), que 'on
nommera BBP, ont été réalisées au sein du laboratoire IMRAM de I’Université de Tohoku
(Sendai, Japon). L’équipe du Professeur Saito a notamment étudié avec cet appareil le broyage
du talc [Filio et al., 1994] [Kano et al., 2000] [Kano et Saito, 1998]. Ils ont également beaucoup
utilisé le BBP pour des réactions chimiques issues du co-broyage, par exemple la déchlorination
du polychlorure de vinyle par son co-broyage avec de I’hydroxyde de potassium ou de sodium
[Inoue et al., 2005], ou également la débromination de I’hexabromobenzéne par son co-broyage
avec l'oxyde de calcium [Zhang et al., 2002]. La force d’impact se produisant entre deux billes
qui rentrent en collision est la raison pour laquelle le BBP est testé dans cette étude, 'impact
pouvant entrainer la désagglomération des particules invitées, toujours en accord avec la
création du mélange ordonné décrit précédemment. Comme indiqué sur la représentation
schématique de la figure 3.3, le BBP est constitué de deux jarres en zircon d’un volume de
50.107% m? chacune, le rayon rotationnel étant de 7 cm. Chaque pot est chargé avec 5 g
de poudre ainsi que les billes en zircon. Deux tailles de bille ont pu étre testées : 10 et 15
mm pour lesquelles nous avons utilisé respectivement 25 et 7 billes dans chaque jarre ce qui
correspond & environ 13 cm? soit environ 26 % du volume d'une jarre. Pour chacune de ces
deux tailles de bille, les notations du BBP sont respectivement BBP10 et BBP15. Ensuite, le
plateau du BBP est mis en rotation a une vitesse de 200 rpm, les deux jarres tournant sur
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elles-mémes en sens inverse a cette méme vitesse. En fin d’expérimentation, tout comme pour
le Cyclomix®, I'intégralité de la poudre est récupéré afin d’étre analysée.

-
>

Poudre

-
Figure 3.3 — Photographie (a gauche) et représentation schématique (a droite) du broyeur
a billes planétaire

D’apres une étude de Saito et al. [Kano et Saito, 1998], dans le cas du BBP, I’énergie peut
étre caractérisée par I’énergie d’impact E; (en Joules) mise en jeu lors des collisions entre les
billes telle que :

1 —
E; = iﬁmvf (3.4)
Avec 70 nombre moyen de collisions d’une bille durant 1 s
m (g) masse de la bille
0y (m.s™1) moyenne de la vitesse relative des billes

Selon cette étude, quel que soit le diametre des billes utilisées, pour une vitesse de rotation
de 200 rpm, ils n’observent pas de réduction de taille du talc c’est pourquoi nous avons
utilisé cette vitesse car notre objectif est d’enrober le talc et non de le broyer. Nous verrons
cependant dans la partie expérimentale qu’en fonction de la technique granulométrique utilisée,
un certain broyage peut étre observé méme a 200 rpm (cf. paragraphe 5.2.1).

3.2 Le systéme de poudres : talc / silice nanomé-
trique

3.2.1 Le talc

3.2.1.1 Structure et origine

Le talc est un phyllosilicate aussi appelé silicate lamellaire du fait de sa structure en
lamelles qui elles sont décomposées en feuillets. Sa formule est la suivante : Mg3SigO19(OH),.
Le feuillet élémentaire est composé d'une couche d’octaédres magnésium/(oxygene-hydroxyle),

60



3.2. Le systeme de poudres : talc / silice nanométrique

emprisonné entre deux couches de tétraedres de silicium-oxygene (figure 3.4) d’ot son nom de
phyllosilicate de type 2 :1. L’étude de la structure du talc a engendré de nombreux travaux dont
ceux de Rayner et al. [Rayner et Brown, 1973]. Le talc est insoluble dans l’eau, sa température
de fusion est d’environ 1500°C et les minéraux qui lui sont les plus communément associés
sont les chlorites qui présentent de nombreuses propriétés identiques au talc (phyllosilicate,
structure en feuillets).

6.5%107" mm

Figure 3.4 — Structure tridimensionnelle d'un feuillet de talc

Les feuillets élémentaires sont électriquement neutres et sont empilés et reliés entre eux par
des liaisons faibles de Van der Waals, ils peuvent donc glisser les uns par rapport aux autres au
moindre contact ce qui est a l’origine de la douceur du talc. Le talc est formé d’un empilement
de lamelles, chaque lamelle étant elle-méme un empilement de feuillets élémentaires (quelques
milliers) pouvant varier d’environ 1 micron a plus de 100 microns en fonction du gisement.

Dans cette étude, le talc provient de deux gisements différents : la carriére de Trimouns
prés de Luzenac (Ariege, France) et le gisement de Guangxi (Chine) dont le talc est fourni par
la société japonaise Matsumura Sangyou. Le talc "francais" (talc F') a été utilisé pour toutes
les études sur I’enrobage effectué avec le mélangeur a haut cisaillement. Pour des questions de
reproductibilité et de quantité, trois talcs (tales F'1, F2 et F'3) ont été utilisés. Le talc F'1
est le talc brut fourni par la carriere de Luzenac (nom commercial : talc Luz00), utilisé pour
certaines mesures hors dispersion. Ce talc a déja subi un broyage au broyeur a jet d’air a
lit fluidisé apres son extraction. Le talc F'2 correspond au talc F'1 micronisé de nouveau au
laboratoire au broyeur a jet d’air & lit fluidisé 100AFG équipé d’un classificateur intégré 50ATP
avec une roue en acier inoxydable (vitesse de rotation du classificateur : 9000 rpm) fabriqué
par Alpine Hosokawa (Japon). Le talc F'2 obtenu posséde une répartition granulométrique
plus resserrée que le talc F'1 et offre donc une meilleure reproductibilité pour les essais de
mise en dispersion dans ’eau. A cause d’une quantité limitée en talc F2, le talc F'3 a été créé
a partir du talc F'1 a l'aide du broyeur a jet d’air Jet Mill® 50AS (Alpine Hosokawa, Japon),
le broyeur & jet d’air 100AFG n’étant plus utilisable. Ce talc F'3 a donc pu étre utilisés pour
certaines expérimentations par manque de talc F'2. Les conditions d’utilisation du microniseur
a assiette ont été fixées de telle fagon a obtenir une granulométrie la plus proche du talc
F2. Quant au talc japonais (talc J), il a été utilisé pour I’enrobage avec un broyeur a billes
planétaire réalisé au laboratoire IMRAM (Institute of Multidisciplinary Research for Advanced
Materials) de 1'Université de Tohoku (Sendai, Japon) durant un stage de 10 semaines (juin &
aott 2009).
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3.2.1.2 Intéréts et utilisations du talc industriel

Les différentes utilisations sont présentées ci-apres par ordre d’importance.

Industrie papetiére

Le talc est utilisé comme charge dans la fabrication du papier. De par son hydrophobie
et la forme des particules, il possede une trés bonne rétention mécanique et il conserve bien
mieux les propriétés mécaniques du papier caractérisées par la longueur de rupture et I'indice
d’éclatement. Une application originale du talc, introduit a faible dose dans le traitement des
pates a papier, est d’éliminer la poix et les résines du bois : on évite ainsi des agglomérations
qui provoqueraient des taches dans le papier. Cela apporte aussi un meilleur lissé et une
imprimabilité supérieure.

Les plastiques

Le talc est utilisé comme charge pour réduire les quantités de résine et pour apporter des
caractéristiques physiques, électriques et d’adaptation au traitement : il augmente la résistance
chimique et thermique des résines thermoplastiques, ainsi que le retard a I'inflammation, la
stabilité dimensionnelle, la rigidité, I’isolation électrique. . .La nature lamellaire le fait intervenir
comme agent renforcant de nombreux polymeéres, surtout le polypropyléne. Il augmente sa
résistance a ’écoulement a haute température et apporte une excellente rigidité a chaud. Il
est notamment treés utilisé dans I’industrie automobile.

Les peintures

Du fait de sa lipophilie, de sa forme lamellaire et de son inertie chimique, le talc est
utilisé dans de nombreux types de peintures. Il permet de faciliter les propriétés d’écoulement
et d’application, de renforcer le pouvoir couvrant en aidant a la dispersion, d’améliorer la
résistance a ’altération et a la corrosion, de réduire le craquelage des peintures seches, et
enfin d’obtenir des aspects satinés ou mats.

Agriculture et secteur alimentaire

Le talc est un agent anti-collant, un agent dispersant et un lubrifiant efficace pour les filieres
utilisées en agriculture. C’est un support inerte idéal dans les premix et les produits chimiques
destinés a l'agriculture. Le talc est également utilisé comme agent anti-collant de surface dans
un grand nombre de produits alimentaires comme dans le chewing—gum ou autres confiseries.

Céramiques

Le talc est utilisé dans différents types de céramiques (faiences, porcelaine. ..) dont il facilite
la production et améliore les caractéristiques. Le talc agit comme fondant et est détruit
au cours de la cuisson ce qui confére une forte dilatation thermique et un comportement
dilatométrique régulier au produit et empéche la rupture de I’émail. Il est aussi utilisé dans
les supports de cuisson, les résistances électriques ou encore les pots catalytiques car il confere
une bonne résistance aux brusques variations de température.

Pharmacie et cosmétique

Le pouvoir absorbant du talc, son onctuosité et son caractere inerte font qu’il est utilisé
dans les industries pharmaceutiques et cosmétiques. En pharmacie, le talc est couramment
employé comme excipient, car il n’altére pas les principes actifs et ne perturbe pas les fonctions
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biologiques. En cosmétologie, le talc est utilisé dans les poudres corporelles absorbantes. Dans
les produits liquides ou solides (laits de toilette, fonds de teint, rouges a levres, sticks, aérosols),
il est employé en moindres proportions.

3.2.1.3 Propriétés de surface des particules de talc

Energie de surface

La flottaison du talc a la surface de I’eau est bien connue pour étre causée par I’hydrophobie
de la grande surface basale du talc, tandis que sa surface latérale est hydrophile [Chander
et al., 1975] [Fuerstenau et al., 1988] [Schrader et Yariv, 1990]. Dans la plus récente de ces
trois études, Schrader a discuté d’hydrophobicité du talc en étudiant la structure de la surface.
Selon lui, I’hydrophobicité s’explique par les propriétés électroniques des couches exposées a
la surface du talc. Ces couches sont constituées de groupes siloxanes qui ne possédent pas
les propriétés de donneur d’électron, lesquelles sont nécessaires pour la formation de liaisons
hydrogenes avec les molécules d’eau. Il a mesuré 'angle de contact en utilisant la méthode
de la goutte posée avec de 'eau de deux manieres différentes : sur lit de poudre avec une
répartition aléatoire des lamelles de talc ou avec dépo6t des particules de talc sur un film collant
(Scotch®) avec une répartition préférentielle sur la surface basale. Avec la premiére technique
il obtient une valeur de 61° et une valeur de 81° avec la deuxiéme. Douillard et al. ont quant a
eux étudié I’énergie de surface du talc et de la chlorite qui sont assez similaires d’un point de
vue cristallographique [Douillard et al., 2007]. Contrairement & ce qu’affirme Schrader, d’apres
Douillard I’énergie de surface de ce type de solides divisés semble dépendre plus fortement
de la géométrie du cristal plutdét que du type d’atomes pointant a la surface, c’est-a-dire
I’énergie de surface dépend plus de l'orientation des molécules que de la composition chimique.
En lien avec la structure cristalline, Saito et al. ont étudié I'influence du broyage du talc
sur sa structure cristalline[Filio et al., 1994] [Kano et Saito, 1998] [Kano et al., 2000]. Les
résultats obtenus par diffraction des rayons X (technique décrite au chapitre 4.1.5) montrent
que l’intensité des pics, en particulier les pics correspondant aux plans a 9,3, 18,8 et 28,4°,
diminue avec le temps de broyage. Il est méme possible d’amorphiser totalement la structure
du talc pour des temps supérieurs a 60 minutes pour une vitesse de 300 rpm du broyeur a billes
planétaire utilisé. Le taux d’amorphisation du talc a pu étre corrélé avec I’énergie d’impact
des billes. Plus tard, Terada [Terada et Yonemochi, 2004] a mis en relation ’évolution de la
structure cristalline du talc aprés broyage avec son énergie de surface mesurée par montée
capillaire. La diminution des pics indique que les plans sont sélectivement rompus par le
broyage. La composante polaire de I’énergie de surface augmente considérablement, passant
de 4,7 4 12,1 mJ.m~2 aprés 10 minutes de broyage induisant une augmentation de la polarité
(v /(7P + %)) de 15 % (de 26 % a 41 %), expliquant I’augmentation de I’hydrophilie.
Dans une autre étude de Douillard [Malandrini et al., 1997], ils ont mesuré I’angle de contact
d’une goutte d’eau déposée directement sur un feuillet de talc (avant broyage) prélevé a la
carriere. Ils obtiennent un angle d’avancée de 60° et un angle de retrait de 50°. Helmy et al.
[Helmy et al., 2005] ont également dédié une étude a I’énergie de surface du talc mesurée par
gravimétrie de sorption de vapeur. Ils obtiennent une valeur de 217,31 mJ.m~2. Tout comme
le tableau 1.1, le tableau de 'annexe 6 montre que pour une méme poudre, différentes valeurs
de 0 et de g peuvent étre obtenues.

Sites acides et basiques du talc
Les surfaces basales du talc sont formées de liaisons siloxanes [Si-O-Si] qui possedent un
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faible caractere basique au sens de Lewis. Les surfaces latérales, quant a elles, présentent des
liaisons silanol [Si-OH] et des liaisons [Mg-OH] qui possedent toutes deux un caractere acide
au sens de Bronsted (capable de céder un proton H). De plus, 'atome de magnésium présente
une lacune électronique, ce qui en fait un acide également au sens de Lewis . Les surfaces
latérales du talc exposent des sites superficiels capables de former des liaisons Hydrogene,
qui conferent a celles-ci une forte acidité. Mais globalement, la surface du talc est considérée
comme amphotére avec une prédominance basique, due a la prédominance des surfaces basales.

Berg [Berg, 1993] a expliqué le role significatif des interactions acide-base d’un liquide
interagissant avec des surfaces solides en déterminant quantitativement la contribution des
interactions acide-base (WAP) sur le travail d’adhésion global (WW,). La technique développée
par Malhammar [Malhammar, 1990] peut étre utilisée pour estimer les sites de surface basiques
et acides d’un échantillon de talc a partir de mesure de microcalorimétrie de flux. Dans cette
méthode, le nombre de sites basiques du talc est déterminé par dosage avec un acide organique
(acide trifluoroacétique, pK,=0,2) a 0,01M, le dosage des sites acides se faisant avec une base
oragnique (butylamine, pK,=10,77) a 0,01 M, le tout sous ajout de toluéne.

3.2.2 La silice nanométrique hydrophobe : Aérosil® R972

Les particules nanométriques d’Aérosil® R972 sont produites par Evonik. Ces particules
sont obtenues par hydrolyse a haute température d’un chlorosilane dans une flamme oxhyrique
(d’out le nom de silice fumée). Le dioxyde de silicium ainsi fabriqué, sous forme d’aérosol, est
séparé de la phase gazeuse. Les traces d’acide chlorydrique encore présentes a la surface de
I’Aérosil® sont ensuite éliminées par un procédé spécifique. Les propriétés de ces particules
dont le nom générique est Aérosil® peuvent étre modifiées de fagon ciblée en utilisant des
conditions spécifiques pour modifier leur surface. C’est le cas de I’Aérosil® R972 qui est
obtenu apres traitement des particules de dioxyde de silicium SiO2 avec des groupements
diméthyldichlorosilane. Ce traitement stable a I’hydrolyse permet de donner un caractere
hydrophobe a la surface des particules de silice. D’apres les données du fabricant, les particules
élémentaires de poudre obtenues ont un diametre moyen de 16 nm mais les particules ne se
présentent pas sous forme isolée mais agglomérées avec une structure en forme de chaines.
Toujours d’apres les données du fabricant, le pourcentage de SiOs est supérieur a 99,8 %.
L’Aérosil ® R972 possede différentes propriétés :

— épaissir et renforcer les enduits d’étanchéité fabriqués a base de silicone,

— améliorer leur durée de conservation,

— rendre hydrophobe et/ou controler la rhéologie des systémes liquides,

— agir en tant qu’agent anti-redéposition pour la stabilisation de pigments et améliorer la

protection contre la corrosion,

— augmenter ’hydrophobicité et améliorer la rhéologie des encres d’impression,

— améliorer la coulabilité des poudres.

L’utilisation la plus courante de cette silice hydrophobe est donc dans le domaine des
peintures, notamment pour aider a la dispersion des pigments et contréler la rhéologie. Comme
c’est le cas dans cette étude, I’Aérosil® R972 a déja été utilisée pour ’enrobage a sec de
particules, comme par exemple de paracétamol pour son relargage controlé [Sista et Niebergall,
1996].
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Chapitre 4

Caractérisation et mise en
dispersion des particules

4.1 Caractérisation physique des particules

Avant enrobage ou aprés enrobage a l'aide d’un des deux procédés décrits précédemment
(Cyclomix® ou BBP), plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser physiquement,
chacune des techniques ayant un réle bien déterminé. Tout d’abord, les particules ont été ob-
servées au microscope électronique a balayage (MEB). Cela permet, avant enrobage, d’observer
les particules (morphologie, taille, agglomération. ..) et apres enrobage, de se rendre compte
de la qualité et du type d’enrobage (discret, monocouche, création d’un film...). Ensuite des
mesures de granulométrie par diffraction laser ont été effectuées pour observer 1’éventuelle
influence des procédés d’enrobage sur la taille des particules. Ces mesures de taille ont été
complétées par des mesures de surface spécifique par adsorption/désorption d’un gaz inerte ou
d’autres sondes chimiques (isopropanol et octane analysés en CGI et DVS). Des mesures de
densité vraie par pycnométrie ont également été effectuées pour caractériser les échantillons.
Les propriétés d’écoulement ont été analysées par mesure de densités aérées et tassées et
complétées par rhéologie & 'aide d’un rhéometre universel Freeman Technology (FT4). Nous
avons également observé les taux de cristallisation de certains échantillons par diffraction des
rayons X.

4.1.1 Observations au microscope électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) est une technique classique et trés puissante
pour I'observation de la surface de poudres. Elle permet d’obtenir des informations, certes
qualitatives, mais souvent essentielles a la compréhension générale des phénomenes. Ce type
de microscope est constitué d’un canon a électron permettant de créer un faisceau d’électrons,
faisceau qui va interagir avec 1’échantillon et les multiples interactions faisceau-échantillon
vont étre récoltées pour former une image de I’échantillon (figure 4.1). Le microscope utilisé
ici est microscope électronique a balayage ESEM X130 (Philips®).

Le canon a électrons est constitué d’'un fil de tungsténe qui est chauffé a une température
a laquelle il va produire des électrons sous l’effet thermo-électrique. Ensuite un diaphragme
de Wehnet chargé négativement permet de concentrer le faisceau. Ce faisceau est accéléré en
passant dans I’anode qui est une piece polarisée. Le faisceau passe ensuite dans une lentille
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Figure 4.1 — Représentation schématique du microscope électronique a balayage

électromagnétique au travers de laquelle on peut faire passer un courant, le champs créé
permettant de focaliser le faisceau sur I’échantillon & observer. Puis la bobine de déflexion,
alimentée par un générateur de balayage, impose au faisceau un mouvement de balayage de
I’échantillon. Lorsque le faisceau atteint I’échantillon, se produisent différentes interactions
(production d’électrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés et de rayons X), ces interactions
pouvant étre collectées par des détecteurs adéquats pour étre converties en signal électrique.
A Taide du générateur de balayage, le moniteur d’observation est balayé en synchronisation
avec le faisceau, il s’établit alors une correspondance entre la quantité de signal produite par
un point de I’échantillon et la brillance de ’élément de I'image correspondant & ce point. Par
effet de "brillance", I'image permet ainsi de se rendre compte de la topologie de la surface
des particules. Il est a noter que pour que les interactions aient lieu, ’échantillon doit étre
conducteur. Si ce n’est pas le cas, comme dans cette étude, il est possible de le métalliser avec
une fine couche de platine.

Dans le cas de ’enrobage, le grand intérét de cette technique est d’observer la qualité de
I’enrobage c’est-a-dire 'homogénéité de la répartition des particules invitées & la surface
des particules hotes (monocouche, enrobage discret, formation d’un film...), la facon dont
elles sont réparties (agglomérats, particules individuelles) et la présence ou non de particules
invitées qui n’interviennent pas dans ’enrobage et qui seraient alors présentes sur le support.
Pour exemples, la figure 4.2 représente les photos de talc brut (talc J) et d’Aérosil® R972.
On distingue facilement la structure lamellaire du talc ainsi que la taille nanométrique des
particules de silice qui se regroupent sous forme d’agglomérats.

Une autre utilisation du MEB est d’observer I'influence de I’humidité sur des échantillons
enrobés ou non. Pour cela, I'utilisation de la vapeur d’eau dans la chambre peut permettre
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Figure 4.2 — Images MEB des particules brutes de talc J (a gauche) et d'Aérosil® (a
droite)

de reproduire des conditions d’hygrométrie controlées par l'intermédiaire d’une platine de
chauffage/refroidissement opérant par effet Peltier (dénommée « platine Peltier » par la suite),
en contact direct avec I’échantillon observé. Le controle de la pression de vapeur dans la
chambre d’observation (P.,) et de la température (7)) de la platine Peltier permet, en se
basant sur le diagramme d’état de I’eau, d’imposer une valeur d’hygrométrie & proximité de
celle-ci.

4.1.2 La granulométrie des échantillons

La taille des particules est determinée a 1’aide d’un granulometre Mastersizer 2000 (Mal-
vern®), le traitement des données étant réalisé a ’aide du logiciel Mastersizer. Pour la mesure
des particules de talc enrobées ou non, la mesure se fait d’apres le principe de la diffusion-
diffraction de la lumiére selon la théorie de Mie. L’angle de diffraction de la lumiere évolue
inversement par rapport a la taille des particules, en revanche la quantité de lumiere diffractée
est proportionnelle au nombre de particules ayant cette taille. Cela signifie que les grosses
particules diffractent de fortes quantités de lumiére sur de petits angles tandis que les petites
particules diffractent de tres faibles quantités de lumiere mais qui s’étalent sur de plus grands
angles (figure 4.3).

La distribution granulométrique obtenue peut étre une distribution en volume ou une
distribution en nombre. De méme différents diametres caractéristiques sont obtenus : d, (avec
x=10, 50 ou 90) tel que = pourcent des particules soient de taille inférieur a ce diameétre,
le d3/9 (diametre moyen en surface ou diameétre de Sauter) et le dy /3 (diametre moyen en
volume). Un exemple de résultat est présenté sur la figure 4.4, obtenu avec le talc F'2 brut et
une pression de 3,5 bars.

Ces résultats ont été obtenus en voie seche. En pratique, la poudre est alimentée au moyen
d’une trémie vibrante et dispersée dans l'air avec un systeme venturi. Il est possible de faire
varier la pression du systéme venturi entre 0,5 et 3,5 bars pour controler la désagglomération
des particules.

N’ayant pas acces a la voie séche au laboratoire IMRAM (Japon) lors de ’enrobage au broyeur
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Lumiére incidente

Figure 4.3 — Angle de déviation et intensité de la lumiére diffractée
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Figure 4.4 — Distribution granulométrique du talc F'2 brut en voie séche (3,5 bars)



4.1. Caractérisation physique des particules

a billes planétaire, les mesures granulométriques ont été effectués dans un premier temps en
voie humide (apres dispersion des échantillons dans une solution d’hexamétaphosphate de
sodium : Calgon®, & 250 mg/L) a l'aide d’un granulometre Laser Micronsizer LMS-30 (Seishin
Enterprise). Ces mesures ont par la suite été de nouveau effectuées en voie seche.

4.1.3 La surface spécifique Spgr : théorie Brunauer-Emmet-
Teller

La mesure de la surface spécifique d’une poudre, qui inclut les pores ouverts, se fait par
Panalyse d’une isotherme d’adsorption / désorption. L’adsorption est un phénomeéne spontané
et se produit dés qu’une surface solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide. On appelle
généralement "adsorbat" la molécule qui s’adsorbe et "adsorbant" le solide sur lequel s’adsorbe
la molécule. En 1907, la premiere relation décrivant une courbe d’adsorption est proposée
par Freundlich. Ensuite, les études théoriques d’interprétation de données d’adsorption vont
se succéder avec Zsigmondy (1911), Polanyi (1914) et Langmuir (1916). Langmuir a été le
premier & introduire le concept d’'une couche adsorbée monomoléculaire (concept qui est a
la base de la détermination de surface développée par un solide). Les travaux de ce dernier
ont ensuite été utilisés par Brunauer-Emmett-Teller [Brunauer et al., 1938] qui ont étendu
sa théorie. Une isotherme d’adsorption relie la quantité d’adsorbat adsorbée sur le solide en
fonction de la pression partielle, c’est donc le reflet des interactions entre un solide et un
adsorbat. Différents isothermes peuvent étre obtenus et ils sont généralement classés comme
dans la figure 4.5.

Type | Type Il Type lll
L
B
Type IV [ Type V Type VI
B
0 0 0 P/Po 1

Figure 4.5 — Les différents isothermes d'adsorption / désorption

Dans cette étude, 'appareil Micromeritics® ASAP 2010 (Accelerated Surface Area Porosi-
metry Analyzers) permet la mesure de la surface spécifique a partir de l'isotherme d’adsorption
/ désorption du diazote No dont la surface moléculaire est de 16,2 A2, Avant chaque mesure,
les échantillons subissent un traitement de dégazage sous vide (P ~ 0,1 mm de mercure) a
105°C pendant au minimum 24h, sous balayage d’azote. Cette étape vise a désorber les espece
chimiques, les impuretés et les traces d’humidité présentes a la surface de la poudre. Ensuite,
I'isotherme d’adsorption / désorption du diazote a la surface de I’échantillon est effectuée a
la température de P'azote liquide (77 K). La mesure de la surface spécifique des échantillons
peut également étre obtenue en traitant les isothermes d’adsorption obtenues par les études
en DVS (paragraphe 4.2.4) ou en CGI (paragraphe 4.2.5).

Quelle que soit la méthode, les isothermes sont ensuite exploitées par la théorie BET. La force
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de cette théorie est de permettre de prévoir le nombre de molécules nécessaires a la formation
d’une monocouche sans que celle-ci soit effectivement remplie, ce qui est le cas dans la réalité
ou des multicouches commencent a se former avant que la monocouche ne soit complete. La
relation est la suivante :

Nads _ Mas _ CBET(P/PO) (4 1)
No My — [1—(P/PO)][1 = (P/P°) + Cppr(P/P°)]
Ou :
Aqv;
Cppr = 2 te(Br—EL)/RT (4.2)
Aﬂ}l
Avec  Ngg4s (moles/g) nombre de moles adsorbées par unité de masse d’échantillon
Ny (moles/g) nombre de moles dans une monocouhe par unité de masse d’échantillon
Maas (g/g) masse adsorbée par unité de masse d’échantillon
My (g/g) masse dans une monocouhe par unité de masse d’échantillon
P/P° pression partielle de vapeur
CBET constante BET
Aq coefficient de condensation (probabilité d’adsorption de la molécule & la collision)
vy (Hz) fréquence de vibration perpendiculairement a la surface de la molécule adsorbée
E, (J) énergie d’adsorption de la premiere couche ou énergie d’activation de la désorption
E; (J) énergie de liquéfaction de I’adsorbat a sa température de liquéfaction
Cette relation peut également étre mise sous la forme suivante :
1 1 Cper —1
+ (P/PY) (4.3)

Noas[(PY/P) —1] ~ CperNo = CperNo

Il est alors possible de retracer l'isotherme selon m en fonction de P/P°.
On a alors une droite dont la pente et 'ordonnée a l'origine permettent d’atteindre les
valeurs de Cgpr et Ny. La constante Cgpr est extrémement dépendante des interactions
surface/adsorbat. Plus Cppr est grande, plus affinité de l’adsorbat pour le substrat est

élevée.

4.1.4 La masse volumique pg

La masse volumique des différents échantillons, a été déterminée a ’aide d’un pycnometre
a hélium (Accupyc 1330, Micromeritics®). Le volume réel d’un échantillon de masse connue
est mesuré en se basant sur le principe de déplacement d’un gaz. Dans un premier temps,
une succession de purges est réalisée afin de nettoyer 1’échantillon et de supprimer l'air et
I’humidité. Ensuite, le principe de la mesure est d’injecter un gaz a une pression donnée
dans une enceinte de référence, puis a détendre ce gaz dans I’enceinte de mesure contenant
I’échantillon de masse connue en mesurant la nouvelle pression du gaz dans cette enceinte.
L’application de la loi de Mariotte permet alors d’établir la relation suivant :

P
VE:VO—Vl<1—1> (4.4)
Py
Avec Vg (cm?) volume de ’échantillon
Vo (cm?) volume de ’enceinte de mesure
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V1 (cm?) volume de I'enceinte de référence
P, (Bars) pression du gaz dans 'enceinte de référence
P, (Bars) pression du gaz apres détente dans I’enceinte de mesure

Connaissant le volume et la masse de I’échantillon, ’appareil détermine la masse volumique
du solide pg. Le gaz utilisé est I’hélium car la taille de cette molécule est faible et le volume
accessible sera donc important.

4.1.5 La diffraction des rayons X

Comme cela est précisé dans le paragraphe 2.1.1, le passage du talc dans un appareil de
mise en forme tel qu'un broyeur peut entrainer 'amorphisation [Kano et al., 2000][Kano et
Saito, 1998] et donc I’hydrophilisation [Terada et Yonemochi, 2004]. Pour mesurer le taux
d’amorphisation d’un échantillon de poudre, on utilise la diffraction des rayons X (DRX).
Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent un déplacement du
nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes; ces oscillations induites provoque
une réémission d’ondes électromagnétiques de méme fréquence qui peuvent étre détectées. Le
diffractogramme obtenu se présente sous la forme de pics dont l'intensité varie en fonction
de I'angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur. Plus l'intensité des pics est
importante, plus le taux de cristallinité est important sous ’angle observé. Dans cette étude,
nous avons utilisé cette technique pour nous assurer qu’a la vitesse fixée sur le broyeur a bille
planétaire (200 rpm) nous n’avions pas d’amorphisation du talc comme cela était suggéré par
I'étude de Kano et al. [Kano et Saito, 1998].

4.1.6 Les propriétés d’écoulement

En plus des caractéristiques physiques précédentes, la mesure des propriétés d’écoulement
est tres importante dans cette étude. L’enrobage a sec peut ne pas modifier simplement
la surface (le travail d’adhésion entre la poudre et le liquide) mais également modifier les
propriétés d’écoulement qui peuvent expliquer certains changements de dispersibilité entre
différents échantillons. Pour mesurer ces propriétés d’écoulement, nous avons utilisé des
mesures de densités aérée et tassée ainsi que des mesures rhéologiques.

4.1.6.1 Les densités aérée et tassée

En plus de la densité vraie, la densité apparente ou aérée (masse de 1’échantillon /
volume initial de I’échantillon) et la densité tassée (masse de I’échantillon / volume initial de
I’échantillon) ont pu étre mesurées en utilisant un voluménometre (Erweka SVM22) qui est un
appareil pouvant provoquer environ 250 chocs par minute. Cette mesure de densités permet
de rendre compte de la capacité d’'une poudre & s’écouler et est caractéristique des forces
inter-particulaires de cette poudre et donc de sa coulabilité. L’opération consiste a introduire
une masse connue de poudre dans une éprouvette graduée de 250 cm®. Le volume initial
permet d’accéder a la densité aérée puis la densité est mesurée de nouveau apres tassements.
A partir d’un certain nombre de tassements, la densité atteint un seuil qui correspond a la
densité tassée. Les valeurs de densités aérée et tassée permettent de calculer un indice de
compressibilité (indice de Carr) et un rapport d’Hausner, représentatifs de la coulabilité de la
poudre . Le tassement imposé permet le réarrangement des particules. Les valeurs de densité
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aérée et tassée permettent de calculer I'indice de Carr et le rapport d’Hausner (équations 4.5)
permettant la classification des poudres en fonction de leur coulabilité (tableau 4.1).

I = Ptassée-Paérée 100 Hp = Ptassée (45)
Ptassée P(aérée
I. (%) | Coulabilité Hg

< 10 Excellente 1,00-1,11
11-15 Bonne 1,12-1,18
16-20 Assez bonne | 1,19-1,25
21-25 Passable 1,26-1,34
26-31 Mauvaise 1,35-1,45
32-37 | Tres mauvaise | 1,46-1,59
>38 Médiocre >1,60

Tableau 4.1 — Interprétation de I'indice de Carr et du rapport d'Hausner

4.1.6.2 L’angle de talus

La capacité a s’écouler d’une poudre peut étre également mesurée a ’aide de son angle de
talus aussi appelé angle de repos. Contrairement aux liquides, un systéme granulaire reste
au repos tant que l'inclinaison de sa surface est inférieur a ’angle naturel de talus. C’est
la force de friction statique qui induit un comportement du type solide, et donc méme si
la force de gravité exerce des efforts macroscopiques sur sa surface, les particules restent
en place grace aux forces inter-particulaires. Pour mesurer cet angle, on verse la poudre a
l’aide d’'un entonnoir installé sur une plate-forme vibrante (Powder Tester de chez Hosokawa
Micron Corporation). Au fur et & mesure de I'ajout de la poudre, celle-ci va former un talus
jusqu’a atteindre un angle de repos. Une fois cet angle atteint, les forces de gravité deviennent
supérieures aux forces de friction donc tout nouvel ajout de poudre va entrainer un écoulement
des particules le long de la pente afin de maintenir cet angle. En fonction de la forme du talus
que prend le talus, il existe différentes fagons de mesurer I’angle de talus (4.6).

a, o

Figure 4.6 — Mesure de I'angle de talus en fonction de la forme du talus

4.1.6.3 Mesures au rhéométre a poudre Freeman Technology (FT4)

Le rhéometre a poudre FT4 est un outil qui permet de classifier les poudres en fonction
de leur coulabilité. Le principe de cet appareil est d’étudier le comportement de la poudre

72



4.1. Caractérisation physique des particules

en dynamique a ’aide d’un test automatisé qui est rapide et relativement indépendant de
I'opérateur. Ce rhéometre est constitué d’une pale en forme d’hélice qui peut étre simultanément
mise en rotation et en mouvement suivant un axe vertical (figure 4.7).

Figure 4.7 — Rhéométre a poudre FT4

Le test consiste a mesurer le couple de force au niveau de la pale, la trajectoire en bout de
pale de celle-ci étant hélicoidale sur toute la hauteur du lit de poudre présent dans une cellule
de mesure. Il est a noter que nous avons utilisé une cellule de 25 mL afin de nous rapprocher
au mieux de I’échelle d’observation de la mesure de la dispersion des poudres. Les masses de
poudre ont été entre 6 et 8 g se rapprochant bien des 5 g utilisés pour la dispersion. Ce couple
de force est induit par le lit de poudre et peut donc étre relié a la cohésion de la poudre. Le
protocole standard de ce rhéometre consiste toujours en une phase de conditionnement par
plusieurs allers et retours de la pale au sein de la poudre avec un changement de direction

en fond de cellule, pour ne pas créer une forte compaction de la poudre au fond de la cellule
(figure 4.8).

Figure 4.8 — Mouvements descendant (1) et ascendant (2) de I'hélice du FT4 [Freeman,
2007]

Dans cette étude, la phase de conditionnement comprend sept cycles (allers/retours) a
une vitesse de 100 mm/s, nombre de cycles a partir desquels on considére que le lit de poudre
est stabilisé ce qui s’observe par 'obtention d’un plateau de 1’énergie mise en jeu (figure 4.9).
Ensuite, quatre cycles sont réalisés a des vitesses décroissantes (100 mm/s, 70 mm/s, 40 mm/s
et 10 mm/s) afin d’étudier 'influence de la vitesse sur la mesure du couple. Tous ces cycles
permettent de mesures différents parametres :
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- BD (Bulk Density) : densité apparente au sein de la cellule apres I’étape de conditionne-
ment,

- SI (Stability Index) : rapport des énergies pour les cycles 7 et 1,

- BFE (Basic Flowability Energy) : énergie nécessaire pour mettre en mouvement la poudre
conditionnée a une vitesse donnée (énergie du cycle 7),

- FRI (Flow Rate Index) : facteur de mesure du changement d’énergie requise au dépla-
cement de la poudre lorsqu’on divise par 10 la vitesse de rotation (rapport des énergies des
cycles 11 et 8).

3

Conditionnement /
iy
///’_’—‘ FRI

Total energy consumed during test, mJ

Test number 1 2 3 & 5 B T 8 g 10 11
Blade tip 100 100 100 100 100 100 #00 100 7O 40 10

speed mmis - .
Stability (Rep) and Variable Flow Rate (VFR) Test

Figure 4.9 — Exemple de résultat obtenu avec le rhéometre FT4

Ce rhéometre est un tres bon outil pour effectuer une étude comparative entre différents
échantillons.

4.2 Caractérisation physico-chimique des particules

Apres enrobage a sec, le travail d’adhésion de tous les échantillons a été déterminé par des
mesures d’angles de contact grace a la méthode de la goutte posée (angle de contact statique).
Pour les angles inférieurs a 90°, la montée capillaire (angle de contact dynamique) a également
pu étre utilisée. Pour plus de sensibilité et afin d’atteindre des mesures d’énergie de surface
et/ou de pression d’étalement, certains échantillons ont été analysés en DVS et en CGI.

4.2.1 Méthode de Stevens

En étude préliminaire, la méthode de Stevens a pu étre appliquée pour se rendre compte
facilement de l'influence de I'enrobage des particules sur leur mouillabilité. En pratique, le
principe est simple : on saupoudre (& 'aide d’un tamis) la poudre au-dessus des solutions
de différentes concentrations en isopropanol (fourni par Fluka avec une pureté supérieure
a 99 %), auxquelles a été ajouté du bleu de méthyléne pour une meilleure appréciation du
mouillage partiel ou total (figure 4.10).
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Figure 4.10 — Principe de la méthode de Stevens

Connaissant la tension de surface de chacune des solutions, mesurée par la méthode de la
lame de Wilhelmy a ’aide d’un tensiometre Kruss® K12, il est alors possible de déterminer
Iénergie de surface critique 7. de chaque échantillon (entre vry2 et yry3).

4.2.2 Méthode de la goutte posée

La méthode de la goutte posée est une technique relativement simple a mettre en place.

Comme évoqué dans le paragraphe 1.3.5, dans un but comparatif entre différents échantillons,
il peut étre tres utile de réaliser préalablement des compacts de poudre avant de réaliser
les mesures. C’est ce qui a été effectué en comprimant 4 g de poudre a 'aide d’une presse
Instron® avec une matrice de diamétre de 3 cm (volume = 85 cm?). Le piston effectue une
descente au sein de la matrice & une vitesse de 10 mm/s pour atteindre une force finale de 30
kN et revenir & son point initial une fois cette pression atteinte.
Le comprimé est ensuite utilisé pour y déposer, a ’aide d’une seringue automatisée (tensio-
metre ILMS de marque GBX®), une goutte d’eau purifiée d’un volume inférieur & 10 uL (6 a
8 uL) pour que les forces de gravité restent négligeables et que la goutte ne soit pas déformée
par son propre poids. Une fois la goutte formée a I'extrémité de la seringue, le comprimé y
est approché a l'aide du support amovible. Le dépdt de la goutte au moment de son contact
avec le comprimé est alors filmée & ’aide d’une caméra (25 images par seconde) et la vidéo
obtenue est traité a I’aide du logiciel Windrop++® (figure 4.11).

Les images acquises lors de l'enregistrement sont ensuite analysées. Nous visualisons
Pinstant zéro pour lequel une goutte "stable" est formée & la surface du comprimé (figure
4.12). A partir de cette image et a 'aide du logiciel, nous déterminons précisément les angles
de contact obtenus (angles de contact droite et gauche). La moyenne de ces angles et la valeur
de la tension de surface de I'eau purifiée (72,8 mN/m a 20°C) permettent de calculer le travail
d’adhésion a ’aide de 1’équation de Young-Dupré (équation 1.33).

Dans certains cas, afin d’observer plus en détails les changements de surface des particules
(chapitre 6), un deuxiéme liquide, autre que 'eau, a été étudié. Comme dans ’étude de
Rudawska [Rudawska et Jacniacka, 2009], le dilodométhane (fourni par Fluka) a été utilisé.
Connaissant ses composantes polaire et dispersive, respectivement 2,4 mN/m et 48,6 mN/m,
ainsi que celles de I'eau (72, = 51 mN/m et ¢, = 21,8 mN/m), il est possible d’utiliser
le modele d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble (équation 1.17) afin de résoudre le systéme
d’équations a deux inconnues obtenu. On calcule ainsi les composantes polaire et dispersive
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Figure 4.11 — Représentation schématique de la goutte posée

A B !
Figure 4.12 — Image d’une goutte posée sur un comprimé de talc F'1 non enrobé (A) et
de talc F'1 enrobé avec 5 % de silice hydrophobe

des particules.

4.2.3 La montée capillaire

Comme décrit dans le paragraphe 1.3.2, ’angle de contact peut étre déterminé par la
montée capillaire grace a ’équation de Washburn modifiée :

m? P21, cos

— =C.
t 2n

(4.6)

Expérimentalement, nous utilisons le tensiometre ILMS de marque GBX® constitué d’une
microbalance électronique. Préalablement, nous préparons les lits de poudre : dans un premier
temps on place un filtre dans le fond d’une cellule en acier inoxydable puis on ajoute la
poudre & analyser et enfin on centrifuge quatre cellules d’une méme poudre en méme temps
(centrifugeuse Rotofix 32, Hettich®, 3500 rpm, 15 min). Pour s’assurer de la répétabilité des
résultats, deux cellules sont analysées avec un liquide totalement mouillant (hexane) pour
déterminer la constante C' et les deux cellules restantes sont utilisées pour déterminer ’angle 6.
Pour ce faire, la cellule est fixée a la microbalance du tensiometre. En-dessous de cette cellule,
on place un réservoir contenant le liquide & analyser (hexane ou eau purifiée) sur un plateau
amovible. A T'aide de ce plateau , la surface du liquide est amenée au contact de la cellule
(figure4.13), commence alors la montée capillaire et I’acquisition de la cinétique m2=f(t). Les
mesures sont ensuite exploitées a ’aide du logiciel Bal285®.
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Figure 4.13 — Représentation schématique de la montée capillaire

4.2.4 La DVS

L’appareil que nous avons utilisé est un appareil de Sorption Dynamique de Vapeur
(DVS-2) de la société Surface Measurement System® (figure 4.14).

Microbal
Chambre rerobaance
isotherme =7~ 7777 >
Humidificateur
= Contréle flux de . Lo
- gaz- 1 1 F.chantillory--- --Référence

| — . | H

4 Controle flux de Sonde de
gaz - 2 température et
d’humidité

Figure 4.14 — Principe de la DVS

Comme indiqué dans la théorie (paragraphe 1.3.3), il est possible de déterminer la pression
d’équilibre d’étalement 7, due a l'adsorption d’un gaz sur la poudre en analysant 'isotherme
de sorption de ce gaz sur la poudre analysée grace a ’équation de Gibbs rappelée ci-dessous :

RT [?°
Te =5 — VSV = Mis/o Ndlnp (4.7)

La mesure de 7w, permet, si besoin, de remonter aux valeurs du travail d’adhésion et
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des composantes dispersive et polaire de 1’énergie de surface. Techniquement, la DVS est
équipée d’une microbalance placée dans une enceinte a température contrélée et constante.
Les analyses ont été réalisées a 25°C. Sur un coté de la balance, on place une référence, et de
Pautre I’échantillon & analyser. Les références et échantillons sont placés dans des creusets en
quartz. Les deux cotés de la balance sont balayés par un flux de gaz constitué par le mélange
d’un flux de gaz sec (ici de l'azote) et d’un flux de gaz saturé en vapeur a analyser dans
les proportions souhaitées. Des sondes d’humidité et de température placées juste sous les
nacelles contenant I’échantillon et la référence, permettent de vérifier I’humidité relative et la
température. Dans cette étude, différentes sondes ont pu étre analysées : 'octane, I'isopropanol
et 'eau. Des études précédentes [Goalard, 2005] ont permis de fixer les paliers d’humidité
relative & analyser : tous les 5 % de 0 & 50 % et tous les 10 % de 50 a 90 %. A chaque nouveau
palier la microbalance mesure 'augmentation de la masse de 1’échantillon due a I'adsorption
du gaz analysé. Un critere d’équilibre est défini correspondant a la valeur dm/dt en dessous
de laquelle on estime que 1’équilibre est atteint et pour laquelle le changement de palier a
lieu. La désorption a lieu ensuite grace au dégazage de 90 & 0 %. Trois vapeurs ont pu étre
utilisés : 'eau déminéralisée, I'isopropanol (Fluka, pureté > 99 %) et 'octane (Sigma-Aldrich,
pureté > 99 %). L’analyse de l'isotherme obtenue par I’équation de Gibbs permet d’accéder a
e et permet elle-méme d’accéder au travail d’adhésion par I’équation de Young-Dupré 1.33
en considérant que =0 et donc :

WSL = 2’YLV (48)

Il est également possible, par DVS, de mesurer le taux d’hydrophobicité c¢’est-a-dire de
mesurer le taux de vapeur d’eau adsorbée en maintenant un taux d’humidité constant, ici 60
% de vapeur d’eau. Enfin, comme décrit dans le paragraphe 4.1.3, il est possible d’exploiter les
isothermes obtenues par DVS avec la théorie BET (Brunauer-Emmett-Teller) pour accéder a
une valeur de surface spécifique pour chaque vapeur utilisée, la surface moléculaire de 'octane,
de lisopropanol et de Peau étant respectivement : 62,3 A2, 43,2 A% et 10,4 A2

4.2.5 La CGI

La premiére étape de la chromatographie gazeuse inverse consiste a remplir des colonnes
en acier inoxydable de 6 mm de diametre et de 10 cm de longueur avec la poudre a analyser.
La quantité de poudre est pesée puisque cette donnée intervient dans les calculs qui suivent
I’analyse. Ensuite, sous flux de gaz vecteur, on vérifie que la perte de charge AP induite
par la poudre introduite ne soit pas trop importante. Généralement, on considére comme
acceptable une perte de charge inférieure a 2 bars pour un débit de gaz vecteur (hélium)
d’environ 30 mL/min afin de garantir 1’étanchéité du systéme. Dans le cas ou celle-ci est
trop importante, on remplace une partie de la poudre par des billes de verre, traitées avec
du 3-aminopropyltriethoxysilane, d’un diamétre compris entre 90 et 120 pm, qui occupent
I’espace mais sont inactives dans le processus de rétention. Les colonnes préparées sont ensuite
conditionnées a 120°C sous flux de gaz vecteur pendant une nuit afin d’éliminer toute trace
d’humidité contenue dans la colonne et de désorber des molécules éventuellement adsorbées a
la surface.

Trois chromatographes ont pu étre utilisés en parallele, les modeles étant les suivants :
6890 GC System et 7890A GC System de la marque Agilent®. La détection des sondes se
fait par un détecteur a ionisation de flamme (F.I.D.) fonctionnant a l'aide d’une flamme
alimentée par un mélange air-dihydrogene qui permet d’ioniser les composés sortant de la
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colonne. Les composés ionisés viennent alors se fixer sur deux électrodes auxquelles on applique
une différence de potentiel. Il en résulte un courant électrique, amplifié par un électrometre
qui transforme ce courant en une tension acquise par le logiciel RecordVIEW 3.0 développé
par Inforep® (figure 4.15). Les chromatogrammes obtenus sont ensuite exploités a I’aide de
logiciels développés par le professeur Balard de I’Université de Mulhouse [Balard, 1997].

Four isolé thermiquement

Colonne

£
Réserve de
gaz vecteur

| T
7| || —
/E \ Amplificateur Enregistreur
| Injecteur Détecteur

Seringue

Figure 4.15 — Représentation schématique de la CGl

Les températures d’analyse sont différentes entre la CGI-DI et la CGI-CF. En CGI-DI,
la température du four est fixée a 70°C, celle de I'injecteur a 150°C pour une vaporisation
optimale des sondes et celle du détecteur également a 150°C pour permettre la combustion du
mélange air-dihydrogene. En CGI-CF, les températures de l'injecteur et du détecteur sont
également fixées a 150°C. Quant a la température du four, celle-ci est rarement supérieure a
50°C (35°C dans cette étude) afin de permettre une désorption lente des sondes et également
pour que la contribution de la sonde au débit total de gaz sortant de la colonne, au sommet
du pic, soit inférieure a 5 % du débit de gaz en ’absence de sonde. En fin d’analyse pour la
CGI-CF, la thermodésorption des sondes est réalisée a la température de conditionnement
des colonnes soit 120°C. Dans les deux types d’analyse, le débit d’hélium varie entre 28 et 32
mL/min garantissant une perte de charge AP entre 1 et 2 bars.

Comme décrit dans la partie théorique (cf. paragraphe 1.3.4), différentes sondes peuvent
étre utilisées dans les deux types d’analyse :

sondes en CGI-DI Le premier paramétre qu’on cherche a déterminer en CGI-DI est la
composante dispersive de ’énergie de surface yg en injectant une série d’alcanes linéaires
(méthane pour la détermination du temps mort de la colonne, pentane, hexane, heptane et
octane). Le pentane et ’hexane sont fournis par la société Fluka et possedent une pureté
supérieure & 99 %. L’heptane et I'octane proviennent proviennent de la société Sigma-Aldrich,
avec une pureté respectivement supérieure a 97 et 98 %. Ensuite, pour la détermination de
I'indice de morphologie Iys(x7), on injecte une sonde cyclique (cycloheptane, Fluka, pureté >
97 %) et une sonde ramifiée (2,3,4 triméthylpentane [2,3,4 TMP], Sigma Aldrich, pureté >
98 %). L’interaction spécifique et le caractére acido-basique de la poudre sont tous les deux
déterminés par injections de sondes polaires qui sont acides, basiques ou amphoteéres selon la
classification établie par Gutmann [Gutmann, 1978]. Ainsi, on injecte du chloroforme ou du
dichlorométhane, deux sondes acides, mais également du 1,4-dioxane ou du tetrahydrofurane
(THF) qui sont deux sondes basiques ou encore de I’éthanol pour son caractére amphoteére. Le
chloroforme provient de la société Acros Organics. Le 1,4-dioxane est fourni par la société

79



Chapitre 4. Caractérisation et mise en dispersion des particules

Sigma-Aldrich. Les autres sondes proviennent de la société Fluka. Tous ces produits posseédent
une pureté supérieure a 99 %.

sondes en CGI-CF En Chromatographie Gazeuse Inverse en Concentration Finie, on
utilise deux sondes : 'isopropanol et I’octane. La premiere est une sonde polaire, sensible
a la fonctionnalité et donc a la chimie de la surface, capable de détecter la présence de
ponts hydrogene. En ce qui concerne le talc, I’isopropanol interagit avec les liaisons silanols
et siloxanes, rendant compte du caractere acido-basique des surfaces latérales et basales.
L’octane, quant a lui, est apolaire et sensible a la morphologie de la surface. Ces deux sondes
donnent donc des résultats différents mais complémentaires en ce qui concerne les isothermes
de désorption et les fonctions de distribution. L’octane est fourni par la société Sigma-Aldrich
et 'isopropanol par la société Fluka, tous deux avec une pureté supérieure & 99 %. Tout comme
dans le cas des isothermes obtenues en DVS, les isothermes obtenues en CGI-CF peuvent étre
utilisées pour déterminer la surface spécifique avec les sondes utilisées (isopropanol et octane)
a l’aide du modele BET (cf. paragraphe 4.1.3). On peut ainsi comparer les surfaces spécifiques
obtenues avec les deux techniques DVS et CGI.

4.3 Le systéeme de dispersion et la mesure des vi-
tesses de dispersion

Sans nul doute I’étape d’enrobage a sec modifie la mouillabilité des particules composites
talc / Aérosil® R972 par le liquide (interface solide-liquide), mais comment cela se répercute-t-il
sur la mise en dispersion des particules ? Pour cela, I'influence de 'enrobage sur la dispersibilité
des particules a étre étudiée grace a un systéme de mesure de la concentration de particules
en suspension a un instant t.

4.3.1 Description du dispositif
4.3.1.1 Le capteur a fibre optique

La mesure de la concentration en particules se fait en utilisant la propriété de rétrodiffusion
de la lumiere par les particules en suspension. Pour cela, nous utilisons un capteur a fibre
optique mis au point par Laurence Bergougnoux a I'TUSTI, Polytech’Marseille [Bergougnoux
et al., 1999] [Bergougnoux et al., 1998]. Sur la figure 4.16, une seule fibre optique est représentée
sur la vue de c6té mais il s’agit en fait d’'une couronne de fibres réceptrices comme représentée
sur la vue de face.

A T'une des extrémités de la fibre optique émettrice, une diode électroluminescente (DEL)
alimentée en continu par un courant de 20 mA fournit une lumiére de longueur d’onde A =
635 nm. Cette lumiere est "transportée" par la fibre optique émettrice puis est émise au sein
de la suspension avec un angle d’ouverture de 6°. La lumiére est ensuite rétrodiffusée par
les particules en suspension puis regue par la couronne de fibres réceptrices. Enfin, grace a
convertisseur le signal lumineux est transcrit en tension électrique, tension acquise et traitée a
I’aide du logiciel Labview®. L’intensité lumineuse est fonction de :

- la concentration de particules dans la suspension,

- la distance entre la fibre émettrice et les fibres réceptrices (750 pm),

- la distribution granulométrique des particules en suspension et leur forme,
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Figure 4.16 — Représentation schématique du capteur a fibres optiques

- leur indice de réfraction par rapport a celui du milieu,
- la longueur d’onde A du faisceau incident.

Deux de ces éléments nous ont amenés a choisir I’ Aérosil® R972 comme particules invitées.
L’influence de leur taille nanométrique sur la taille totale des particules talc + Aérosil® est
négligeable donc la variation du signal ne peut pas étre due a une variation de taille entre
particules enrobées et particules non enrobées. De plus, la dispersion d’Aérosil® seule dans le
milieu dispersant n’entraine pas de variations de signal ce qui signifie que du point de vue de
leur taille nanométrique et de la faible différence entre leur indice de réfraction et celui du
milieu dispersant, 1’Aérosil® R972 est "invisible" vis-a-vis du capteur. Les différences de signal
entre particules enrobées ou non seront donc uniquement dues a la concentration en particules
de talc dispersées dans le milieu. Le capteur a fibre optique ainsi décrit est relié d’un coté a la
cuve de dispersion et de I'autre au systeme d’acquisition pour former le montage expérimental
complet (cf. paragraphe 4.3.1.2 : figure 4.17).

4.3.1.2 Le montage expérimental

La cuve de dispersion (photo 4.18) a été dimensionnée suivant les dimensions recomman-
dées par Rushton [Roustan et al., 1999] a savoir :

- D4 : le diametre du mobile d’agitation,

- Do =3 x Dy : le diametre de la cuve,

- h = D4 : hauteur du mobile d’agitation par rapport au fond de la cuve,

- H = D¢ : la hauteur du liquide.

Pour des soucis de clarté, les chicanes ne sont pas représentées sur ce schéma mais trois
chicanes, d'une largeur de 107! D¢ et décollées de la paroi de 1072 D¢, sont présentes.

Tous les éléments de la cuve d’agitation sont en acier inoxydable 316L afin de travailler
dans ’obscurité pour obtenir un signal le plus précis possible et éviter que le signal lumineux
rétrodiffusé par les particules et capté par la couronne de fibres réceptrices soit perturbé par
la lumiére ambiante. L’agitation se fait par un agitateur a hélice EUROSTAR, Power Control
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Figure 4.17 — Représentation schématique du montage expérimental global

Figure 4.18 — Photo de la cuve de dispersion
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Visc IK® -WERKE.

4.3.1.3 Caractéristiques d’agitation

Le tableau 4.2 répertorie les caractéristiques d’agitation (cf. paragraphe 2.2.2.2) en fonction
des différentes vitesses d’agitation utilisées dans cette étude.

Ngr (rpm) | Ng (s™1) | Re Fr | P(W) [ P/V(W/m?) [ v,(m/s) | Q(10~2 m3/s)
1000 16,67 20417 [ 0,99 | 0,26 300 1,83 0,28
1250 20,83 25520 | 1,55 | 0,50 585 2,29 0,36
1400 23,33 28580 | 1,94 | 0,71 825 2,56 0,40
1500 25,00 30625 | 2,23 | 0,87 1010 2,75 0,43
1900 31,67 38790 | 3,58 | 1,77 2055 3,48 0,54
2000 33,33 40830 | 3,96 | 2,06 2400 3,66 0,57

Tableau 4.2 — Caractéristiques du systéme d’agitation

4.3.2 Exemple de cinétique de dispersion : traitement du si-
gnal

Le volume d’eau déminéralisée présent dans la cuve d’agitation est de 860 mL de fagon
a respecter les dimensions de Rushton. Une quantité de 4,3 g de poudre est placée dans le
réceptacle et au temps t=0, le support métallique qui retient la poudre est retiré rapidement
pour que celle-ci s’écoule a la surface du liquide (figure 4.17) ce qui correspond a une dispersion
de 0,5 % en masse. Il a été montré dans la these de Carol Goalard [Goalard, 2005] que cette
concentration ne modifiait pas la rhéologie du systéme. Ensuite grace au capteur a fibres
optiques décrit précédemment, au fur et & mesure que la concentration de poudre dispersée
augmente en fonction du temps, 'intensité lumineuse rétrodiffusée par les particules augmente
proportionnellement ainsi que la tension obtenue a l'aide du convertisseur intensité lumineuse
/ tension (figure 4.17). Pour chaque dispersion réalisée, a la fin de la cinétique la vitesse
d’agitation est accélérée a son maximum (2000 rpm) afin de disperser toutes les particules (ce
dont on s’assure en ouvrant le couvercle de la cuve de dispersion juste a la fin de la dispersion
apres avoir coupé l'agitation). On obtient ainsi un plateau dont la valeur correspond & la tension
maximale obtenue R,,,, pour une dispersion totale Ci.;. Grice a cette tension maximale,
on peut normaliser la cinétique obtenue pour obtenir une concentration adimensionnée X (t)
entre 0 et 1 de particules dispersées en fonction du temps telle que :

Rt) _C@)
Rmaa: - Ctot

La figure 4.19 représente un exemple de cinétique obtenue pour le talc F'2 brut.

Pour caractériser cette cinétique et plus particulierement la vitesse de dispersion des
particules dans I’eau, nous avons choisi de définir S, la pente a 1’origine de la courbe représentant
la cinétique de dispersion, déterminée a ’aide de la fonction "courbe de tendance linéaire"
du logiciel Excel®. La durée sur laquelle est définie cette courbe de tendance correspond a la
durée maximale pour laquelle la partie de la cinétique est linéaire. Dans ’exemple ci-dessus
la pente est déterminée sur I’ensemble ¢ de 0 & 500 s. On obtient une pente S de 0,65 ms™!.

Pour chaque échantillon étudié, trois cinétiques de dispersion sont réalisées. Ensuite, la valeur

X(t) =

(4.9)
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Chapitre 4. Caractérisation et mise en dispersion des particules

A / S : pente & l'origine dX(t)/dtat=0
D
0.8
=
- 0.6
>
0.4 A
0.2
i] T T T T T T r
i) 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Temps (s)

Figure 4.19 — Cinétique de dispersion du talc F'2 brut

de la pente a l'origine la plus faible est soustrait de la valeur de la pente a l'origine la plus
élevée, le tout étant divisé par deux ce qui nous donne une amplitude de vitesse pour chaque
échantillon. Dans le graphique ci-dessus, S est donc plus exactement égale & 0,65 4 0,10 ms™—!.
La cinétique de dispersion est également caractérisée par A qui est le taux final de dispersion.
Ce taux se définit par 'obtention d’un plateau (concentration seuil) obtenue sur une durée
supérieure ou égale a 500 s. Dans I'exemple ci-dessus, on obtient ce plateau a partir de 3500 s,
A étant égal a 1 cela signifie que la dispersion est totale (comme précisé précédemment, on
s’en assure en augmentant la vitesse d’agitation a la vitesse maximale de 2000 rpm). Un
certain équilibre thermodynamique est obtenu lorsque 'agitation est maintenu et lorsque
I'agitation est arrétée nous pouvons observer la sédimentation des particules.
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Chapitre 5

Enrobage a sec du talc :
mouillabilité et dispersibilité

Dans ce chapitre, ’objectif est d’étudier la capacité de deux outils a enrober les particules
de talc par la silice nanométrique hydrophobe : le mélangeur & haut cisaillement (Cyclo-
mix®) et le broyeur a billes planétaire (BBP). Apres enrobage, ’angle de contact de chaque
échantillon, permettant d’atteindre une valeur de travail d’adhésion grace a ’équation de
Young-Dupré (équation 1.33), a été mesuré par la méthode de la goutte posée sur comprimé.
Ensuite, I'influence de cette modification du travail d’adhésion sur la dispersibilité en phase
aqueuse des particules composites a été étudiée par mesure de la cinétique de dispersion de
chaque échantillon.

5.1 Meéthodologie expérimentale

Trois parametres ont été étudiés :

- la concentration en silice hydrophobe (Aérosil® R972) entre 0 % et 10 % en masse,

- le temps de traitement (entre 0 min et 60 min) en l’absence d’Aérosil® R972,

- le temps d’enrobage (entre 1 min et 60 min) pour une concentration de 3 % en masse
d’Aérosil® RI72.

Les parametres d’utilisation pour chacun des appareils sont présentés ci-dessous.

5.1.1 Le Cyclomix®

Dans le cas du Cyclomix®, le volume de remplissage est de 66 % soit 0,66 L ce qui
correspond a une masse m de talc. En présence de silice hydrophobe pour ’enrobage, cette
masse est maintenue constante. Par exemple, dans le cas du talc F'2, la masse m est de 180
g donc pour un enrobage avec 3 % d’Aérosil® R972, la masse de talc est de 174,6 g et celle
de silice est de 5,4 g. Lordre d’introduction des deux poudres n’a pas de réelle importance.
La vitesse de rotation des pales est de 2240 rpm. Pour étudier I'influence de la concentration
en silice hydrophobe, le temps d’enrobage est de 10 min. Ces parametres ont fourni de bons
résultats dans une étude précédente sans entrainer de réduction de taille des particules, ce
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Chapitre 5. Enrobage a sec du talc : mouillabilité et dispersibilité

qui sera vérifié dans la suite de ce chapitre. Le tableau 5.1 résume les parametres d’étude du
Cyclomix®.

’ Parametre étudié \ Valeurs \ Parametres fixés ‘
Concentration en 0%a10% Vitesse de rotation du Cyclomix® : 2240 rpm
Aérosil® R972 Temps de traitement : 10 min

Temps de traitement | 0 min & 60 min | Vitesse de rotation du Cyclomix® : 2240 rpm
Concentration en Aérosil® R972 : 0 %

Temps d’enrobage 1 min & 60 min | Vitesse de rotation du Cyclomix® : 2240 rpmn
Concentration en Aérosil® R972 : 0 %

Tableau 5.1 — Paramétres d'étude du Cyclomix®

5.1.2 Le broyeur a billes planétaire BBP

Dans le cas du BBP, la masse m de poudre est fixée a 5 g. Une étude de leffet de la
vitesse et du temps de traitement a été réalisée afin de fixer les parametres d’utilisation (figure
5.1). Comme le montre cette figure (& gauche), la vitesse de 200 rpm a été choisi car c’est
la vitesse la plus élevée n’entrainant pas de modifications de la taille de particules sur une
gamme de temps de 0 min & 60 min. Ces résultats obtenus pour une taille de billes de 15 mm,
pour lesquelles I'énergie d’impact F; mise en jeu est plus élevée que pour les billes de 10 mm
(équation 3.4), sont en accord avec I’étude du Professeur Saito [Kano et Saito, 1998]. Quant
au temps de traitement, nous avons choisi une durée de 30 min car c’est la durée minimum
nécessaire pour obtenir une distribution granulométrique des particules enrobées a 3 % qui
soit similaire a la distribution granulométrique du talc brut (figure 5.1, & droite).

8
27 nrobage 1 min
1,8 7
1.6 4 6 ’ [ [~ Talc brut
: - —1 min
14 == 100 rpm ..;. ’{.. 3 2 i
3]2_ - 200 rpm ES L' 5 min
a —— 250 rpm 'S gt =10 min
= 18 dr | 300 rpm g * o 1 AT 20 min
2084 —=—400 rpm <, o 30 min
06 -8~ 500 rpm = =40 min
i ] -+ 50 min
0.4 4 - B0 min
0,2 1
o 0
0 10 20 30 40 50 60 1 10 100 1000
Durée d'enrobage (min) Taille (m)

Figure 5.1 — Granulométries en voie humide (taille de billes : 15 mm) : choix des paramétres
d'utilisation du BBP

Cependant, il faut traiter ces résultats granulométriques avec prudence. En effet, comme
indiqué dans le paragraphe 4.1.2, la granulométrie des échantillons produits avec le talc J a
dans un premier temps été réalisée en voie humide, la voie seche n’étant pas disponible au
laboratoire IMRAM. Or, lors de nouvelles expérimentations de granulométrie en voie seche au
centre RAPSODEE, j’ai pu constater une diminution importante de la taille des particules (de
22 pum a environ 5 pum) des la premiére minute de passage au BBP. La taille reste ensuite plus
stable entre 1 min et 60 min. Ces résultats seront discutés dans le paragraphe 5.3 traitant de
I'influence du temps d’enrobage. Dans un premier temps, nous allons traiter de 'influence de
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5.2. Influence de la concentration en silice hydrophobe

la concentration en silice hydrophobe. Pour cette partie, I'influence d’un quelconque broyage
sur les particules importe peu puisque les échantillons de talc enrobés avec des concentrations
de 1 % a 10 % sont comparés par rapport au talc non enrobé traité dans les mémes conditions
(2240 rpm / 10 min dans le cas du Cyclomix® et 200 rpm / 30 min dans le cas du BBP).
Lorsque les billes de 10 mm sont utilisés, le broyeur a bille est noté BBP10 et le talc obtenu est
noté J10, cette nomenclature étant également utilisée pour les billes de 15 mm : BBP15/.J15.
Les parametres utilisés pour le BBP sont présentés dans le tableau 5.2.

’ Parametre étudié \ Valeurs \ Parametres fixés
Concentration en 0% al10% Vitesse de rotation du BBP : 200 rpm
Aérosil® R9I72 Temps de traitement : 30 min

Temps de traitement | 0 min & 60 min | Vitesse de rotation du BBP : 200 rpm
Concentration en Aérosil® R972 : 0 %
Temps d’enrobage 1 min a 60 min | Vitesse de rotation du BBP : 200 rpm
Concentration en Aérosil® R972 : 0 %

Tableau 5.2 — Parameétres d’étude du BBP10 et du BBP15

5.2 Influence de la concentration en silice hydro-
phobe

5.2.1 Granulométrie, masse volumique et surface spécifique
des échantillons

Tout d’abord le tableau 5.3 présente les tailles (en um) des talcs F' et J bruts en voie
seche (3,5 bars).

talc | Dig | Dso | Dgoo | Dgs2 | Days
F1 | 33 | 124 | 336 | 68 | 158
F2 | 19 | 54 | 113 | 3.3 | 6.1
F3 [ 20 | 60 | 120 | 35 | 62
T [ 73 [ 218 [452 | 115 | 244

Tableau 5.3 — Granulométrie en volume des talcs F' et J bruts

Les figures 5.2, 5.3 et 5.4 représentent les granulométries (en volume & gauche et en nombre
a droite) en voie seche (3,5 bars) du talc apres enrobage avec différentes concentrations de
silice hydrophobe entre 0 et 10 % dans les enrobeurs respectifs suivants : le Cyclomix®, le
BBP avec un diameétre de billes de 10 mm, noté BBP10, et le BBP avec un diametre de billes
de 15 mm, noté BBP15. Sur ces courbes de distribution granulométrique nous ne notons pas
de différences significatives dues a la présence de silice hydrophobe.
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Figure 5.2 — Granulométries en volume et en nombre du talc F2 enrobé au Cyclomix®
avec différentes concentrations de silice hydrophobe
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Figure 5.3 — Granulométries en volume et en nombre du talc J enrobé au BBP10 avec
différentes concentrations de silice hydrophobe
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Figure 5.4 — Granulométries en volume et en nombre du talc J enrobé au BBP15 avec
différentes concentrations de silice hydrophobe

Le diametre médian (Dsp) en volume a 3,5 bars du talc F'2 sans enrobage (0% Si) mais
apres passage au Cyclomix® est de 5,41+ 0,06 pum et celui du talc J dans les mémes conditions
mais apres passage au BBP10 est d’environ 4,18 4+ 0,09 pym et d’environ 5,44 + 0,10 pum apres
passage au BBP15. De la méme facon, comme le montre le tableau 5.4, nous n’observons pas
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5.2. Influence de la concentration en silice hydrophobe

de différence significative de la masse volumique en présence de silice hydrophobe d’enrobage.
Les masses volumiques des talcs F'2 et J bruts, c’est-a-dire avant passage au Cyclomix® ou au
BBP15, sont respectivement 2,73 & 0,03 et 2,79 4 0,03 g/cm?. Quant & la masse volumique
de la silice hydrophobe, elle est de 1,96+ 0,03 g/cm3.

masse volumique pg (g/cm?)
Csi (%) | Cyclomix® BBP15
0 280 2.89
5 2,80 2,84
10 272 2.77
100 1,96

Tableau 5.4 — Masses volumiques des talcs F2 et J15 avec différentes concentrations en
silice hydrophobe d’enrobage

La surface spécifique mesurée par la technique BET avec le diazote augmente quant a elle
proportionnellement avec la concentration en silice hydrophobe. En effet, la silice hydrophobe
possede une surface spécifique trés importante (110 m?/g) par rapport & celle des talcs (F2
et J) avant passage au Cyclomix® et au BBP qui est respectivement de 5,2 et 7,9 m?/g (&
0,2 m?/g). Donc lorsque la concentration en Aérosil® R972 augmente la surface spécifique
des particules composites augmente. Dans le tableau 5.8 sont indiquées la surface spécifique
mesurée des particules composites Sy,, la surface spécifique théorique Sineo (cf. équation 5.1)
ainsi que la constante Cppr décrite dans le chapitre 4.1.3 (équation 4.2).

(Ctalc-stalc) + (CSi-SSi)

Stheo - 100 (5'1)
Cyclomix® BBP10

Csi (%) | Sn, (m?/g) £ 0.2 [ Sineo (m*/g) | Coer | Sy, (m/8) £ 0,2 | Suneo (m*/g) | Coer
0 5,2 5,2 102 12,6 12,6 291
0,5 6,8 5,75 51 - - -
3 8,1 8,5 75 15,4 15,9 155
10 15.3 16,2 50 20,2 22.3 143
100 109,9 109,9 45 109,9 109,9 45

Tableau 5.5 — Surface spécifique des talcs F2 et J10 avec différentes concentrations en
silice hydrophobe

Les valeurs de surface spécifiques mesurées sont cohérentes avec les surfaces spécifiques
théoriques. On peut alors imaginer tracer une droite d’étalonnage a partir des points obtenus
entre 0 et 10 % pour le Cyclomix® par exemple (figure 5.5). L’équation de cette droite peut
éventuellement étre utilisée pour avoir une idée de la surface spécifique qui sera obtenue
apres enrobage du talc F'2 au Cyclomix® avec une concentration donnée en silice hydrophobe.
Quant aux valeurs de Cpgr, il est difficile de les exploiter quantitativement. Nous pouvons
cependant noter qu’une valeur de constante de 45 obtenue avec la silice hydrophobe pure
est bien inférieure aux constantes obtenues avec les talcs F'2 et J sans enrobage (mais apres
passage au Cyclomix® et au BBP) de valeurs respectives 102 et 291. Cela signifie que 1'affinité
du diazote utilisé pour la mesure vis-a-vis de la silice hydrophobe est plus faible que vis-a-vis
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Figure 5.5 — Surface spécifique des particules de talc F'2 enrobées a différentes concen-
trations de silice hydrophobe

du talc. La présence de silice hydrophobe sur les échantillons enrobés s’observe donc par la
diminution de cette constante.

Sur la figure 5.5, on obtient une droite d’étalonnage d’équation Sy, = 0,96.Cs; + 5,61 qui
peut éventuellement étre utilisée pour avoir une idée de la surface spécifique qui sera obtenue
apres enrobage du talc F'2 au Cyclomix® avec une concentration donnée en silice hydrophobe.

5.2.2 Observations microscopiques de 1’enrobage

Les figures 5.6 et 5.7 représentent les observations microscopiques faites au MEB des
particules enrobées avec différentes concentrations de silice hydrophobe. Comme les caracté-
ristiques physiques vues précédemment sont assez proches entre les talcs enrobés au BBP10
et au BBP15, nous avons choisi de limiter nos observations microscopiques au BBP10. Si
nous comparons les enrobages obtenus avec le Cyclomix® (figure 5.6) et le BBP10 (figure
5.7), nous constatons que les enrobages sont tres semblables. Il s’agit d’un enrobage discret
et régulier d’agglomérats de silice hydrophobe. Ces agglomérats sont uniformément répartis
a la surface des particules de talc. Durant les observations, aucune particule ou agglomérat
de silice hydrophobe libre n’a été observé sur le support. On considére donc que toutes les
particules de silice hydrophobe interviennent dans 1’enrobage.
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5.2. Influence de la concentration en silice hydrophobe

0,5 % Si

Figure 5.6 — Talc F2 enrobé au Cyclomix® avec différentes concentrations de silice hydro-
phobe (x 6400)
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Figure 5.7 — Talc J enrobé au BBP10 avec différentes concentrations de silice hydrophobe
(x 6400)
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5.2. Influence de la concentration en silice hydrophobe

Dans le cas du BBP, on peut distinguer davantage de petites particules de talc, carac-
téristiques d’un certain broyage que nous discuterons dans le paragraphe 5.3. On observe
trés bien que plus la concentration initiale en silice hydrophobe augmente, plus la surface
de talc recouverte par cette silice hydrophobe est importante. Pour une concentration en
silice hydrophobe de 10 %, on observe un tres fort taux de recouvrement s’approchant d’une
monocouche d’agglomérats de silice hydrophobe, avec la création de multi-couches a certains
endroits un peu plus concentrés en silice (figure 5.8).

Figure 5.8 — Talc F2 (a gauche) et talc J (a droite) enrobés avec 10 % de silice hydrophobe
(x 12800)

Ces observations sont en accord avec le calcul théorique de concentration en particules
de silice nécessaire pour obtenir une monocouche (Cg;, ). Pour ce calcul, on suppose que
les particules de talc et de silice hydrophobe sont sphériques et que les particules de silice
hydrophobe sont toutes de la méme taille. Le pourcentage massique de silice hydrophobe de
diametre Dg; requis pour recouvrir le talc de diametre Dy, avec une monocouche est alors
égal a :

N.D3..psi
Csi,, = St .100 5.9
(D} 1¢-prate) + (N.DE;.ps;) (5.2)
Avec :
4(Diate + Ds;)?
N = ( talc S ) -C2D (53)

Dg;

Csp désignant la compacité 2D d’un assemblage hexagonal critique : Cop = 0, 9.

La silice hydrophobe est présente a la surface du talc sous forme d’agglomérats de taille
située entre 100 et 250 nm. En prenant un diametre moyen des agglomérats de silice de 175
nm et un diametre de 5 pm pour les particules de talc, on obtient une concentration massique
en silice hydrophobe de 8,8 %, ce qui est en accord avec les observations microscopiques.

Dans le chapitre suivant, nous allons étudier I'influence de la concentration en silice
hydrophobe sur le travail d’adhésion particules/eau. La méthode de Stevens est une premiére
approche pour étudier I’adhésion solide / liquide sans agitation du liquide. Ensuite, nous avons
utilisé le dépdt de goutte sur comprimé pour s’affranchir en partie de la porosité du lit de
poudre et diminuer la pénétration de la goutte afin d’améliorer la précision de la mesure. Avec
le MEB, nous avons comparé la morphologie des particules "libres" avec la morphologie d’un
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compact pour s’assurer que ’enrobage des particules aprés compression était représentatif de
I’enrobage des particules "libres" (figure 5.9).

Figure 5.9 — Talc F2 enrobé (5 % Si) libre (a gauche) et aprés compression a 30 kN (a
droite) (x 6400)

L’enrobage discret du talc recouvert par de petits agglomérats d’Aérosil® R972 est similaire
sur les particules "libres" et sur les comprimés.

5.2.3 Caractérisation physico-chimique des particules
5.2.3.1 Meéthode de Stevens

La méthode de Stevens, bien que peu précise, est une trés bonne premiere approche
permettant de se rendre compte de ce qui se passe dans un systeme statique. Ce test a été
réalisé avec le talc F'2 afin d’observer 'augmentation du caractere hydrophobe des particules
composites due & 'augmentation de la concentration en silice hydrophobe (tableau 5.6).

Pourcentage de silice hydrophobe d’enrobage (%)

Isopropanol (%) | vr (mN/m) 0 1 3 5 7 10
15 39,3 - - - - - -
16,25 37,7 ; - - - - -
17,50 37,2 T - - - - -
18,75 35,9 T T - - - -
20 34,4 + + + - - -
91,25 34,2 T T T T - -
22,50 33,6 T T T T T -
23,75 32,6 + + + + + +
25 31,9 T T T T T T

Tableau 5.6 — Test de Stevens avec le talc F2 enrobé avec différentes concentrations en
silice hydrophobe

Ce tableau permet de déterminer une énergie de surface critique ., aussi appelée nombre
de mouillage et déterminée dans le paragraphe 1.3.1 pour chacun des échantillons. Le signe "-"
signifie que le liquide ne mouille pas ou que partiellement la poudre et le signe "+" signifie
que le liquide mouille totalement la poudre). Par exemple, pour une concentration en silice
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hydrophobe de 3 %, on considére I’énergie de surface critique située entre 34,4 et 35,9 mJ/m?.
On observe bien que plus la concentration en silice hydrophobe augmente, plus la tension de
surface du liquide doit diminuer afin de mouiller totalement la poudre (figure 5.10).

W
[+ -]

(7Y )
~J
.

(o W
wn =]
—L L

Nombre de
mouillage (m3/m?)

Concentration de silice (%)

Figure 5.10 — Méthode de Stevens : nombre de mouillage des particules enrobées en
fonction de la concentration en silice hydrophobe

5.2.3.2 Montée capillaire et goutte posée

La montée capillaire permet d’accéder a un angle de contact dynamique. Par exemple,
pour le talc F2 apres passage au Cyclomix® (0 % de silice hydrophobe), on obtient un angle
de 84,9° (+ 0,1°). L’inconvénient majeur de cette technique est que le talc ayant déja un
caractére hydrophobe, au-dessus de 3 % de silice hydrophobe, la montée capillaire n’a pas lieu
ce qui signifie que 'angle de contact est supérieur a 90°. Pour les concentrations inférieures
ou égales a 2 % de silice hydrophobe, on peut noter une augmentation de ’angle de contact
dynamique avec 'augmentation de la concentration en silice (tableau 5.7).

CSi (%) edynamique (O)
0 83,9 £ 0,1
0,5 84,6 + 0,4
1 86,2 £ 0,2
15 88,0 £ 0,1
2 88,9 + 0,1

Tableau 5.7 — Angles de contact dynamiques mesurés en montée capillaire avec le talc F2
pour Cs; < 2 %

Nous avons donc choisi la méthode de la goutte posée afin de mesurer I’angle de contact
statique de tous les échantillons (tableau 5.8) et de calculer grace a I’équation 1.33 le travail
d’adhésion W, correspondant (figure 5.11). En montée capillaire, ’angle de contact dynamique
du talc non enrobé que nous avons obtenu et qui est proche de 90°, est plus représentatif du
caractére hydrophobe du talc. L’angle de contact statique, quant a lui, se situe dans ’ordre
de grandeur des angles statiques obtenus dans la littérature. C’est le cas de la goutte posée
sur du talc préalablement déposé sur un film collant (# = 61°) [Schrader et Yariv, 1990] ou
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la goutte posée directement sur un feuillet de talc avant broyage, pouvant s’apparenter a un
comprimé (f = 50 - 60°) [Malandrini et al., 1997].

estatique (O)
Csi (%) | Cyclomix® BBP10 BBP15
0 53,3 £ 2 53,8 £ 1,2 52,0 £ 1,6
0,5 52,4 + 0,9 - -
1 53,6 £ 0,6 54,2 £ 25 57,3 £ 2,8
1,5 58,6 + 2,1 - -
2 61,4 +14 - -
3 77,5 + 2,2 60,4 £+ 2,0 80,3 + 1,3
4 82,4 £ 1,9 - -
5 103,9 £ 1,2 | 78,0 £ 3,0 | 108,0 £ 2,7
7 1228 £ 1,6 | 104,1 £ 3,5 | 118,3 £ 2,0
10 133,4 £ 2,0 | 128,6 £+ 3,2 | 130,2 £ 0,5
100 140,8 £ 0,4

Tableau 5.8 — Angles de contact statiques des talcs F2, J10 et J15 avec différentes
concentrations en silice hydrophobe d’enrobage
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Figure 5.11 — Evolution du travail d’adhésion en fonction de la concentration de silice
hydrophobe

Quel que soit le talc utilisé (F2 ou J), en P'absence de silice hydrophobe, le travail
d’adhésion est identique. Il est d’environ 116 mJ/m? ce qui correspond & un coefficient
d’étalement S, de -30 mJ.m~2 (équation 1.6) confirmant un mouillage non spontané des
particules de talc. Pour les tres faibles concentrations (Cs; < 1 %), la présence de silice
hydrophobe n’entraine pas de grandes modifications de ’angle de contact statique et donc
pas de grandes variations du travail d’adhésion qui reste & environ 115 mJ/m?. Ensuite, on
observe une forte diminution du travail d’adhésion lorsque la concentration de particules
invitées augmente de 1 % & 7 % : le travail d’adhésion diminue de 115 mJ/m? & environ
35 mJ/m? dans le cas du Cyclomix® et du BBP15, et de 115 mJ/m? & 55 mJ/m? lorsque
I’enrobage est effectué avec le BBP10. Cette différence d’évolution du travail d’adhésion entre
I’enrobage avec le BBP10 et le BBP15 peut s’expliquer par la différence d’énergie mise en
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5.2. Influence de la concentration en silice hydrophobe

jeu. D’apres ’équation 3.4, plus le diameétre des billes est grand plus I’énergie d’impact E; est
élevée. Une énergie d’impact plus élevée entraine une plus importante désagglomération des
particules invitées et donc une plus grande répartition de la silice hydrophobe & la surface du
talc ce qui expliquerait I’obtention d’un travail d’adhésion plus faible par enrobage avec le
BBP15 qu’avec le BBP10. Enfin, pour une concentration en silice hydrophobe de 10 %, on
obtient un travail d’adhésion d’environ 25 mJ/m? qui se rapproche fortement de la trés forte
hydrophobie obtenue avec la silice hydrophobe pure (16 mJ/m? ) ce qui confirme que pour
une concentration de 10 % de silice hydrophobe, on s’approche d’un recouvrement total de
la surface du talc par la silice hydrophobe. Pour la méme silice hydrophobe pure, I’équipe
du professeur Pezron [Forny et al., 2010] a obtenu par intrusion d’eau, technique évoquée
dans le chapitre 1.3.2, des valeurs d’angle de contact de ’ordre de 102 a 109°. L’angle plus
grand obtenu dans notre cas s’explique par la méthode de la goutte posée sur comprimé
que nous utilisons, technique pour laquelle la rugosité intervient. En effet, a I’hydrophobie
due a la chimie de surface de I’Aérosil® R972 s’ajoute 'hydrophobie due a la rugosité qui
peut s’apparenter & un effet lotus dans le cas de la silice nanométrique hydrophobe. C’est
pourquoi I'angle d’environ 140° approche un état de superhydrophobie, état pour lequel des
angles supérieurs a 150° sont obtenus. Dans notre cas, il s’avere important de prendre en
compte ’hydrophobie due & la rugosité de surface puisque ce phénomene intervient dans le
procédé étudié a savoir la mise en dispersion des particules. Par la technique dite de dispersion
préférentielle [Ohta et al., 2003], un angle de 143°, plus proche de notre résultat, a également
été obtenu sur I’Aérosil® R974 une autre silice nanométrique possédant le méme greffage et
dont la surface spécifique est de 170 m?/g.

5.2.4 Influence du travail d’adhésion sur la vitesse de disper-
sion

Comme nous I'avons décrit précédemment, les talcs initiaux (talcs F'2 et J) utilisés pour
comparer les deux techniques d’enrobage (Cyclomix® et BBP) ne sont pas les mémes. Ceux-ci
n’ayant pas le méme comportement en dispersion, nous avons dii choisir deux vitesses d’agi-
tation Np différentes. Pour choisir ces deux vitesses, nous avons décidé que la vitesse idéale
pour chacun des talcs serait suffisamment faible pour différencier au mieux les cinétiques de
dispersion avec différentes concentrations de silice hydrophobe et suffisamment élevée pour
que la dispersion ait lieu (X(t) > 0, cf. paragraphe 4.3.2) quelle que soit la concentration de
silice hydrophobe, et ce dans un temps raisonnable (t < 2 h). Nous avons donc choisi une
vitesse d’agitation de 1500 rpm pour le talc F'2 et 1400 rpm pour le talc J.
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5.2.4.1 Enrobage avec le Cyclomix®

Les résultats obtenus lors de I’étude de I'influence de la concentration en silice hydrophobe
apres enrobage au Cyclomix® sur la cinétique de dispersion des particules composites, sont
présentés sur la figure 5.12.
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¢ +1%Si -+«5%Si
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Temps (s)
Figure 5.12 — Cyclomix® : Influence de la concentration d’'enrobage du talc F2 sur les
cinétiques de dispersion brutes
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Pour plus de clarté, la figure 5.13 représente les mémes cinétiques avec un point d’acquisition
toutes les cent secondes.
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Figure 5.13 — Cyclomix® : influence de la concentration en silice hydrophobe sur la
cinétique de dispersion des particules F2 composites

Sur cette figure, on observe tres bien l'effet hydrophobe dii a I’enrobage du talc par la silice
nanométrique hydrophobe. La vitesse de dispersion est caractérisée par la pente a 'origine .S de
chaque cinétique (cf. paragraphe 4.3.2). Plus la concentration en silice hydrophobe augmente,
plus la vitesse de dispersion des particules diminue c’est-a-dire que S décroit. Par exemple,
le temps nécessaire pour obtenir une dispersion totale (X(t) = 1) double en augmentant la
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concentration en silice hydrophobe de 0 % a 3 %, passant ainsi d’environ 1500 s & environ
3000 s. Pour les tres faibles concentrations (< 0,5 % Si), '’enrobage ne semble pas avoir d’effet
a la vitesse d’agitation du liquide étudiée (1500 rpm), la cinétique pour la concentration de
0,5 % se superposant a la cinétique du talc sans enrobage. Ensuite, pour les concentrations en
silice hydrophobe de 1 et 1,5 %, les cinétiques sont trés proches et la vitesse de dispersion
diminue légerement, le temps nécessaire pour obtenir une dispersion totale augmentant lui
trés peu par rapport a celui obtenu pour les concentrations 0 et 0,5 % (d’environ 1200 s a
1400 s). La diminution de la vitesse de dispersion devient plus importante ensuite pour les
concentrations supérieures, notamment entre 1,5 % et 5 % de silice hydrophobe. Au-dessus
de la concentration de 5 %, au-dela du fait de diminuer la vitesse de dispersion, la courbe
représentant la cinétique change de forme, prenant une forme en "S". Il devient encore plus
difficile de mouiller les particules pour entrainer leur dispersion. Cela signifie qu'une plus forte
énergie (apportée par les mouvements du liquide en surface favorisant la désagglomération de
la poudre, le contact solide / liquide et donc le mouillage de la poudre par I’eau) doit étre
appliquée afin de mouiller les particules. Comme [’énergie mise en jeu, caractérisée par la
vitesse d’agitation du liquide (1500 rpm), est toujours la méme, c’est le temps nécessaire au
mouillage qui se trouve augmenté. Par exemple, pour la concentration en silice hydrophobe
de 7 %, on peut considérer ce temps de mouillage entre 0 et 1000 secondes. Pendant cette
période, on observe tout de méme la dispersion de particules (X(t) augmente) qui peut
s’expliquer par la dispersion de particules moins enrobées ou de particules plus grosses. Pour
la concentration de 10 % de silice hydrophobe, un nouveau phénomeéne apparait. En effet,
pour les échantillons dont la concentration est inférieure & 10 % de silice hydrophobe, le taux
de dispersion final A (décrit dans le paragraphe 4.3.2") atteint une valeur de 1 c’est-a-dire que
la dispersion est totale (ceci n’est pas visible sur I’échelle utilisée pour ce graphique mais pour
les concentrations de 5 et 7 %, la dispersion est totale pour un temps de dispersion d’environ
4000 s). Pour la concentration de 10 %, ce taux de dispersion A atteint un palier & A = 0,8.
Cela a été discuté dans le paragraphe 5.2.2 sur les observations microscopiques de 1’enrobage :
il semble que pour la concentration en silice hydrophobe de 10 %, nous nous approchons
d’un enrobage en monocouche. Dans ce cas, le taux de dispersion de 0,8 obtenu signifie que
20 % des particules ne se dispersent pas, celles-ci pourraient correspondre & des particules
totalement recouvertes de silice hydrophobe et atteignant un état de superhydrophobie les
empéchant d’étre dispersées.

A partir de ces cinétiques de dispersion, la vitesse de dispersion caractérisée par la pente a
lorigine S,, est déterminée pour chaque concentration x en silice hydrophobe comme indiqué
dans la figure 4.19 (tableau 5.9 et figure 5.14).

Csi (%) 0 0,5 1 1,5 2 3 4 5 7 10
S, 248 | 2,68 | 2,01 | 2,00 | 121 | 1,29 | 0,80 | 046 | 0,25 | 021
(ms~!) | £0,10 | £0,39 | £0,24 | 40,25 | £0,31 | +0,40 | £0,23 | +0,10 | £0,15 | +0,10
Tableau 5.9 — Cyclomix® : pentes a l'origine S, déterminées pour chaque cinétique de

dispersion
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S.(ms™)
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Concentration de silice (%)
Figure 5.14 — Cyclomix® : vitesse de dispersion initiale des particules enrobées au Cyclo-

mix® avec différentes concentrations de silice hydrophobe

A partir de ces données, il devient possible de tracer 1’évolution de la vitesse de dispersion
des particules en fonction de leur travail d’adhésion. Cependant, afin de faire un parallele
par la suite entre les résultats obtenus avec le Cyclomix® et avec le BBP, au lieu de tracer
Sz = f(W,), nous choisissons de tracer S;/Sy = f(Wa). La pente Sy correspond a la pente &
Porigine de la cinétique de référence pour 1’étude concernée. Pour I’étude de I'influence de la
concentration en silice, la cinétique de référence correspond a celle obtenue pour le talc non
enrobé mais ayant subi le méme traitement au Cyclomix® (2240 rpm - 10 min) que le talc
enrobé. Nous effectuons ainsi une normalisation des résultats par rapport a une référence, ce
qui permet de comparer les résultats en s’affranchissant de 'influence du procédé (Cyclomix®
ou BBP) utilisé. La représentation graphique est en figure 5.15.
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Figure 5.15 — Variations de S, /Sy en fonction du travail d’adhésion des particules de
talc F'2 enrobées au Cyclomix® avec différentes concentrations de silice
hydrophobe

Sur cette figure deux zones apparaissent : une zone entre environ 20 et 105 mJ/m~2 ot le
rapport S;/Sp varie peu lorsque le travail d’adhésion est modifié et une zone (entre 105 et
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120 mJ/m~2) ott le rapport S, /Sp est trés sensible au travail d’adhésion : une petite variation
de W, entraine une forte modification de S, /Sp.

5.2.4.2 Enrobage avec le BBP

Les figures 5.16-A et 5.16-B représentent les cinétiques de dispersion obtenus apres enrobage
du talc J avec respectivement le BBP10 et le BBP15.
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Figure 5.16 — BBP : Influence de la concentration en silice hydrophobe sur la cinétique
de dispersion des particules J10 (A) et J15 (B)

De la méme fagon que pour l’enrobage avec le Cyclomix®, on observe sur ces deux
graphiques une diminution de la vitesse de dispersion des particules lorsque la concentration
en silice hydrophobe augmente. Cependant, de la méme facon que nous avons observé des
différences de travail d’adhésion entre les particules enrobées avec le BBP10 et le BBP15
(cf. figure 5.11), nous pouvons observer des différences de dispersion entre ces broyeurs pour
une méme concentration. Si on prend par exemple la concentration en silice hydrophobe de 1
%, la dispersion est totale au bout de 500 s dans le cas du BBP10 tandis qu’environ 900 s
sont nécessaires dans le cas du BBP15. De méme pour d’autres concentrations, 1100 s sont
nécessaires pour une dispersion des particules enrobées de 3 % de silice hydrophobe avec le
BBP10 alors qu’il faut environ 1400 s dans le cas du BBP15. Ces différences de vitesses de
dispersion s’observent sur la figure 5.17.
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Figure 5.17 — BBP : vitesse de dispersion des particules enrobées au BBP avec différentes

concentrations de silice hydrophobe
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Ces résultats sont donc en parfait accord avec les résultats de travaux d’adhésion : pour
une méme concentration de silice hydrophobe, le travail d’adhésion plus faible obtenu apres
enrobage avec le BBP15 entraine une dispersion moins rapide qu’aprés enrobage avec le
BBP10. Avec ces nouvelles mesures, nous obtenons le graphique 5.18 qui permet de confirmer
les deux zones de W, a savoir entre 20 et 105 mJ/m~2, le rapport S,/So est peu sensible aux
variations de travail d’adhésion tandis qu’il I'est beaucoup plus entre 105 et 120 mJ/m~2.
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@ 06 BBP15
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0 . - . . ; |
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Figure 5.18 — Variations de S, /Sy en fonction du travail d’adhésion pour chacun des
procédés utilisés

5.3 Influence du temps d’enrobage

Pour étudier I'influence de la durée de traitement, deux concentrations en silice hydrophobe
ont été testées :

- 0 % pour observer si le procédé seul permet de modifier les propriétés du talc (mouillabi-
lité et/ou la dispersibilité),

- 3 % pour observer le role du temps de traitement sur la qualité de I'enrobage obtenu et
également son influence sur la mouillabilité et la dispersibilité.

5.3.1 Granulométrie, masse volumique et surface spécifique
des échantillons

Dans le cas du Cyclomix®, comme le montre la figure 5.19, la distribution granulométrique

en voie seche (3,5 bars) des particules de talc F'3 n’est pas modifiée par le temps de traitement
quelle que soit la concentration en silice hydrophobe (0 % ou 3 %).

104



5.3. Influence du temps d’enrobage

a -
7 !
. ‘;P\\
= £ \\ —+Talc brut
E 5 £ | = 1 min
5 \ ;
= f 2 min
> 4 d « 5 min
53 'l =10 min
= d ~—30 min
LS A A\ -~ 60 min |
4 \
1 o
...Mnr""‘f s
0 SnsosnssaomeREST . . TP ———
0.1 1 10 100
Taille (um)

% (en volume)

e
0 senseppeEEeE

01

&1 min

I\ B

4 \ =5 min
F = 10 min
P o 30 min

|-+ Tale brut|

o |-+ 60 min_|

_

Taille (um)

nnnnnannnnLny

100

Figure 5.19 — Influence du temps de passage au Cyclomix® sur la taille des particules de
talc F3 non enrobées (a gauche) et enrobées de 3 % de silice hydrophobe
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En revanche, dans le cas du BBP et dans les mémes conditions de mesure (voie seche, 3,5
bars), des la premiére minute de passage au BBP, on observe une forte chute du diameétre
médian des particules passant d’'un Dso d’environ 22 pm a environ 5 pm (figure 5.20).
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Figure 5.20 — BBP : Influence du temps de passage au BBP10 et au BBP15 sur la
granulométrie en voie séche (3,5 bars) du talc J avec 0 % et 3 % de silice

hydrophobe

Il sera donc difficile dans le cas du talc J de comparer les résultats de dispersion du talc
brut avec ceux des talcs passés au BBP. Ensuite, en augmentant le temps de passage au BBP
de 1 min & 60 min on observe une faible diminution du diametre médian d’environ 6 ym a
environ 4 pm. FEn voie humide, comme nous pouvons le voir sur la figure 5.21, nous n’avions
pas observé de broyage apres passage au BBP a 200 rpm, quelle que soit la durée de passage,
c’est ce qui nous avait d’ailleurs amenés a choisir la vitesse de 200 rpm afin d’enrober sans

réduire la taille des particules de

talc.
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Figure 5.21 — BBP : influence du temps de passage au BBP10 (A) et BBP15 (B) sur la
granulométrie en voie humide sans silice hydrophobe

Cette différence entre les résultats en voie seche et en voie humide peut s’expliquer par
le fait qu’en voie humide le systéme de dispersion constitué d’une faible agitation et d’une
solution de dispersant (solution de Calgon® & 250 mg/L) ne soit pas suffisamment efficace en
comparaison a la voie seche (3,5 bars) pour disperser ’échantillon a 1’état de particules. En
voie humide, il est donc fort possible que nous mesurions la taille d’agglomérats de talc plutdt
que la taille des particules individuelles. En ce qui concerne I'influence du temps d’enrobage
avec le BBP, il faudra donc traiter les différents résultats en gardant a l’esprit ces éventuelles
différences de taille des particules.

Dans le cas de la masse volumique, nous n’observons pas d’influence du temps quel que
soit le procédé utilisé (tableaux 5.10 et 5.11).

Masse volumique (g/cm?)
Cyclomix® (talc F2)
0 % Si 3% Si
Talc brut | 2,71 £ 0,04 | 1 min | 2,70 4+ 0,05
60 min 2,70 £ 0,03 | 60 min | 2,69 £ 0,04
Tableau 5.10 — Masses volumiques du talc F'2 aprés différents temps de traitement ou

d’enrobage

Masse volumique (g/cm?)
BBP10 BBP15
0 % Si 3 % Si 0 % Si 3 % Si
Talc brut | 2,80 £ 0,04 | 1 min | 2,79 + 0,03 | Talc brut | 2,80 + 0,04 | 1 min | 2,86 £+ 0,04
60 min | 2,76 + 0,03 | 60 min | 2,82 £ 0,03 | 60 min | 2,76 = 0,04 | 60 min | 2,84 + 0,03

Tableau 5.11 — Masses volumiques des talcs J10 et J15 aprés différents temps de traite-
ment ou d’enrobage

Concernant la surface spécifique du solide, comme on pouvait s’y attendre d’apres les
résultats granulométriques, en I’absence de silice hydrophobe le temps de passage au Cyclomix®
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n’entraine pas de modifications significatives de la surface spécifique. En revanche, dans le cas
du BBP, plus le temps de passage est élevé, plus la taille des particules diminue et donc plus
la surface spécifique augmente (figure 5.22). Nous n’observons pas de différence notable entre
le BBP10 et le BBP15.
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Figure 5.22 — Surface spécifique du talc F3 (Cyclomix®) et du talc J (BBP10) en fonction
du temps de traitement

En présence de 3 % de silice hydrophobe qui possede une grande surface spécifique (110
m?/g), la surface spécifique moyenne des particules composites (droites en trait plein) se
trouve augmentée par rapport aux échantillons sans silice (droites en pointillés).

5.3.2 Montée capillaire et goutte posée
5.3.2.1 Influence du temps de traitement sur le talc seul : 0 % Si

Comme indiqué précédemment, la montée capillaire ne peut pas étre utilisée pour des
angles de contact supérieurs a 90°, ce qui est le cas par exemple pour les particules F'2 enrobées
avec au moins 3 % de silice hydrophobe. En revanche, pour une concentration de 0 % de silice
hydrophobe, il est possible d’observer 'influence du temps de traitement sur ’angle de contact
dynamique avec ’eau. Ainsi, le tableau 5.12 contient les résultats de montée capillaire des
tales F'3 et J10 apres passage pendant 1 min et 60 min respectivement au Cyclomix® et au
BBP10.

tprocédé (HllIl) gdynamique F3 (O) adynamique JlO (o)
1 86,0 + 0,8 822 + 0,1
60 84,6 £ 0,1 81,8 £ 1,1
Tableau 5.12 — Influence du temps de traitement sur I'angle de contact dynamique des
talcs F3 et J sans silice hydrophobe

Aucune différence significative ne semble observée entre ’angle de contact dynamique des
talcs F'3 et J apres 1 min ou apres 60 min de passage au sein du Cyclomix® ou du BBP10.
L’affinité du talc vis-a-vis de ’eau ne semble pas étre modifiée ce qui est confirmé par les
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résultats de travaux d’adhésion obtenus en statique par la méthode de la goutte posée (tableau

5.13).
Qstatique (o) -0 % Si Wa (mJ/mQ) -0 % Si
fprocede (MiN) F3 J10 J15 F3 J10 J15

0 61,2 + 0,7 | 53,8 £ 0,8 | 53,8 + 0,8 | 1079 £ 0,8 | 1158 £ 0,4 | 1158 £ 0,4
1 62,2+ 19 | 54,9 £ 2,0 | 53,0 £ 2,0 | 106,8 £ 2,1 | 114,6 £ 1,6 | 116,6 £ 2,1
2 604 + 12| 538 £ 08 | 52,1 £ 0,8 | 108,7 £ 1,3 | 115,9 + 0,4 | 117,5 + 0,8
5 583 +09 | 544+ 1,7 | 53,003 | 111, £ 1,0 | 115,2 £ 0,9 | 116,6 + 0,4
10 573+ 06 | 525 £ 2,1 | 51,0+ 009 | 112,2 £ 0,6 | 117,2 + 1,1 | 118,6 = 0,9
20 5 548 £ 1,6 | 52,0 £ 0,7 - 1147 £ 08 | 1172 £ 0.8
30 538+ 1,0 | 53,4+ 1,5 | 520+ 0,9 | 1158 = 2,0 | 116,2 + 1,5 | 117,7 = 0,9
40 5 54,0 £ 0,5 | 53,3 £ 2,4 - 115,6 £ 0,3 | 116,3 £ 2,5
15 532 + 1,3 - - 116,4 + 1,3 ; -

50 - 532 £ 0,8 | 51,50 £ 0,6 - 1164 £ 04 | 118,1 £ 0.5
60 543 £09 | 518 06 | 523 £3,0 | 1153 £ 1,0 | 117,8 £ 0,3 | 117,3 + 3,1

Tableau 5.13 — Influence du temps de traitement sur I'angle de contact statique et le
travail d’adhésion avec I'eau des talcs F3 et J sans silice hydrophobe

Avec les trois procédés, quel que soit le temps de traitement, le travail d’adhésion reste
sensiblement le méme, aux alentours de 110 & 115 mJ/m?. On peut cependant noter une
légere augmentation du travail d’adhésion dans le cas du Cyclomix® (talc F'3) entre 1 min et
30 min.

5.3.2.2 Influence du temps d’enrobage pour une concentration de 3 % de
silice hydrophobe

En présence de 3 % de silice hydrophobe, le temps d’enrobage a une réelle influence sur la
qualité de Penrobage et donc sur le travail d’adhésion solide/liquide, comme on peut le voir

dans le tableau 5.14.

Ostatique (°) - 3 % Si W, (mJ/m?) -3 % Si
torocede (1in) 2 710 715 I 710 715

talc brut | 551 207 | 538 £ 08 | 538 £ 0.8 | 1145 £ 08 | 1158 £ 04 | 1158 £ 04
1 113,6 £ 5,7 | 1057 £ 2.3 | 1162 £ 3,1 | 43,6 £ 7.4 | 531 +£35 | 40,7 £ 4.1
D 103,6 £ 3,5 | 1149 £ 3,7 | 1086 £ 1,8 | 55,7 £ 2,7 | 421 £ 4,0 | 496 = 3.5
5 733 £ 0,7 | 1152 1,5 | 1130 £ 1,2 | 93,7 £04 | 41,8 £ 1,8 | 432 £ 2,2
10 775 £ 3,0 | 105,7 £3,7 | 1151 £ 1,3 | 885 £ 28 | 53,1 4,0 | 41,0 £ 1.4
20 - 870+ 31 | 1030+ 44 - 870+ 31 | 564+ 54
30 606 £ 1.2 | 60451 | 803 24 | 1086 £ 1.0 | 1088 £45| 8 L 1.2
40 5 552 1,2 | 639 £ 1,8 5 14,4 £ 0,6 | 99,1 2.2
15 604 T 4,2 - 5 1088 3.6 5 5
50 - 584 1 1.3 | 636 £ 08 - 1109 £ 0.7 | 1052 £ 0.9
60 560 £ 2.7 | 548 £ 1,9 | 548 £ 0,0 | 1135 £ 2,7 | 114,8 £ 0,9 | 1148 = 1,6

Tableau 5.14 — Influence du temps d’enrobage sur I'angle de contact statique et le travail
d’adhésion avec I'eau des talcs F2 et J en présence de 3 % de silice
hydrophobe
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Les résultats des tableaux 5.13 et 5.14 sont regroupés au sein de la figure 5.23.

40 - & ——Cyclomix - 0 % Si ——Cyclomix - 3 % Si
i [ -£-BBP10-0%Si = BBP10 - 3 % Si
20 BBP15 - 0 % Si BBP15 - 3 % Si
1 11 21 31 41 51 61

Temps de traitement (min)

Figure 5.23 — Evolution du travail d’adhésion en fonction du temps de traitement

Apres une minute d’enrobage en présence de 3 % de silice hydrophobe, on observe une
tres forte chute du travail d’adhésion des la premiére minute de procédé passant d’environ
110-115 mJ/m? pour le talc brut sans silice hydrophobe & environ 45-50 mJ/m? en présence
de silice hydrophobe. L’Aérosil® R972 joue donc parfaitement son réle en hydrophobisant les
particules de talc. Ensuite, lorsque le temps de traitement augmente, le travail d’adhésion
augmente. Dans le cas du Cyclomix®, des la 5°™¢ minute la valeur du travail d’adhésion
double passant de 45 mJ/m? & environ 90 mJ/m? tandis que dans le cas du BBP (BBP10 et
BBP15) le travail d’adhésion évolue peu entre 1 min et 5 min restant & environ 45 mJ/m?.
Dans le cas du BBP, le travail d’adhésion augmente plus progressivement que dans le cas
du Cyclomix®, il semblerait que les forces de cisaillement de ce dernier aient plus d’effets
que les forces d’impact du BBP dans les temps courts. A cela s’ajoute le fait que dans le
cas du BBP, en plus d’enrober on broie également le talc ce qui entraine une diminution de
la concentration surfacique de silice hydrophobe & la surface du talc et donc un retard sur
le changement de W,,. Ensuite, quel que soit le procédé utilisé, en présence de 3 % de silice
hydrophobe le travail d’adhésion continue d’augmenter lorsque le temps d’enrobage augmente
pour finalement obtenir un résultat plutot inattendu : au bout de 60 min toutes les courbes se
rejoignent en un point & une valeur de travail d’adhésion d’environ 115 mJ/m?. Cela signifie
qu’apres un certain temps de traitement, méme en présence de 3 % de silice hydrophobe (cf.
figure 5.24), le travail d’adhésion entre les particules composites et 1’eau retrouve la méme
valeur que celui des particules sans Aérosil® R972. Nous allons observer 'influence du temps
de traitement sur la dispersibilité des particules avant d’interpréter ces résultats.
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Figure 5.24 — Images MEB attestant de la présence de silice hydrophobe a la surface du
talc F'2 aprés 60 min d’enrobage en présence de 3 % de silice hydophobe

5.3.3 Influence du temps de traitement sur la vitesse de dis-
persion

5.3.3.1 Talc sans silice hydrophobe

Dans un premier temps, si on regarde l'influence du temps de traitement pour une
concentration en silice hydrophobe de 0 % (figure 5.25), on note trés clairement que plus
le temps de traitement (Cyclomix® ou BBP) augmente, plus la vitesse de dispersion des
particules est élevée.

Dans le cas du Cyclomix®, les cinétiques se positionnent parfaitement les unes au-dessus
des autres au fur et a mesure de 'augmentation du temps de traitement jusqu’a atteindre
un palier avec deux cinétiques superposées pour 45 min et 60 min. La valeur de la pente a
l'origine S double passant de 2,3 ms™! pour le talc F3 brut & 4,8 ms™! pour le talc traité 60
min au Cyclomix®. Dans le cas du BBP10 et du BBP15, on observe une augmentation de
la vitesse de dispersion pour des temps de traitement entre 1 et 10 min. Ensuite, pour les
temps supérieurs a 20 min, le palier semble déja atteint puisqu’il est difficile de distinguer les
différentes cinétiques correspondant aux temps entre 20 min et 60 min. La encore, la valeur
de la pente & l’origine double, passant de 3,8 ms™! pour le talc J brut & 7,3 ms™! pour un
temps de 40 min dans le cas du BBP10 et & 7,4 ms~! pour un temps de 50 min dans le cas
du BBP15. Les valeurs de S sont répertoriées dans le tableau 5.15.

Il est intéressant de noter qu'une étude parallele dans le cadre du stage d’Aurélie Clément
[Clément, 2009] a permis de montrer des résultats similaires en modifiant la vitesse de rota-
tion du Cyclomix®. Trois vitesses ont été testées : 1000, 2240 et 3000 rpm. Une tres légere
augmentation du travail d’adhésion (respectivement 117,9, 118,2 et 119,6 mJ.m~2) a alors
été mise en parallele avec une augmentation significative de la vitesse de dispersion avec des
valeurs respectives de S de 2,02, 3,90 et 6,31 ms™!.

Dans le cas du temps de traitement étudié ici, comme nous 'avons vu précédemment
(tableau 5.13), celui-ci peut avoir une légere influence sur le travail d’adhésion, notamment
dans le cas du Cyclomix® : entre 0 min et 30 min de traitement, W, augmente de 107,9°
a 115,8°. Cette diminution pourrait expliquer 'augmentation de la vitesse de dispersion
d’autant plus que la variation de travail d’adhésion a lieu dans la zone entre 105 et 120
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Figure 5.25 — Influence du temps de traitement (0 % Si) sur les cinétiques de dispersion
des particules de talc F3 (Cyclomix®) et J (BBP10 et BBP15)

S (ms™1) -0 % Si

tproceds (min) F3 J10 J15
0 5,29 £ 0,10 | 3,78 £ 0,50 | 3,78 % 0,50
1 2,76 + 0,20 | 3,99 + 0,50 | 4,07 £ 0,40
2 3,24 + 0,44 | 4,41 £ 0,52 | 4,41 £+ 1,13
5 2,92 + 0,35 | 5,34 + 1,04 | 4,67 £ 0,51
10 344 £ 0,30 | 5,14 = 0,48 | 5,66 £ 0,25
20 - 6,42 +£1,02 + 0,7
30 3,81 £ 0,58 | 6,58 £1,09 | 5,77 =+ 0,34
40 - 7,28 £ 0,64 | 5,91 £ 0,87
45 4,30 £0,26 - -
50 - 643 £ 008 | 7.44 £ 0.85
60 4,77 £1,0 | 6,27 £ 0,32 | 7,01 £ 0,83

Tableau 5.15 — Influence du temps de traitement des talcs F3 et J sans silice hydrophobe
sur leur vitesse de dispersion
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mJ.m~2 pour laquelle une trés petite variation de W, entraine une forte variation de S, /Sp
et donc de la vitesse de dispersion. En revanche, entre 30 min et 60 min de traitement avec le
Cyclomix®, tout comme entre 0 min et 60 min de traitement avec le BBP (BBP 10 et BBP
15), les variations de W, sont négligeables pourtant la vitesse de dispersion augmente. Afin
de nous assurer que nous n’étions pas en présence d’amorphisation du talc, témoin d’une
hydrophilisation (cf. paragraphe 3.2.1.3) qui ne serait pas détectée par les techniques de goutte
posée et de montée capillaire, nous avons réalisé une mesure de diffraction des rayons X a
deux temps de traitement différents (talc J brut et talc passé 60 min au BBP10) : figure 5.26.
L’aire des pics est identique pour les deux talcs (brut at 60 min) donc nous n’observons pas
d’amorphisation du talc aprés 60 min dans les conditions utilisées (BBP10 - 200 rpm). Cette
amorphisation est en revanche tres visible lorsqu’elle a été provoqué par le passage au BBP
avec des billes de 12,5 mm de diameétre avec une vitesse de rotation de 300 rpm : figure 5.27
[Kano et Saito, 1998].

— Talc brut
— 60 min

Intensité

Intensity [a.u.]

0 30 60 90 10 20 a0 40
Position (*2Theta) 26 [degree, CuKa]

Figure 5.26 — Résultat DRX du
talc J brut et aprés
60 min de passage

Figure 5.27 — Résultat pour une

vitesse de rotation
du BBP de 300 rpm

au BBP10 (200 rpm, et un diamétre de
diamétre de billes 10 bille de 12,5 mm,
mm) tiré de [Kano et

Saito, 1998]

Dans le cas du BBP, Paugmentation de la vitesse de dispersion va méme dans le sens opposé
de ce & quoi nous aurions pu nous attendre. En effet, nous avons vu dans le chapitre 5.3.1
que le talc J subit un broyage au cours du temps et que par conséquent sa surface spécifique
augmente (elle double quasiment). Or, & travail d’adhésion identique entre les différents temps
de traitement (environ 115 mJ/m?), si la surface de poudre & mouiller augmente avec ce
méme temps de traitement, le travail final pour mouiller I’ensemble de 1’échantillon devrait
augmenter, ce qui se traduirait par une augmentation du temps de mouillage et donc une
augmentation du temps de dispersion. De plus, la diminution de la taille des particules devrait
entralner une augmentation de leur flottabilité et donc également une diminution de la vitesse
de dispersion des particules [Goalard, 2005]. Il semble que le temps de traitement dans les
appareils utilisés modifient d’autres parametres que le travail d’adhésion afin d’améliorer la
dispersion des particules. Une hypothése permettant d’expliquer ces résultats est donné par
Zbik [Zbik et Smart, 2002] [Zbik et Smart, 2005]. Ces auteurs comparent un talc micronisé
brut avec le méme talc micronisé apres broyage dans un broyeur a anneau. Selon lui, le contour
des particules de talc micronisé brut est formé de replis au niveau des surfaces latérales (figure
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5.28).

Figure 5.28 — Image MEB de replis renfermant une nano-porosité a I'extrémité d’une
particule de talc [Zbik et Smart, 2002]

Ces replis forment des espaces de vide d’une distance de 50 & 300 nm entre les feuillets des
particules. Les espaces contenus entre les extrémités de deux feuillets exposant chacune a leur
surface basale des liaisons siloxanes forment une nano-porosité capables de piéger de lair. Le
broyage entraine la cassure de l'extrémité de ces feuillets ce qui améne la réduction de cette
nano-porosité ce qui limite leur flottaison et améliore leur dispersibilité. Ce broyage entraine
également la diminution de la taille des particules comme c’est le cas avec le BBP mais on
peut également imaginer un procédé comme le Cyclomix® dont les forces de cisaillement
entraineraient seulement la cassure de ces extrémités plus fragiles formant la nano-porosité,
sans entrainer de modification réelle de la taille des particules de talc. Cette hypothese sera
étayée par les résultats en chromatographie gazeuse inverse : paragraphe 6.3. Toujours d’apres
Zbik [Zbik et Smart, 2005], cette diminution de ces espaces "vides" entraine une augmentation
de la masse volumique de la poudre ce qui se vérifie par les mesures de densité aérée et
tassée dans le cas des échantillons traités au Cyclomix® (figure 5.29). Ces modifications des
particules vont dans le sens d’une augmentation de la vitesse de dispersion.

0,5
045 x
F T oA ™~ u
E 04 A
(=] P .
= . -
@ 0354 &
- .
ki +-talc brut
_E 03 ® 1 min
430 min
0,25
i “~ 60 min
0,2 ; . ; !
0 2000 4000 6000 8000

Nombre de tassements
Figure 5.29 — Influence du temps de traitement sur les densités aérée et tassée du talc F3

Apreés 1 min de passage au Cyclomix®, la densité aérée augmente de presque 20 % par
rapport & celle du talc brut, passant de 0,21 g/cm® & 0,26 g/cm®. Ensuite cette densité
augmente d’environ 16 % entre 1 min et 30 min de passage au Cyclomix® ce qui fait une
augmentation totale de 36 % entre la densité aérée du talc brut et celle du talc traité 30
min au Cyclomix®. Entre 30 min et 60 min de procédé, on n’observe pas de différence, la
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densité est d’environ 0,28 g/cm3. Cette augmentation de la masse volumique peut traduire
une diminution de la porosité mais également une modification de ’écoulement des particules.
Cela se confirme par les indices de Carr et les rapports d’Hausner calculés a 'aide de la densité
tassée (apres 7000 tassements) : tableau 5.16.

tprocédé Ic (%) HR
0 20 | 1,72
1 208 | 1,69
30 395 | 1,65
60 380 | 1,61

Tableau 5.16 — Influence du temps de traitement (0 % Si) sur I'indice de Carr et le rapport
d’'Hausner du talc F3

En comparant ces résultats au tableau d’interprétation de ces indices (tableau 4.1), on
constate que pour tous les échantillons, la coulabilité est médiocre (I, > 38 % et Hg >
1,60). On note cependant une diminution de ces deux indices avec le temps de passage au
Cyclomix®. Pour un temps de 60 min on est méme a la limite du changement de palier passant
d’une coulabilité médiocre a une coulabilité mauvaise. Cette amélioration de la coulabilité
peut s’expliquer par deux phénomenes. Le premier c’est I’abrasion expliquée précédemment
c’est-a-dire le fait de casser les extrémités des feuillets ce qui tend a "arrondir" les angles des
particules et donc a améliorer leur écoulement les unes par rapport aux autres. Le deuxieme
phénomene serait la création d’un tres léger enrobage des particules de talc par les extrémités
de ces feuillets qui sont cassés pendant le traitement et qui viendraient se fixer a la surface des
particules meres par des forces de Van der Waals (figure 5.30). Cet enrobage des particules
meres de talc par des fines peut s’observer sur les images MEB de la figure 5.31 : apres 60 min
de traitement au Cyclomix®, nous distinguons plus de particules fines de fixées a la surface
des particules de talc. Ce léger enrobage pourrait expliquer la diminution de I’angle de contact
dans le cas du traitement au Cyclomix® entre 0 et 30 min vue précédemment (tableau 5.13).
En effet, apres compression de la poudre, la surface exposée a la goutte est majoritairement la
surface basale des particules de talc. Aprés traitement, cette surface basale est recouverte d’un
plus grand nombre de particules "fines" dont la surface latérale hydrophile est non négligeable
par rapport a leur surface totale, ce serait alors cette quantité de surface latérale hydrophile
qui tenderait a diminuer ’angle de contact statique mesuré en goutte posée.

L I &=
amelles hﬂ
=]

Feuillets Cassure Nano

(abrasion) porosité

Figure 5.30 — Abrasion des extrémités des lamelles du talc, diminution de la nano-porosité
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60 min

4

Figure 5.31 — Images MEB du talc F3 brut et aprés 60 min de traitement au Cyclomix®

Ces tres fines particules de talc se plagant entre les particules meres, elles diminuent les
forces de cohésion entre celles-ci entrainant une amélioration de la coulabilité [Yang et al.,
2005]. Afin de compléter ces résultats, les mémes échantillons ont été étudiés au rhéometre
a poudre Freeman Technology (FT4). Cet outil permet une étude comparative entre les
différents échantillons. Le graphique de gauche sur la figure 5.32 représente 1’étude rhéologique
complete et le graphique de droite est un zoom sur la phase de conditionnement décrite dans
le paragraphe 4.1.6.3. Cette phase sera exploitée ici. Un premier point important a noter
est que toutes les courbes se placent les unes au-dessus des autres dans 'ordre du temps de
passage au Cyclomix®. Les résultats des parameétres associés a ce graphique sont répertoriées
dans le tableau 5.17. La signification de ces parameétres est dans le chapitre 4.1.6.3.

tprocede | SI | BFE (mJ) | BD (g/mL) | FRI
0 2,25 16,2 0,243 3,76
1 2,21 19,4 0,273 3,52
2 1,56 23,8 0,299 3,62
5 1,77 25,2 0,208 3,55
10 | 1,8 26,6 0,297 3,73
30 | 1,64 30,4 0,312 3,31
60 | 1,60 34,1 0,320 3,27

Tableau 5.17 — Caractéristiques selon les tests standards FT4 : influence du temps de
passage au Cyclomix® sur la rhéologie du talc F3

D’apres ces résultats, on peut remarquer dans un premier temps que 'indice BFE (Basic
Flowability Energy) est croissant avec ’augmentation du temps de broyage ce qui s’explique
stirement par une densification de la poudre comme le suggéere les valeurs de BD (Bulk Density)
mesurées au rhéometre et ce qui est confirmé par les valeurs de densités aérée et tassée mesurées
au voluménometre. Plus concretement, malgré ’'augmentation du BFE avec le temps de broyage,
on ne peut pas dire que la poudre gagne en cohésion mais cela s’interpréterait plutot par
I’augmentation de la présence de fines non détectées en granulométrie, tout en réduisant
la proportion d’agglomérats, ce qui entraine une densification et non une augmentation de
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Figure 5.32 — Résultats du rhéométre a poudre FT4 : influence du temps de passage au
Cyclomix® sur la rhéologie du talc F3

la cohésion. En pratique, une réelle prise de cohésion apporterait une différence bien plus
marquée sur le BFE, le multipliant par 5 voire plus. Une autre remarque importante concerne
la stabilité des tests 1 a 7 (qui sont identiques), plus le temps de traitement augmente plus
P’échantillon gagne en stabilité puisque la valeur de SI (Stability Index) se rapproche de 1.
Cela pourrait s’expliquer par la présence assez importante d’agglomérats dans le talc brut
et par le fait que leur proportion diminue ou que leur cohésion diminue avec le temps de
traitement. Cela est en accord avec la création d’un "enrobage" des particules de talc meres
par des fines qui conduirait a une diminution de la cohésion des agglomérats. Pour finir, les
quatre derniers tests (de 8 a 11) ou la vitesse de pénétration est décroissante, nous constatons
des variations pour tous les échantillons sans réelle cohérence, avec des valeurs de FRI (Flow
Rate Index) autour de 3,5. Cette série de tests n’est donc pas discriminante pour les différents
échantillons analysés.

L’amélioration de la coulabilité est en revanche plus difficile & observer avec des mesures
d’angles de talus. Comme la coulabilité augmente, ’angle de talus devrait diminuer. Or, nous
observons sur le talc F'3 une augmentation de cet angle de talus (tableau 5.18).

tproceds | angle de talus (°) | écart-type
0 48,3 1,5
1 52,7 14
10 53,7 2.0
60 58,8 0,41
Tableau 5.18 — Influence du temps de passage au Cyclomix® sur I'angle de talus du talc

F3

Cependant, ’angle de talus reste une mesure qui peut étre difficile a appréhender. Dans
ce cas précis, on n’obtient pas un angle unique (cf figure 4.6) pour tous les échantillons. Deés
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la premiere minute de passage au Cyclomix®, on observe la formation d’un petit sommet de
poudre entrainant la mesure de deux angles et c’est la moyenne de ces deux angles qui devient
supérieure a I’angle initial obtenu pour le talc F'3 brut (cf figure 4.6). Ce sommet est petit et
il semble peu résistant et si il s’écoulait, ’angle unique obtenu diminuerait avec le temps de
traitement.

5.3.3.2 Talc enrobé avec 3 % de silice hydrophobe

De la méme fagon que pour le talc traité seul au Cyclomix® et au BBP, I'influence du
temps d’enrobage de talc avec 3 % de silice hydrophobe a été étudié. La figure 5.33 représente
les cinétiques de dispersion des talcs obtenus pour chacun des appareils d’enrobage.
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Figure 5.33 — Influence du temps de traitement (3 % Si) sur les cinétiques de dispersion
des particules de talc F2 (Cyclomix®) et J (BBP10 et BBP15)

Sur cette figure, on remarque tout d’abord une cohérence des résultats, a savoir que
quel soit I'appareil d’enrobage utilisé, les cinétiques de dispersion se placent dans le méme
ordre : plus le temps d’enrobage augmente, plus la vitesse de dispersion augmente. Pour les
temps trés courts, a savoir 1 et 2 min dans le cas du Cyclomix® et du BBP10 et 1, 2 et 5
min dans le cas du BBP15, on observe une trés mauvaise dispersion par rapport aux temps
d’enrobage supérieurs. Pour ces courtes durées d’enrobage, le taux de dispersion au bout de
2000 secondes est aux alentours de 70 % dans le cas du Cyclomix® et il atteint & peine 20 %
de particules dispersées dans le cas du BBP (BBP10 et BBP15). Ensuite, il semble exister une
durée d’enrobage "seuil" a partir de laquelle la dispersion est considérablement améliorée. Cela
s’observe particulierement dans le cas du BBP : si on prend le cas du BBP10, cette durée se
situe entre 2 et 5 min et entre 5 et 10 min dans le cas du BBP15. En-dessous de cette durée
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Chapitre 5. Enrobage a sec du talc : mouillabilité et dispersibilité

d’enrobage, les cinétiques semblent quasiment identiques puisqu’elles se superposent. Lorsque
cette durée d’enrobage est dépassée, on observe une augmentation considérable de la vitesse
de dispersion. Dans le cas du Cyclomix®, méme si les courbes représentant les cinétiques pour
les tres faibles durées d’enrobage (1 et 2 min) semblent se détacher des autres courbes, on
peut cependant noter que les forces de cisaillement mises en jeu au niveau du Cyclomix®
semblent avoir plus d’effets que les forces d’impact du BBP. Ce résultat a déja été observé
dans le cas du travail d’adhésion : W, augmente plus facilement avec 'augmentation du temps
d’enrobage dans le cas du Cyclomix® que dans le cas du BBP (cf. figure 5.23).

Quoiqu’il en soit, il semble clair que 'amélioration de la vitesse de dispersion, lorsque
le temps d’enrobage en présence de 3 % de silice hydrophobe augmente, est principalement
due a 'augmentation du travail d’adhésion. Dans un premier temps, 1’étude de ’enrobage en
microscopie électronique a balayage peut aider a comprendre I’évolution du travail d’adhésion
et de la dispersibilité des particules. La figure 5.34 représente I’enrobage au BBP10 apres 1
min et 30 min d’enrobage.

1 min 30 min

Figure 5.34 — BBPI10 : Influence du temps de passage (1 min et 30 min) sur la morphologie
des particules de talc J enrobées avec 3 % de silice hydrophobe, observées
au MEB

Apres 1 min d’enrobage, la silice hydrophobe est répartie de facon homogeéne a la surface
du talc, cependant sa structure est assez "lache". Si on regarde le grossissement x 6400 de la
figure 5.34, de nombreuses particules d’Aérosil® R972 semblent détachées de la particule de
talc qu’elles enrobent et elles ont une structure en forme de chaines proche de 1’Aérosil® R972
brute. Certaines particules de silice hydrophobes sont donc fixées a la surface du talc et elles
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5.3. Influence du temps d’enrobage

retiennent d’autres particules de silice hydrophobe par des forces de cohésion silice hydrophobe-
silice hydrophobe. Lorsque le temps d’enrobage augmente, les particules de silice hydrophobe
présentes a la surface du talc s’agglomerent entre elles formant un enrobage homogene et
discret d’agglomérats compacts de silice a la surface du talc pour les temps d’enrobage élevé.
Les agglomérats adherent plus fortement au talc aboutissant & une nano-rugosité moins élevée,
nano-rugosité qui pourrait expliquer la tres faible dispersion de particules pour les temps tres
courts. En effet, si on considere une particule de talc enrobée durant un temps tres court,
lorsque celle-ci sera a la surface de ’eau ce seront les particules de silice hydrophobes qui
sont les plus détachées du talc qui seront en contact avec I’eau. Cela conféere a la particule
de talc une rugosité nanométrique bien plus élevée que pour les particules enrobées pour des
temps plus longs (figure 5.35). Cette nano-rugosité pouvant s’apparenter a un effet lotus, elle
entraine une tres forte hydrophobie ralentissant considérablement la dispersion des particules.
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Figure 5.35 — Agglomération de la silice hydrophobe avec le temps d'enrobage

A cette diminution de rugosité nanométrique avec le temps d’enrobage s’ajoute la diminu-
tion de surface de silice hydrophobe exposée a la surface de I’eau due a 'agglomération des
particules. Cette observation est bien visible sur les images au microscope des échantillons
enrobés au Cyclomix® (images des comprimés de la figure 5.36) : aprés 60 min d’enrobage
I’agglomération des particules de silice hydrophobe donne 'impression que la quantité de silice
a la surface du talc est plus faible qu’apres 1 min d’enrobage. Rappelons que quelle que soit
la durée d’enrobage, en fin d’expérimentation, tout le contenu de I’échantillon est récupéré et
il ne reste pas de poudre (notamment pas de silice hydrophobe) sur les parois du Cyclomix®
ou des jarres du BBP.

En plus de 'agglomération, un autre phénomeéne peut également expliquer la diminution
de surface de silice hydrophobe exposée a la surface du talc. Il s’agit de 'insertion de la silice
hydrophobe dans les interstices du talc notamment dans les espaces entre deux lamelles de talc
(figure 5.37). Cette hypothese sera complétée par les résultats obtenus en chromatographie
gazeuse inverse (chapitre 6.2).

En conclusion de ce chapitre, on peut considérer qu’en présence de 3 % de silice hydrophobe
les particules de talc subissent les mémes changements en fonction du temps de traitement
qu’en I’absence de silice, a savoir la diminution de la nano-porosité (renforcée par la présence
de silice hydrophobe dans les interstices du talc) et la diminution de la cohésivité des particules.
Cela pourrait expliquer le fait que dans le cas du Cyclomix® lorsque le talc est enrobé pendant
plus de 10 min avec 3 % de silice hydrophobe, il se disperse mieux que le talc brut (cf. figure
5.33). On peut en effet considérer que 'effet hydrophobe de 1’Aérosil® R972 a la surface du
talc est "compensé" par la diminution de la flottabilité et de la cohésivité apportée par les
modifications de la morphologie du talc. Dans le cas du BBP, un autre parameétre entre en
jeu il s’agit du broyage du talc qui fait qu’a ces effets d’hydrophobicité, de flottabilité et de
cohésivité s’ajoute la réduction de taille des particules qui diminue leur dispersibilité. Ainsi
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Figure 5.36 — Cyclomix® : Influence du temps de passage (1 min et 60 min) sur la
morphologie des particules de talc F2 enrobées avec 3 % de silice hydrophobe,
observées au MEB (images des comprimés)

x 12800 x 51200

Figure 5.37 — Insertion de la silice hydrophobe dans les interstices des particules de talc
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5.3. Influence du temps d’enrobage

avec le BBP, méme apreés 60 min d’enrobage en présence de 3 % de silice hydrophobe, la
dispersibilité n’est pas meilleure que celle du méme talc brut (les courbes se superposent).

Le graphique S, /Sy = f(W,) peut étre complété avec les résultats de l'influence du temps
avec 3 % de silice hydrophobe en prenant toujours comme pente de référence Sy la pente a
Porigine de la cinétique du talc non enrobé (0 % de silice) traité durant le méme temps. Par
exemple pour le talc enrobé de 3 % de silice avec le BBP10 durant 5 min, Sy correspond a
la pente de la cinétique du talc traité durant 5 min au BBP10 sans silice. Cela aboutit au
graphique 5.38
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Figure 5.38 — Variations de S, /Sy en fonction du travail d’adhésion pour I'influence de
la concentration en silice et I'influence du temps d’enrobage pour 3 % de
silice avec chacun des procédés utilisés

En premier lieu sur ce graphique, on remarque des points dont le rapport S;/Sy est
trés faible par rapport au travail d’adhésion (entre 40 et 55 mJ/m?). Ce sont les points
correspondant aux temps d’enrobage trés courts (entre 1 et 5 min) amenant une forte rugosité
due a la silice hydrophobe "détachée" des particules de talc entrainant un effet lotus et donc
une tres mauvaise dispersion. Ensuite, le nuage de points laisse apparaitre une premiere zone
A pour laquelle le rapport S, /Sy semble augmenter linéairement jusqu’a atteindre un travail
d’adhésion seuil (environ 110 mJ/m?). Ensuite, dans la zone B (110 et 120 mJ/m?), de trés
faibles changements du travail d’adhésion entraine d’importantes modifications du rapport
Sz/So-

D’autres parametres tels que la nano-porosité, la densité apparente et la cohésion peuvent
entrer en jeu pour modifier la vitesse de dispersion, parametres mis en évidence par l'influence
du temps de traitement sur le rapport S; /Sy en I’absence de silice (figure 5.39).
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Figure 5.39 — Variations de S,/ Sy en fonction du temps de traitement pour 0 % de silice
avec chacun des procédés utilisés

L’une des mesures qui prend en compte ces parametres de densité et de cohésion de la
poudre c’est la valeur du BFE (Basic Flowability Energy) mesurée au rhéometre FT4 qui
correspond & I’énergie nécessaire pour mettre en mouvement la poudre a une vitesse donnée.
Donc lorsque le travail d’adhésion stagne entre 110 mJ/m? et 115 mJ/m?, c’est la morphologie
de la poudre (modifiant sa densité et sa cohésion) que 'on peut caractériser par les mesures
de BFE, qui régit la vitesse de dispersion des particules et donc le rapport S, /Sy (figure 5.40).
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Figure 5.40 — Variations de S, /Sy en fonction du BFE du talc traité au Cyclomix® a

différents temps

Afin d’apporter de nouveaux éléments, le chapitre suivant traitera des études effectuées en
CGI afin d’étudier les phénomenes d’adsorption / désorption de sondes ainsi que des mesures
de composantes polaires et dispersives par goutte posée. Une étude préliminaire en DVS sera
également étudiée.
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5.4. Conclusion

5.4 Conclusion

Les deux appareils utilisés (Cyclomix® et BBP) pour ’enrobage permettent d’obtenir
le méme type d’enrobage : un enrobage discret et uniforme de petits agglomérats (D5 ~
175 nm) d’Aérosil® R972 a la surface des particules de talc. Le traitement au Cyclomix®
n’entraine pas de modification de la taille des particules de talc ni de leur surface spécifique
ou de leur masse volumique. En revanche, les études granulométriques en voie séche (3,5 bars)
révelent que le traitement au BBP entraine une réduction de la taille des particules. La taille
chute de 22 ym a 6 pm dés la premiere minute de traitement puis d’environ 6 pym a environ
4 pm entre 1 min et 60 min de traitement. Cette diminution de taille des particules a pour
conséquence une augmentation de la surface spécifique de la poudre. Ces modifications sont
similaires dans le cas du BBP10 et du BBP15.

Le premier parametre étudié a été I'influence de la concentration en Aérosil® R972 sur la
mouillabilité des particules et leur dispersibilité dans I’eau. Les éventuelles modifications de
taille ou de surface spécifique n’ont pas d’effet puisque les échantillons enrobés avec différentes
concentrations de silice hydrophobe sont comparés a un échantillon non enrobé mais traité dans
les mémes conditions (2240 rpm / 10 min pour le Cyclomix® et 200 rpm / 30 min pour le BBP).
L’augmentation du caractere hydrophobe des particules lorsque la concentration en silice
hydrophobe augmente a d’abord été mise en évidence par la méthode de Stevens qui confirme
que la tension de surface du liquide doit diminuer pour mouiller spontanément les particules.
L’angle de contact dynamique mesuré en montée capillaire avec ’eau augmente de 83,9° & 88,9°
lorsque la concentration en Aérosil® R972 augmente de 0 % a 2 %. Pour les concentrations
supérieures, la montée capillaire n’a pas lieu traduisant un angle de contact dynamique supé-
rieur a 90°. L’angle de contact statique, mesuré par la méthode de la goutte d’eau posée sur
comprimé, augmente d’environ 53° pour 0 % de silice & environ 130° pour 10 % de silice, valeur
proche des 140° obtenus pour I’Aérosil® R972 pure. Cela traduit un recouvrement presque
total du talc par la silice pour une concentration de 10 %. Ces mesures sont équivalentes & une
diminution de travail d’adhésion de 115 mJ/m? & 25 mJ/m?. Cette chute du travail d’adhésion
a pour conséquence de diminuer la vitesse de dispersion des particules, caractérisée par la pente
a l'origine des courbes représentant les cinétiques de dispersion S, pour une concentration
z en silice hydrophobe. Afin de comparer les résultats obtenus, tout en s’affranchissant de
I'influence du procédé d’enrobage utilisé, S,/Sp a été tracé en fonction du travail d’adhésion
W,. La pente a l'origine Sy est celle obtenue a partir de la cinétique du talc (F' ou J) non
enrobé mais traité avec 'un des appareils (Cyclomix®, BBP10 ou BBP15). Ainsi, les courbes
Sz/So = f(W,) laissent apparaitre deux zones distinctes : une zone de travaux d’adhésion
entre 20 et 105 mJ/m~2 pour laquelle une variation de W, fait peu varier le rapport S, /So
et une zone entre 105 et 120 mJ/m~2 pour laquelle ce rapport est beaucoup plus sensible & W,.

Le temps de traitement du talc seul a également été étudié (entre 0 min et 60 min).
Dans le cas du Cyclomix®, comme évoqué précédemment, les parametres physiques tels que
taille des particules, masse volumique et surface spécifique ne sont pas modifiés. Le travail
d’adhésion, quant & lui subit une légére augmentation de 108 & 115 mJ/m? entre un temps
de traitement de 0 a 30 min. Or, cette légére augmentation du travail d’adhésion a lieu dans
la zone pour laquelle le rapport S, /Sy est tres sensible & W,. Cela peut donc expliquer en
partie augmentation de la vitesse de dispersion entre 0 et 30 min de Cyclomix®. Cependant,
entre 30 et 60 min de traitement au Cyclomix® et quelle que soit la durée de traitement
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au BBP (10 ou 15), les modifications de W, semblent négligeables. Pourtant, la vitesse de
dispersion augmente tout de méme. Un autre parametre, étudié par Zbik [Zbik et Smart, 2002]
[Zbik et Smart, 2005], semble étre la cause de cette augmentation de la vitesse de dispersion.
Il s’agit de la diminution de la nano-porosité due a ’abrasion de l'extrémité des feuillets
de talc au niveau des surfaces latérales renfermant ces nano-pores. Les extrémités de talc
abrasées peuvent se fixer a la surface des particules de talc meres diminuant ainsi la cohésion
des particules, ces résultats étant confirmés par une étude au rhéometre a poudre Freeman
FT4. La diminution de la nano-porosité et I’amélioration de la coulabilité des particules sont
également visibles par 'augmentation des densités aérée et tassée. Cette modification de mor-
phologie des particules serait la cause d’une flottabilité réduite et d’une meilleure coulabilité
et donc de I'amélioration de la dispersibilité des particules dans I’eau. Dans le cas du BBP, les
résultats sont quelque peu différents puisqu’a I’abrasion de lextrémité des feuillets s’ajoute la
réduction de taille des particules. Quoi qu’il en soit, le résultat final est le méme a savoir une
amélioration de la dispersion des particules dans ’eau lorsque le temps de traitement augmente.

Enfin, le temps d’enrobage avec 3 % d’Aérosil® R972 a été étudié entre 1 min et 60 min
d’enrobage. Pour les temps trés courts (entre 1 min et 5 min), une dispersion quasiment
nulle est obtenue dans le cas du BBP supposant un effet superhydrophobe di a 'absence
d’agglomération des particules de silice hydrophobe. Cette silice se trouve alors sous forme
d’une structure lache (figure 5.35) produisant une forte rugosité et pouvant créer un effet
lotus d’ou la tres faible dispersibilité. Cet effet est beaucoup moins prononcé pour les temps
courts (1 min et 2 min) dans le cas du Cyclomix® laissant penser que les forces de cisaillement
favorisent 'agglomération des particules de silice par rapport aux forces d’impact. Ensuite,
lorsque le temps d’enrobage augmente, la vitesse de dispersion augmente dépassant méme celle
du talc brut dans le cas du Cyclomix®. Les modifications de morphologie vues précédemment
peuvent étre la cause de cette augmentation, notamment la diminution de la nano-porosité par
abrasion de 'extrémité des feuillets mais également par insertion de silice hydrophobe entre
les feuillets. De plus, résultat plutot inattendu, le travail d’adhésion des particules enrobées
(3 % Si) apres 60 min retrouve la valeur du travail d’adhésion d’un talc brut, quel que soit
lappareil utilisé (figure 5.23). Une certaine dégradation de la silice hydrophobe provoquée par
le temps de traitement pourrait étre a l'origine de ce résultat.

Afin de comprendre plus précisément les effets qu’entrainent au niveau de la surface les
modifications évoquées dans ce chapitre 5 (concentration de silice hydrophobe, temps de
traitement sans silice et temps d’enrobage avec 3 % de silice), une étude sur le talc J15 a été
réalisée en chromatographie gazeuse inverse (CGI) et en goutte posée avec deux liquides, dans
le chapitre suivant.
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Chapitre 6

Etude par CGI, goutte posée et
DVS

6.1 Etude du talc J et de I’Aérosil® R972 bruts

6.1.1 Le talc J brut
6.1.1.1 La CGI-DI

Tout d’abord, afin de se rendre compte de la reproductibilité des résultats, plusieurs
analyses ont été réalisées sur le méme talc J brut. Trois colonnes différentes de ce talc ont
été analysées avec trois injections de sonde successives par colonne. Les résultats obtenus sur
ce talc J brut en terme de composante dispersive 'yg, d’indice de morphologie In;(xr) et de
composante spécifique de I’enthalpie d’adsorption AGP sont présentés dans le tableau 6.1.
Ces parameétres sont présentés dans le chapitre 1.3.4.1.

7§ (mJ/m?) T (xr) AGEP (kJ/mol)
Sondes C5-Cs-Cr 234TMP Cyclo7 CHCl3
Moyenne 164,0 0,54 0,16 13,90
Ecart-Type +2,0 40,01 40,01 40,11

Tableau 6.1 — Analyses en CGI-DI du talc J brut a 70°C

Les sondes indiquées dans ce tableau sont les suivantes : une série d’alcanes linéaires
(Cs - Cg - C7), une sonde ramifiée (2,3,4 triméthylpentane [2,3,4 TMP]), une sonde cyclique
(cycloheptane [Cyclo 7]) et une sonde acide (chloroforme [CHCIl3]). Les mesures sont repro-
ductibles, 'erreur pouvant étre attribuée a '’hétérogénéité du solide. En effet, le talc étant un
solide naturel et la poudre étant obtenu par broyage, sa composition peut varier légérement
entre différents prélevements. Une part d’erreur, bien plus faible, peut également étre due
a l’injection des sondes et au traitement du signal. Grace a I’écart-type pour chacune des
mesures, il sera aisé d’interpréter la significativité des résultats. Dans ce tableau 6.1, les
sondes basiques et amphoteres n’apparaissent pas. En effet quelle que soit la sonde basique ou
amphotere utilisée (1,4-dioxane, tetrahydrofurane [THF] ou éthanol), aucun pic témoignant
de la sortie de la sonde n’est détecté, méme apres plusieurs heures d’analyse. Il est alors
impossible de déterminer les composantes d’acidité K 4 et Kg du talc comme indiqué dans le

125



Chapitre 6. Etude par CGI, goutte posée et DVS

paragraphe 1.3.4.1. Cependant, ’absence de pics chromatographiques avec les sondes basiques
indique une forte interaction entre le talc et ces sondes, ce qui témoigne de la prédominance
énergétique des surfaces latérales des particules de talc, bien que minoritaires en nombre.
En effet, comme indiqué dans le paragraphe 3.2.1.3, les surfaces latérales contiennent des
groupements silanols acides capables d’interagir fortement avec les sondes basiques telles que
le dioxane ou le THF ou encore d’établir des liaisons Hydrogene avec les sondes alcools telles
que I’éthanol.

La valeur élevée de la composante dispersive de 1'énergie de surface (160 mJ/m?) est
une valeur classique pour le talc [Michot, 1990]. Cette valeur est caractéristique des solides
lamellaires. En effet, comme indiqué sur la figure 6.1 les alcanes linéaires s’introduisent entre
les feuillets du talc, ils sont alors en interaction avec la surface basale de deux feuillets et sont
davantage retenus par des particules lamellaires comme le talc.

-

=
Figure 6.1 — Insertion d’'un alcane linéaire entre deux feuillets de talc

La structure lamellaire du talc explique également les indices de morphologie inférieurs a 1.
Pour rappel, quand 'indice de morphologie est faible devant 1, il témoigne d’une discrimination
par la surface entre les sondes alcanes linéaires et les sondes cycliques ou ramifiées, résultant
d’une rugosité de surface. Ainsi, les résultats obtenus pour le talc brut révelent un phénomene
d’exclusion de taille par la surface du talc : les sites d’insertion accessibles aux alcanes linéaires,
notamment les espaces libres entre feuillets, ne le sont pas aux sondes ramifiées ou cycliques
plus encombrantes. De plus, 'indice de morphologie obtenu avec la sonde cyclique est plus
faible que celui avec la sonde ramifiée, cette différence ayant déja été observée sur d’autres
solides comme des argiles [Boudriche et al., 2010]. Cela témoigne d’une accessibilité a la
rugosité de surface plus limitée avec la sonde cyclique qu’avec la sonde ramifiée ce qui peut
s’expliquer par la différence d’encombrement stérique des deux sondes : la sonde ramifiée a un
comportement plus proche des alcanes linéaires.

Enfin, la composante spécifique de I'enthalpie d’adsorption, AG:P, a été mesurée avec le
chloroforme, une sonde acide. Cette composante est donc une mesure du caractere basique
de la surface du talc. Elle sera utilisée par la suite pour observer l'influence des temps de
traitement ou des concentrations en silice hydrophobe.

6.1.1.2 La CGI-CF

Isothermes et surfaces spécifiques La figure 6.2 représente les isothermes de désorp-
tion obtenues par la méthode de I’élution du point caractéristique (ECP) en CGI-CF avec les
sondes organiques. Ces isothermes permettent d’avoir une idée de la quantité d’isopropanol
désorbé ou adsorbé réversiblement pour une pression partielle de vapeur donnée.

L’analyse de ces isothermes permet de calculer la surface spécifique par la méthode BET
(ainsi que l'indice d’irréversibilité I;..) que 'on peut comparer avec les résultats obtenus avec
le diazote (tableau 6.2).
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Figure 6.2 — [sothermes obtenues avec le talc J brut

Surface spécifique (m?/g) Constante BET Lirr
Diazote 7,9 +£ 0,1 494
Isopropanol 8,0 £ 0,1 12 25,0 £ 0,4
Octane 13,8 +£ 0,0 7 5,6 £0,5

Tableau 6.2 — Surfaces spécifiques du talc J brut mesurés avec le diazote (ASAP 2010)
et avec I'isopropanol et I'octane en CGI-CF (35°)

L’octane conduit a une surface spécifique plus élevée que l'isopropanol. Cependant, I'indice
d’irréversibilité plus élevé avec I'isopropanol qu’avec 'octane indique une part d’adsorption
irréversible plus importante avec la sonde alcool ce qui tend a diminuer la surface spécifique
mesurée. En effet, en CGI, la quantité de sonde adsorbée irréversiblement (& la température
d’analyse 35°C) a la surface du solide n’est pas prise en compte pour le calcul de la surface
spécifique. Les surfaces obtenues avec les deux sondes organiques restent comparables a celle
obtenue avec le diazote.

Hétérogénéité de surface Les FDRJ de la figure 6.3 représentent les fonction de
distribution x des sites d’énergie d’adsorption € obtenues pour chacune des deux sondes octane
et isopropanol. La FDRJ obtenue a partir de I'injection d’octane apparait sous la forme d’un
pic monomodal fortement dissymétrique vers les hautes énergies. Celle obtenue & partir de
I'injection d’isopropanol sous forme bimodale, avec un pic principal et un pic moins intense
également vers les hautes énergies.

Ces fonctions rendent compte de I’hétérogénéité de la surface du talc et notamment de sa
lamellarité avec la présence de surfaces latérales et basales. En effet, le premier pic observable
et le plus intense, a 17 kJ/mol pour I'isopropanol et 22 kJ/mol pour 'octane, est attribué
aux surfaces basales. Comme attendu, celles-ci sont largement prédominantes en nombre mais
moins énergétiques que les surfaces latérales, auxquelles est attribué le pic aux alentours de
37 kJ/mol pour l'isopropanol et I’épaulement vers les hautes énergies pour l'octane. Les deux
sondes ne sont pas sensibles aux mémes éléments de la surface. L’isopropanol est plut6t sensible
a la fonctionnalité et donc a la chimie de surface, il est capable d’interagir avec la surface par
le biais de ponts Hydrogene via sa fonction alcool. Les surfaces basales tout comme les surfaces
latérales sont susceptibles de former ces liaisons Hydrogene. L’octane, lui, est apolaire, il est
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Figure 6.3 — FDRJ obtenues avec le talc J brut

plus sensible a la morphologie de la surface. Il est également capable de distinguer les surfaces
basales, planes en terme de morphologie de la surface, des surfaces latérales présentant des
défauts de structure notamment au niveau de la rupture des plans cristallins. A partir de ces
FDRJ, un indice d’hétérogénéité Iy est calculé, permettant également de rendre compte de
I’hétérogénéité énergétique de la surface. Ainsi, I'isopropanol a une vision tres hétérogene (I,
= 33 %) de la surface du talc alors que l'octane a une vision plus homogene (I, = 13 %). Ces
différences sont également dues a la perception différente des sondes de la surface du talc.

6.1.1.3 La méthode de la goutte posée

La méthode de la goutte posée sur comprimé permet de déterminer ’angle de contact 0
avec ’eau et le diilodométhane qui sont respectivement 53,8° + 0,8 et 30,4° + 2,5. Selon le
modele d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble, la résolution du systeme de deux équations obtenu
permet d’accéder aux composantes polaire (v5) et dispersive (y4) du talc J brut : tableau 6.3.

7§ (mJ/m®) 7§ (mJ/m?) 75 (mJ/m?)
Tale J 34,4+ 1,0 22,6 + 3.4 57,0 + 4,4
Tableau 6.3 — Composantes dispersive et polaire du talc J brut calculées par le modéle
Owens, Wendt, Rabel et Kaelble (méthode de la goutte posée)

La valeur d’angle de contact avec I'eau (53,8°) se rapproche de la valeur obtenue dans
certaines études [Schrader et Yariv, 1990] [Douillard et al., 2002] (annexe 6). Les valeurs
d’énergies de surface sont de l'ordre de grandeur de celles obtenues par Schrader [Schrader et
Yariv, 1990] (v¢ = 35,5 mJ/m? et 7% = 12,2 mJ/m?) avec cependant une composante polaire
plus élevé dans le cas de notre talc J.

Nous ne pouvons cependant pas comparer la valeur de composante dispersive obtenue
par goutte posée avec celle obtenue par CGI-DI (164 mJ/m?). En effet, contrairement a
la CGI-DI ou la sonde s’adsorbe sur les sites les plus énergétiques en 'occurrence sur les
surfaces latérales, dans le cas de la goutte posée, la sonde (eau) recouvre la totalité de la
surface exposée a la goutte sans distinction de surface. Cela explique pourquoi dans le cas du
talc, solide énergétiquement hétérogeéne, on obtient une énergie de surface moyenne dont la
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composante dispersive est inférieure a celle obtenue en CGI-DI, et qui se rapproche plus de
I’énergie des surfaces basales prépondérantes en surface.

6.1.2 L’Aérosil® R972 brute
6.1.2.1 La CGI-DI

Le tableau 6.4 présente les résultats de la composante dispersive et de 'indice de morpho-
logie obtenus pour la silice hydrophobe brute. Cette silice nanométrique (ou "silice fumée")
est une silice dont les groupements silanols ont été modifiés par réaction avec du diméthyl-
dichlorosilane afin de la rendre hydrophobe. Certains auteurs [Kellou et al., 2008] [Ridaoui
et al., 2008] ont étudié différentes fumées de silice ayant été silanisées, montrant ainsi que le
taux de silanisation de la silice n’était pas celui attendu.

7¢ (mJ/m?) £+ 0,2 In(xr) £ 0,1
Sondes Cg - ClO - Cll 2,3,4 TMP CyClO 7
Aérosil® RI72 32,8 0,99 0,78

Tableau 6.4 — Analyses en CGI-DI de I'Aérosil® R972 a 70°C

La composante dispersive de I’énergie de surface de I’Aérosil® R972 déterminée par CGI-DI
est bien inférieure a celle du talc. Nous remarquons également que 'effet d’exclusion de taille
des sondes ramifiée et cyclique est bien moindre qu’avec le talc. L’indice de morphologie de
0,99 avec la sonde [2,3,4 TMP] indique méme une surface plane de 1’Aérosil ® R972 a ’échelle
de cette sonde ramifiée. A la température d’analyse du talc (70 °C), la valeur de AG;P ne peut
étre calculée du fait de la sortie trop rapide de la sonde polaire utilisée (chloroforme). Nous
pouvons cependant en déduire, que les interactions entre cette sonde et 1’Aérosil ® R972 sont
tres faibles, la surface de la silice hydrophobe présente donc un tres faible caracteére basique
mesuré par la sonde acide, preuve du greffage hydrophobe et de la disparition des fonctions
silanols.

6.1.2.2 La CGI-CF

Isothermes et surfaces spécifiques Le tracé des isothermes de désorption est présenté
sur la figure 6.4.
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Figure 6.4 — [sothermes obtenues avec I'Aérosil® R972 brute
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Le (tableau 6.5) présente les surfaces spécifiques calculées & partir des isothermes pour
chacune des sondes utilisées.

Surface spécifique (m?/g) Constante BET Livr

Diazote 109,9 + 0,1 45
Isopropanol 96,1 + 2,1 8 0,6 + 0,0
Octane 163,4 + 4,2 7 0,2 + 0,0

Tableau 6.5 — Surfaces spécifiques de I'Aérosil® R972 brute mesurées avec le diazote
(ASAP 2010) et avec I'isopropanol et I'octane en CGI-CF (35°)

La valeur de surface spécifique tres élevée déterminée par 'octane pourrait s’expliquer
par une affinité tres élevée entre cette sonde apolaire et le greffage diméthyldichlorosilane
également apolaire de la silice, lui aussi apolaire. En effet, I’affinité d’une sonde pour une
surface est d’autant plus élevée que leurs parametres sont proches. La valeur obtenue avec
I'isopropanol est beaucoup plus proche de celle obtenue avec le diazote. Quant aux indices
d’irreversibilité, ils sont tres faibles, preuve de ’absence de sites hautement énergétiques.

Hétérogénéité de surface Le tracé des FDRJ pour les deux sondes isopropanol et
octane permet de voir que les sites d’adsorption & la surface de I’Aérosil® R972, bien qu’im-
portants en nombre, sont peu énergétiques (figure 6.5). Les distributions sont monomodales
et respectivement centrées sur 19 et 22 kJ/mol.
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Figure 6.5 — FDRJ obtenues avec I'Aérosil® R972

Pour comparaison, une silice non hydrophobisée présente une FDRJ bimodale, un pic
a faible énergie étant attribué aux fonctions siloxanes, Si-O-Si, et un deuxieme pic a haute
énergie, aux fonctions silanols [Khalfi, 1998]. Les FDRJ monomodales obtenues avec I’Aérosil®
R972 sont en accord avec le greffage hydrophobe faisant disparaitre les fonctions silanols. Les
indices d’hétérogénéité pour 'isopropanol et I'octane, respectivement 22 % et 13 %, indiquent
toutefois une hétérogénéité énergétique de la surface non négligeable.
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6.1.2.3 La méthode de la goutte posée

L’angle de contact obtenu avec le dilodométhane est de 47,9 + 2,4. Celui avec 1’eau est de
140,8° £+ 0,4. Les composantes de 1’énergie de surface de 1’Aérosil® R972 brute, obtenues par
résolution du modele d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble, sont présentées dans le tableau 6.6.

7¢ (mJ/m*) 4§ (mJ/m?) 75 (mJ/m?)
Aérosil® R972 46,9 & 1,8 25+ 1,4 494 + 3.2

Tableau 6.6 — Composantes dispersive et polaire de I'Aérosil® R972 brute calculées par le
modele Owens, Wendt, Rabel et Kaelble (méthode de la goutte posée)

Les énergies de surface du talc J et de I’Aérosil® R972 mesurées par goutte posée sont
proches (respectivement 57 et 49,4 mJ/m?) ce qui indique une surface beaucoup plus homogeéne
pour la silice hydrophobe que pour le talc. Cependant, la composante polaire 'yg de la silice
hydrophobe est beaucoup plus faible que celle du talc J, ce qui est dii au greffage apolaire
(diméthyldichlorosilane) a la surface des particules de silice.

Les poudres brutes étant parfaitement analysées, les différents parametres décrits vont
étre utilisés afin d’observer I'influence du BBP15 sur la surface des particules en terme de
concentration en silice hydrophobe, de temps de traitement (pour une concentration de 0 %)
et de temps d’enrobage (pour une concentration de 3 %).

6.2 Etude des mélanges : Influence de la concentra-
tion d’Aérosil® R972

6.2.1 La CGI-DI

Cing concentrations ont été testées entre 0 et 10 % d’Aérosil® RI72 et les résultats obtenus
en CGI-DI sont présentés dans le tableau 6.7. La concentration de 0 % correspond au talc J
passé au BBP15 durant le méme temps que les échantillons enrobés avec de la silice & savoir
30 min.

A3 (mJ/m?) + 2,0 Tt (x7) £ 0,01 AGSP (kJ/mol) + 0,11

Alcanes linéaires 2,34 TMP Cyclo 7 CHCl;
Talc 0 % Si 161,0 0,54 0,14 13,85
Talc 1 % Si 157,7 0,40 0,14 13,38
Talc 3 % Si 152,3 0,41 0,15 13,50
Talc 5 % Si 151,0 0,49 0,15 13,40
Talc 10 % Si 149.,9 0,39 0,15 13,53

Tableau 6.7 — Influence de la concentration en silice hydrophobe analysée en CGI-DI

Lorsque la concentration en silice hydrophobe augmente, la composante dispersive de
I’énergie de surface mesurée en CGI-DI diminue. De faibles concentrations entrainent une
diminution de ’yg et ensuite celui-ci tend & se stabiliser pour des concentrations plus élevées.
Entre 0 % et 5 %, la composante dispersive diminue de 10 m.J/m? alors que pour une nouvelle
augmentation d’Aérosil® R972 de 5 % (de 5 & 10 %), v¢ ne varie plus. Peu de silice semble
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donc nécessaire pour rendre difficilement accessible une partie des sites d’adsorption des
alcanes linéaires, notamment les espaces inter-feuillets (figure 6.1) ce qui irait dans le sens
d’une insertion de silice dans ces espaces (figure 5.37). Cette évolution de 'ygv en deux paliers
entre 0 et 5 % et 5 et 10 % peut étre mise en paralléle avec I’évolution de la pente & 'origine
S, décrite dans le paragraphe 5.2.4 (figures 5.14 et 5.17).

De méme, une tres faible concentration de silice hydrophobe (1 %) fait chuter l'indice de
morphologie observé avec la sonde ramifiée [2,3,4 TMP] de 0,54 & 0,40, ensuite cet indice de
morphologie se stabilise. Cela signifie que I’accessibilité a certains sites d’adsorption communs
aux alcanes linéaires et a la sonde ramifiée est modifiée par la présence d’Aérosil® R972. En
I’absence de silice, I'indice de morphologie calculé avec la sonde cycloheptane est quand a
lui treés faible signifiant une treés faible accessibilité de cette sonde aux espaces interfeuillets.
L’ajout d’Aérosil® R972 ne modifie pas ce résultat. Ces indices de morphologie indiquent que
le 2,3,4 TMP est plus apte a détecter 'influence de I’enrobage que le cycloheptane. Le
AG:?P diminue lorsque 1'on compare le talc avant et apres enrobage. En revanche il ne varie
pas en fonction du taux de silice hydrophobe.

En conclusion, du point de vue de la CGI-DI, 'enrobage du talc avec I’Aérosil® R972
contribue a la diminution des composantes dispersive et spécifique de 1’énergie de surface du
talc, interprétées par la disparition des sites d’adsorption accessibles aux alcanes linéaires et
au chloroforme situés sur les surfaces latérales. Ces résultats vont donc dans le sens d’une
insertion de la silice hydrophobe dans les interstices du talc évoquée dans le paragraphe
5.3.3.2.

6.2.2 La CGI-CF

Les surfaces spécifiques et les indices d’irreversibilité obtenus avec l’isopropanol et I'octane
et déterminés a partir des isothermes de désorption sont comparées aux résultats obtenus avec
le diazote (tableau 6.8).

Diazote CGI-CF
Octane Isopropanol
SN2 (mZ/g) Soct (mZ/g) [irr (%) Siso (mZ/g) + 072 Iirr (%)
+0,3 +£0,5 +0,2 +1,3
Talc 0 % Si 11,7 15,3 6.1 9,9 19,7
Talc 1 % Si 11,9 18,7 5,8 11,1 21,0
Talc 3 % Si 15,5 24,4 3,0 17,6 12,0
Talc 5 % Si 16,4 20,9 2,4 14,5 13,6
Talc 10 % Si 20,6 22,9 2,0 15,9 12,6

Tableau 6.8 — Influence de la concentration en silice hydrophobe sur les surfaces spécifiques
et les indices d'irreversibilité

L’augmentation de la surface spécifique observée avec le diazote lorsque la concentration
en Aérosil® R972 est confirmée par les surfaces spécifiques obtenues avec les deux sondes
organiques. La surface spécifique avec 'octane est supérieure a celle avec I'isopropanol. Comme
expliqué précédemment (tableau 6.2), I'indice d’irréversibilité plus élevé obtenu avec 'isopro-
panol, causé par une interaction plus forte entre le talc et cette sonde (liaisons Hydrogene
avec les surface basales [Si-O-Si] et latérales [Si-OH]), tend & diminuer la surface spécifique
car la quantité adsorbée irréversiblement n’entre pas en compte dans le calcul de la surface.
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De plus, 'enrobage a pour effet de diminuer I;.. avec les deux sondes lorsque la concen-
tration en silice hydrophobe augmente. Ces diminutions refletent la disparition des sites de
haute énergie a la surface du talc que 1’Aérosil® R972 vient masquer.

Le tracé des FDRJ avec les deux sondes octane et isopropanol (figure 6.6) permet lui aussi
d’interpréter I’enrobage du talc par la silice hydrophobe.
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Figure 6.6 — Tracé des FDRJ en fonction du taux d'enrobage

Sur le tracé des FDRJ de Iisopropanol, nous observons facilement une augmentation du
nombre de sites de basse énergie, sites attribués a la fois aux surfaces basales du talc et a la
silice hydrophobe (pic & 19 kJ/mol). Cela traduit une augmentation de sites de basse énergie
due a la présence de silice hydrophobe. De plus, sur ce méme graphique des FDRJ avec
I’isopropanol, les sites de haute énergie attribués aux surfaces latérales s’estompent, ce qui
peut signifier que I’ Aérosil® RI72 se fixe en partie sur les surfaces latérales. Cela se confirme
sur le tracé des FDRJ avec I'octane : les deux épaulements vers les hautes énergies tentent a

s’estomper.

Les indices d’hétérogénéité avec 'isopropanol (tableau 6.9) qui découlent de ces FDRJ
tendent a diminuer lorsque la concentration en silice hydrophobe augmente.

Iy (%)
Octane Isopropanol
Talc 0 % Si 13,3+ 0,9 33 £0,8
Talc 1 % Si 18 £ 0,7 29 + 4,1
Talc 3 % Si 12 + 3,6 27 £ 2,0
Talc 5 % Si 12 + 4,2 25+ 27
Talc 10 % Si 22 £ 0,6 25 £ 2,7

Tableau 6.9 — Comparaison des indices d’hétérogénéité en fonction du taux d’enrobage

de silice hydrophobe

Cette diminution s’explique une fois encore par la disparition d’une part des sites de haute
énergie au niveau des surfaces latérales masqués par 1’Aérosil® R972. Il est difficile de définir
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une tendance franche avec 'octane.

Les résultats en CGI-CF confirment la présence de I’enrobage et vont dans le sens d'un
masquage des sites de haute énergie au niveau des surfaces latérales par ’adsorption d’Aérosil®
R972 au niveau de ces sites.

6.2.3 La méthode de la goutte posée

Le tableau 6.10 présente les angles de contact obtenus avec les deux liquides sondes utilisés
(eau et dilodométhane) ainsi que les valeurs de composantes de I’énergie de surface calculées a
I'aide du modele d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble.

eeau (O) Hdiiodométhane (O) ’Yg (mJ/mz) 7151' (mJ/mZ) Vs (mJ/mQ)

Talc 0 % Si 52,0 £ 1,6 32,3+ 0,4 33,1 £05 20,012 531+16
Talc 1 % Si 57,3 £ 2,9 32,3 £ 1,1 343 £ 1,3 200+ 1,6 543 +29
Talc 3% Si 80,3 + 1,3 315 £ 1.4 40,7 £ 1,1 21,1 +£20 61,8 3,1
Talc 5 % Si 108,0 £ 2,7 34,1 £ 04 477+1,1 175+06 653 L 1,7
Talc 10 % Si 130,2 + 0,5 35,6 + 0,4 531+ 0,4 155+ 0,6 68,7 + 1,0

Tableau 6.10 — Influence de la concentration d’'Aérosil® R972 sur les angles de contact
mesurés par la méthode la goutte posée et valeurs des composantes de
I'énergie de surface calculées

L’hydrophobisation des particules s’observe lorsque la concentration en silice hydrophobe
augmente puisque 'angle de contact avec ’eau augmente des le premier pourcent de silice
ajouté. Cette augmentation de 0,y est tres importante puisqu’elle atteint une valeur de 130°
pour une concentration de 10 % de silice. L’angle de contact obtenu avec le dilodométhane
augmente quant & lui de fagon tres modérée. L’augmentation de fe,, se traduit par une
augmentation de 'yg. Le diiodométhane, quant a lui est un liquide avec une composante polaire
tres faible (2,4 mJ/m?). L’augmentation de Ogiiodométhane rend plus prépondérante cette faible
composante polaire. Cela se caractérise par la diminution de 7% témoignant également de
I’hydrophobisation des particules enrobées due a la présence du greffage apolaire a la surface
de la silice.
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6.3 Influence du temps de traitement du talc seul

(0 % Si)

Dans le paragraphe 5.2.1, 'influence du temps de traitement au BBP15 sur la réduction
de taille des particules de talc a été mise en évidence. L’objectif ici est d’analyser I'influence
de celui-ci en terme d’énergie de surface.

6.3.1 La CGI-DI

L’influence du temps de traitement sur les parametres étudiés en CGI-DI est présentée
dans le tableau 6.11.

7T (mJ/m?) £ 2,0 Tni(x7) £ 0,01 AG (kJ/mol) £ 0,11

Alcanes linéaires  2,3,4 TMP  Cyclo 7 CHCl;
Talc brut 164,0 0,54 0,16 13,90
Talc 0 % 30 min 161,0 0,54 0,14 13,85
Talc 0 % 60 min 157.7 0,54 0,15 13,57
Tableau 6.11 — Influence du temps de traitement (0 % Si) sur les paramétres analysés en
CGI-DI

Le broyage du talc entraine une légere diminution de la composante dispersive de ’énergie
de surface. Bien que légere, cette diminution est d’autant plus importante que le temps de
broyage est long. Cette baisse peut s’expliquer par deux phénomenes :

- labrasion des extrémités des feuillets du talc, hypothese évoquée également dans le cas
du Cyclomix® (figure 5.30) et qui entrainerait 'amélioration de la dispersion,

- la délamination du talc c’est-a-dire la séparation des feuillets les uns des autres suivant
le plan basal.

Dans les deux cas, cela entraine la diminution du nombre de sites d’insertion des sondes
alcanes a 'origine de la diminution de 'yfgl.

La stabilité de Ins(x7), quelque soit la sonde utilisée, indique que la rugosité de surface
reste inchangée au cours du traitement au BBP15 et ce, indépendamment du temps alors que
I’on aurait pu attendre une diminution de la rugosité suite a la disparition des sites d’insertion
révélée par la variation de ’yg. Les modifications, en terme de rugosité, méme si elles existent,
semblent étre trop faibles pour étre mises en évidence par I'indice de morphologie. La variation
de AGP, quant a elle, va également dans le sens de la disparition des sites d’insertion au
niveau des surfaces latérales, contribuant a diminuer les interactions de type Hydrogene entre
les silanols et le chloroforme.

6.3.2 La CGI-CF

Les surfaces spécifiques obtenues a partir du traitement des isothermes de désorption sont
présentées dans le tableau 6.12.

L’augmentation de surface spécifique détectée par 1’azote sous 'effet du broyage, 1’est
également par les sondes organiques utilisées en CGI-CF. Dans le cas du BBP15 utilisé ici,
cette augmentation va dans le sens d’une délamination créant davantage de surfaces basales
détectées quelle que soit la sonde mise en ceuvre.
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Chapitre 6. Etude par CGI, goutte posée et DVS

Diazote CGL-CF
Octane Isopropanol
SN, (mz/g) Soct (m2/g) Livr (%) Siso (m2/g) +0,2 I (%)
+ 0,3 + 0,5 + 0,2 + 1,3
Talc brut 7,9 13,8 5,6 8,0 25,0
Talc 0 % 30 min 12,6 15,3 6,1 9,9 19,7
Talc 0 % 60 min 15,4 19 8,7 14,9 23,3

Tableau 6.12 — Influence du temps de traitement (0 % Si) sur les surfaces spécifiques et

les indices d’irreversibilité

La figure 6.7 présente le tracé des FDRJ avec 'octane et I'isopropanol pour les trois temps

étudiés (0 min = talc brut, 30 min et 60 min).

Octane Isopropanol
0,12
B2 /60 min
0.1 — Talc 0 % Si brut S & N
= — Talc 0 % Si 30min s /‘ —— brut
g 0,08 4 Talc 0 % Si 60min £ 0,08 { \
2 2 0,06 I
= 008 60 min 3 . — Talc 0 % Si Brut
2 / 30 min £ . — Talc 0 % Si 30min
5 0.04 /7 bt 3 0081 / Talc 0 % Si 60min
= 1/ 7 =
0,02 | Sl 7 0,02 4 /
. ) . \\ 5 | — . , 3
53 153 25,3 35,3 53 153 253 35.3
Energie (kJ/mol) Energie (kJ/mol)

Figure 6.7 — Tracé des FDRJ en fonction du temps de traitement (0 % Si)

La modification apportée au talc par le broyage (et I’abrasion) est bien visible sur les
FDRJ obtenues avec l'isopropanol : 'augmentation de I'intensité du premier pic correspondant
aux sites de faibles énergies (vers 17 kJ/mol) peut étre attribuée & 'augmentation des surfaces
basales ce qui témoignerait d’une délamination. Le pic vers les hautes énergies (37 kJ/mol)
s’estompe avec le temps de broyage ce qui coinciderait avec la diminution en proportion des

surfaces latérales. Le tableau 6.13 renseigne sur 1’évolution de I’

FDRJ au cours du broyage.

indice d’hétérogénéité des

I (%)
Octane  Isopropanol
Talc brut 13+ 34 33 £ 0,8
Talc 0 % 30 min 18 £+ 0,7 29 + 4,1
Talc 0 % 60 min 12 + 3,6 27T £ 20

Tableau 6.13 — Comparaison des indices d’hétérogénéité en fonction du temps de traite-

ment (0 % Si)
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6.4. Influence du temps d’enrobage (3 % Si)

6.3.3 La méthode de la goutte posée

L’effet du broyage a également été étudié par goutte posée apres 30 et 60 min de passage
au BBP15 (tableau 6.14).

geau (o) ediiodométhane (0) ’Vg (mJ/m2) ,XZS)‘ (m‘]/mz) s (mJ/mz)

Talc brut 53.8 £ 1,6 304 £ 2,5 344+ 1,1 226 £34 57,0+45
Talc 0 % 30 min 52,0 + 2,0 323+ 1,1 343 +£0,7 200+ 1,7 543+ 24
Talc 0 % 60 min 52,3 £ 3,0 322 + 0,1 332 +0,7 20,1 +0,2 533 %09

Tableau 6.14 — Influence du temps de traitement (0 % Si) sur les angles de contact
mesurés par la méthode la goutte posée et valeurs des composantes de
I'"énergie de surface calculées

Avec la méthode de la goutte posée, aucun effet du temps de traitement n’est détecté ce
qui confirme les résultats de travaux d’adhésion obtenu précédemment (figure 5.23).

6.4 Influence du temps d’enrobage (3 % Si)

6.4.1 La CGI-DI

Les résultats de CGI-DI sont présentés dans le tableau 6.15.

7 (mJ/m?) £ 2,0 In(xr) £+ 0,01 AG?P (kJ/mol) + 0,11

Alcanes linéaires  2,3,4 TMP  Cyclo 7 CHCl3

Talc brut 164,0 0,54 0,16 13,90
Talc 3 % 30 min 152,3 0,41 0,15 13,50
Talc 3 % 60 min 145.5 0,41 0,14 13,25

Tableau 6.15 — Influence du temps de traitement (3 % Si) analysée en CGI-DI

Ces valeurs mettent en évidence la conjugaison des deux phénomenes a savoir la délamina-
tion et/ou l'abrasion des extrémités des feuillets ainsi que la présence de silice au niveau des
sites d’insertion des sondes alcanes. L’ensemble des phénomenes contribue a la diminution de
'yg. Sa valeur est d’ailleurs bien plus faible pour le talc enrobé avec 3 % de silice hydrophobe
durant 60 min (145,5 mJ/m?) que le talc traité seul durant le méme temps (157,7 mJ/m?)
ce qui confirme que l'effet de la silice s’ajoute a celui du broyage. De méme la diminution
de AG?P en fonction du temps de traitement (de 13,90 mJ/m? pour le talc brut a 13,25
mJ/m? pour le talc traité 60 min) est plus élevée en présence de silice, qu’en I'absence de
silice (diminution respectivement de 13,90 mJ/m? & 13,57 mJ/m?). Dans le tableau 6.11, nous
avons vu que le temps de traitement en I’absence d’Aérosil® R972 n’avait pas d’effet sur les
indices de morphologie. Cela prouve que la diminution de l'indice de morphologie avec la
sonde ramifiée est due a la présence de silice hydrophobe et non au temps d’enrobage. Cet
indice de morphologie ne varie pas en fonction du temps d’enrobage, tout comme il ne varie
pas en fonction du taux de silice (tableau 6.7).
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Chapitre 6. Etude par CGI, goutte posée et DVS

6.4.2 La CGI-CF

Le traitement des isothermes de désorption permet d’observer une augmentation de la
surface spécifique (tableau 6.16), augmentation pouvant étre attribuée a la délamination du
talc mis en évidence précédemment (tableau 6.12).

Diazote CGLCF
Octane Isopropanol
SN2 (IHZ/g) Soct (m2/g) Iirr (%) Siso (In2/g) + Oa2 Iirr (%)
+ 0,3 + 0,5 + 0,2 + 1,3
Talc 3 % 30 min 15,4 15,3 6,1 9,9 19,7
Talc 3 % 60 min 18,4 19 8,7 14,9 23,3

Tableau 6.16 — Influence du temps d'enrobage (3 % Si) sur les surfaces spécifiques et les
indices d'irreversibilité

Le tracé des FDRJ (figure 6.8) ne montre pas d’influence sur ’hétérogénéité de la surface
du talc enrobé pour ces temps d’enrobage. Par manque de temps, les durées plus courtes n’ont
pu étre étudiées mais il aurait été intéressant d’analyser les échantillons correspondant aux
premieres minutes d’enrobage.

Octane Isopropanol
0,12
0.14 30 min_
p ™

0,12 - __ 01
3 o1 I Talc 3% Si 30min
E i — Talc 3% Si 60min
—
2 008 _ —Talc 3% Si3omin & o
= SCimin — Talc 3% Si 60min =
S 0.06 \ o
E € 0,04
20,04 =]
= =

0,02 - 0,02

o4 - . . 0 " . "
53 15,3 253 353 53 153 253 35,3
Energie (kJ/mol) Energie (kJ/mol)

Figure 6.8 — Tracé des FDRJ en fonction du temps d’enrobage (3 % Si)

Les indices d’hétérogénéité (tableau 6.17) confirment ’observation précédente : le temps
d’enrobage en silice hydrophobe n’a aucune influence sur I’hétérogénéité de surface.

Ih (%)

Octane Isopropanol
Talc 3 % 30 min 12,0 3,6 27,0 & 2,0
Talc 3 % 60 min 10,0 +£ 0,9 24,0 + 2,0

Tableau 6.17 — Comparaison des indices d’hétérogénéité en fonction du temps d'enrobage
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6.5. Influence du temps de traitement de I’Aérosil® R972 seule

6.4.3 La méthode de la goutte posée

Le tableau 6.18 présente I'influence du temps d’enrobage sur les angles de contact et les
valeurs des composantes de I’énergie de surface.

geau (o) ediiodométhane (O) ’Vg (mJ/mz) Wg (mJ/m2) Vs (mJ/mz)
Talc 3 % 30 min 80,3 & 2,4 315 £ 14 40,7 £ 1,4 211+£1,9 618 +33
Talc 3 % 60 min 54,8 + 3,0 31,3 + 1,0 342+ 1,3 214+12 555+23

Tableau 6.18 — Influence du temps d'enrobage (3 % Si) sur les angles de contact mesurés
par la méthode la goutte posée et valeurs des composantes de |'énergie
de surface calculées

La forte diminution de 0, traduit une hydrophilisation des particules enrobées lorsque le
temps d’enrobage augmente. Cela se caractérise par une diminution de 'yfgl et de ’énergie de
surface totale des particules. Ces résultats sont mis en relation dans le chapitre suivant avec
les résultats de l'influence du temps sur 1’Aérosil® R972 traitée seule au BBP15.

6.5 Influence du temps de traitement de I’Aérosil®
R972 seule

6.5.1 La CGI-DI

Afin d’observer d’éventuelles modifications en terme d’énergie de surface que pourraient
subir I’ Aérosil® R972 au sein du BBP15, celui-ci a été traité seul durant 60 min au BBP15.
L’énergie apportée a cette silice ne peut certes pas étre comparée a 1’énergie d’impact que
subissent les 3 % de silice en présence de 97 % de talc dans le cas de I’enrobage mais elle
permet une premiere approche sur d’éventuelles modifications d’énergie de surface que cette
silice greffée est susceptible de subir. Les résultats sont présentés dans le tableau 6.19.

& (mJ/m?) £+ 2,0 Ing(xT) £ 0,01 AG?®P (kJ/mol) £+ 0,11

Alcanes linéaires  2,3,4 TMP  Cyclo 7 CHCl3
Aérosil® RI72 brute 32,8 0,99 0,78 Non quantifiable
Aérosil® R972 60 min 43,7 0,84 0,53 7,48

Tableau 6.19 — Influence du temps du traitement de I'’Aérosil® R972 au BBP15 sur les
paramétres analysés en CGI-DI

Nous notons une modification de la surface de la silice hydrophobe au cours du traitement
qui fait croitre v¢. Cette augmentation importante (33 %) va dans le sens d’un arrachement
des fonctions diméthyldichlorosilane fixées a la surface de la silice pour la rendre hydrophobe
[Khalfi et al., 1996]. Avec le départ de ces fonctions, une part des groupements silanols se
retrouve alors découverte, interagissant plus fortement avec les sondes alcanes. Cela engendre
également une rugosité de surface notée par la diminution des Ip;(x7). De plus, alors que
le chloroforme n’a pas d’affinité avec I’Aérosil® R972 brute, aprés 60 min de traitement au
BBP15 la rétention du chloroforme est augmentée d’ott I'apparition d’'un AG:P. De la méme
facon, cela peut s’expliquer par le départ des groupements hydrophobes libérant des sites
silanols capables d’interagir avec le chloroforme par le biais d’interactions Hydrogene.
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Chapitre 6. Etude par CGI, goutte posée et DVS

6.5.2 La CGI-CF

Les surfaces spécifiques associées a ’analyse de des isothermes de désorption sont présentées
dans le tableau 6.20.

Diazote CGLCF
Octane Isopropanol
SN2 (mZ/g) Soct (mZ/g) Ii'r‘r (%) Siso (mQ/g) + 072 Iir'r (%)
+ 0,3 + 0,5 + 0,2 + 1,3
Aérosil® R9I72 brute 109,9 163,4 0,2 96,1 0,6
Aérosil® R972 60 min 109,9 83,7 0,1 78,9 3,4

Tableau 6.20 — Influence du passage de I'’Aérosil® R972 au BBP15 sur les surfaces spéci-
fiques et les indices d'irreversibilité

Le passage de I’Aérosil® R972 durant 60 min au BBP15 entraine une forte diminution
de la surface spécifique mesurée avec les sondes organiques, celle avec 'octane diminuant de
moitié. Deux phénomenes peuvent étre & 'origine de ces modifications : une agglomération
des particules et/ou de nouveau la modification du greffage hydrophobe.

Le tracé des isothermes de sorption au diazote laisse entrevoir un hystérese entre I’adsorp-
tion et la désorption plus important dans le cas de I’Aérosil® R972 traité que dans le cas de
I’Aérosil® R972 brute (figure 6.9).

+ Adsorplion + Adsorption
Desomtion asopbon

00

Raoen

250

150 !

Volume Adsorbed cmil STP
0
]
2

Volume Adsorbed cm*g STP

150- o
Aty o 50+ e
' * P
et R +-
F 4
7

o T T T T T T T T
0.0 0. 02 03 04 05 06 0.7 0B 09 1.0

Relalve Pressure (PiPo)

L T T T T T T T
00 o1 02 03 04 05 06 a7 08 08 10
Ralatva Pressurs (Pifo)

Figure 6.9 — Hystéreses entre isothermes d’adsorption et de désorption de I'Aérosil® R972
brute (a gauche) et aprés traitement durant 60 min au BBP15 (a droite)

Cette hystérese mettrait en évidence l'agglomération de cette silice hydrophobe apres
traitement au BBP15 durant 60 min, formant ainsi une mésoporosité au sein des agglomérats.
Cette agglomération est visible sur les photos au microscope électronique a balayage (figure
6.10) et elle s’accorde avec 'agglomération de la silice & la surface du talc évoquée dans le
chapitre précédent (5.35). Au grandissement x 12800, la structure de I’Aérosil® R972 brute
semble "lache" alors qu’apres traitement des agglomérats compacts semblent s’étre formés.

Le tracé des FDRJ (figure 6.11) met également en évidence I'importante modification
chimique de la surface de la silice di au passage de I’Aérosil® R972 durant 60 min au BBP15,
sans que celle-ci se répercute au niveau morphologique.
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6.5. Influence du temps de traitement de I’Aérosil® R972 seule

Aérosil® RI72 brute Aérosil® R972 - 60 min - BBP15

1600

Figure 6.10 — Agglomération de I'Aérosil® R972 aprés passage durant 60 min au BBP15
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Figure 6.11 — Tracé des FDRJ de I'Aérosil® R972 brute et aprés 60 min de passage au
BBP15
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Chapitre 6. Etude par CGI, goutte posée et DVS

La "trainée" du pic de la FDRJ obtenue avec 'isopropanol, apres traitement de la silice,
montre I'apparition de sites d’adsorption vers les hautes énergies. Cela peut s’interpréter
comme une altération importante du greffage de diméthyldichlorosilane, greffage donnant
ses propriétés hydrophobes a I’Aérosil® R972. Cette altération laisserait apparaitre des sites
silanols de haute énergie. Cependant, les FDRJ correspondant a 1’octane se superpose presque
parfaitement, ce qui signifierait que la détérioration du greffage n’a pas d’influence sur la
morphologie de la surface, a I’échelle de 'octane.

Les indices d’hétérogénéité (tableau 6.21) sont en accord avec les observations précédentes.
L’indice d’hétérogénéité avec 'octane est stable, le passage de 1’Aérosil® R972 au BBP15 ne
créé pas d’imperfections structurales engendrant des interactions de haute énergie avec cette
sonde. En revanche, en ce qui concerne 'isopropanol, cet indice augmente ce qui est en accord
avec 'apparition de la "trainée" vers les hautes énergies.

Iy (%)
Octane Isopropanol
Aérosil® R972 brute 13,0 £29 220+ 2,6
Adrosil® R972 60 min 11,0 £ 0,8 28,0 £ 1,2
Tableau 6.21 — Comparaison des indices d’hétérogénéité de I'’Aérosil® R972 brute et apres

60 min de passage au BBP15

6.5.3 La méthode de la goutte posée

Comme cela a déja été mis en évidence dans le tableau 5.14, I’hydrophilisation du talc
se manifeste par la diminution de I'angle de contact obtenu avec ’eau ce qui fait chuter la
composante dispersive de ’énergie de surface. Méme si I'altération du greffage de la silice
hydrophobe reste une hypothese dans le cas de I'enrobage car elle est mise en évidence dans
le cas du traitement de I’ Aérosil® R972 passée seule au BBP15, I'augmentation de 7% va dans
le sens de 'apparition de silanols a la surface de la silice hydrophobe elle-méme présente a
la surface du talc. En revanche, ’arrachement du greffage apolaire n’entraine pas de fortes
modifications de la composante dispersive. Cela est plus visible sur les gouttes posées effectuées
sur ’Aérosil® RIT2 traitée seule (tableau 6.22) : la composante polaire augmente avec le
temps de traitement de la silice hydrophobe au BBP15.

eeau (O) ediiodométhane (O) ’Yg‘ (mJ/mQ) 'Yg (mJ/mQ) Vs (mJ/mQ)

Aérosil® R972 brute  140,8 £ 1,4 479 £ 2,4 46,9 + 2,1 25+£19 494 +£ 4,0

Aérosil® RO72 60 min  132,1 + 1,0 38,6 + 1,6 51,7 £ 1,3 11,7 £2,0 63,4 £ 3,7

Tableau 6.22 — Influence du traitement de I'Aérosil® R972 sur les angles de contact
mesurés par la méthode la goutte posée et valeurs des composantes de
I'énergie de surface calculées
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6.6. Compléments : Etude en DVS

6.6 Compléments : Etude en DVS

Des premieres études en DVS ont été réalisées notamment I’adsorption des mémes sondes
que celles utilisées en CGI-CF (isopropanol et octane) sur les échantillons enrobés avec
différentes concentrations en silice hydrophobe a ’aide du BBP15. Une isotherme a été réalisée
par échantillon. Le traitement des isothermes d’adsorption de ces deux sondes par la théorie
B.E.T. permet de déterminer les surfaces spécifiques afin de les comparer a celles obtenues en
CGI-CF (tableau 6.23).

CGI-CF DVS
Soctane (m2 /g) SIsopropanol (Hl2 /g) SOctane (m2 /g) SIsopropanol (m2 /g)
Talc 0 % Si 15,3 9,9 10,8 9,3
Talc 1% Si 87 1.1 11,7 95
Talc 3 % Si 24,4 17,6 - -
Talc 5 % S 20,9 14,5 11,7 11,3
Talc 10 % Si 22,9 15,9 13,9 12,9

Tableau 6.23 — Influence de la concentration en silice hydrophobe sur les surfaces spéci-
fiques mesurées en CGI-CF et en DVS

Dans ’ensemble les surfaces spécifiques déterminées en DVS sont plus faibles que celles
obtenues en CGI-CF. Ce résultat est plutot inattendu. En effet, en DVS la mesure des surfaces
spécifiques se fait par analyse des isothermes d’adsorption alors qu’en CGI-CF, cela se fait par
analyse des isothermes de désorption. Or, dans le cas de la CGI-CF, comme nous ’avons vu
précédemment une partie de la sonde injectée est adsorbée irréversiblement (& la température
d’analyse : 35°C) et cette quantité adsorbée n’est pas prise en compte dans le calcul de la
surface spécifique ce qui tend a diminuer celle-ci. Il aurait donc été plus attendu que les
surfaces spécifiques mesurées en CGI-CF soient supérieures a celles mesurées en DVS. Un
autre parameétre différe entre les deux techniques. Il s’agit de la température d’analyse qui est
de 25°C en DVS et 35°C en CGI-CF. Des études de reproductibilité en DVS ainsi que sur
I'influence de la température sur la surface spécifiques des échantillons concernés permettraient
d’en savoir plus.

A partir des isothermes d’adsorption en DVS, les valeurs de pression d’étalement 7, pour
chacune des sondes ont été déterminées grace a l'exploitation de ’équation de Gibbs (chapitre
1.3.3). Ces valeurs de pression d’étalement obtenues permettent de calculer le travail d’adhésion
solide-liquide Wy, pour chacune des sondes puis de déterminer les composantes polaire 7% et
dispersive *yfgl par résolution du modele d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble (tableau 6.24).

La composante dispersive ne semble pas étre modifiée. La composante polaire semble
augmenter tres légerement en présence de silice hydrophobe mais ne pas évoluer en fonction
de la concentration. Des études de reproductibilité seraient nécessaires pour discuter de la
significativité de ces résultats d’autant qu’ils seraient plutét en contradiction avec I’hydropho-
bisation du talc enrobé par de la silice greffée par des groupements apolaires. La composante
polaire devrait donc avoir tendance a diminuer comme cela a été observé par la méthode de
la goutte posée (tableau 6.10). Le choix des sondes vis-a-vis du talc étudié serait peut-étre
également a revoir puisque pour ces calculs de composantes, on considére que les sondes sous
forme vapeur sont totalement mouillantes ce qui est probablement vraie pour I’octane mais
peut-étre pas pour 'isopropanol.
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Chapitre 6. Etude par CGI, goutte posée et DVS

Octane Isopropanol
Te WSL Te WSL ’7_% ’7g
(mJ/m2)  (mJ/m?) (mJ/m?) (mJ/m2) (mJ/m?) (m]/m?)
Talc 0 % Si 7,0 50,2 7,1 49,9 29,2 0,7
Talc 1 % Si 6,7 49,9 8,3 51,1 28,8 1,8
Talc 5 % S 6,7 49,9 8,2 51,0 28,8 1,7
Talc 10 % Si 6,7 49,9 8,6 51,4 28,8 2,1

Tableau 6.24 — Influence de la concentration en silice hydrophobe sur les valeurs de

pression d’étalement, de travail d’adhésion et des composantes polaire et
dispersive

Une étude préliminaire de 'influence du temps de traitement (entre 0 min et 60 min au
cyclomix®) sur 'adsorption d’eau du talc F'1 a été réalisée en maintenant un taux d’humidité
de vapeur d’eau constant a 60 % : figure 6.12.
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Figure 6.12 — Influence du temps de traitement du talc F1 sur la fraction massique d’eau
adsorbé

D’apres cette étude, 'adsorption de la vapeur d’eau a la surface du talc semble augmenter
lorsque le temps de traitement au Cyclomix® augmente. La sensibilité de cette technique
pourrait permettre de mettre en évidence une certaine hydrophilisation qui n’avait pas été
mise en évidence avec la méthode de la goutte posée ou la montée capillaire, hydrophilisation

qui pourrait s’accorder avec la disparition par abrasion de sites hydrophobes renfermant une
nano-porosité.

6.7 Conclusion
Le talc est composé de sites hautement énergétiques au niveau des surfaces latérales et
de sites basse énergie, prédominants en nombre, au niveau des surfaces basales. Les alcanes

linéaires utilisés pour la détermination de fyflg se fixent principalement au niveau des surfaces
latérales, notamment entre deux feuillets du talc, sites hautement énergétiques interagissant
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6.7. Conclusion

fortement avec l’alcane linéaire par le biais des fonctions silanols Si-OH d’une surface latérale
et des fonctions siloxanes Si-O-Si de deux surfaces basales (figure 6.1). Avec le temps de
traitement (sans silice hydrophobe) au BBP15, la diminution de ,Yg mesurée en CGI-DI serait
provoquée par la délamination et/ou I’abrasion de l'extrémité des feuillets du talc diminuant
ainsi le nombre de sites hautement énergétiques. Cette diminution va dans le sens de I’abrasion
de I'extrémité des feuillets évoquée dans le chapitre 5 pour expliquer en partie 'amélioration de
la dispersibilité. La diminution de AG;P traduit également une disparition des sites hautement
énergétiques, contribuant a une diminution des liaisons Hydrogene entre les silanols et le
chloroforme. Ces modifications visibles en CGI-DI, technique pour laquelle les sondes injectées
en tres petite quantité interagissent principalement avec les surfaces latérales hautement
énergétiques, sont peu visibles en goutte posée avec deux liquides (tableau 6.14) et en montée
capillaire (tableau 5.12) car ces techniques mesurent une énergie de surface moyenne des
surfaces basales trées majoritaires et des surfaces latérales minoritaires. L’augmentation de
la vitesse de dispersion des particules lorsque le temps de traitement augmente se traduirait
donc plus par la disparition de la nano-porosité contenue dans les sites d’insertion au bord des
feuillets plutot que par la modification de 1’énergie de surface que la disparition de ces sites
provoque. Le broyage (délamination) a l'origine de I’augmentation de la surface spécifique
mesurée avec le diazote est confirmé par ’augmentation de la surface spécifique obtenue en
CGI-CF avec les sondes organiques (octane et isopropanol). Il aurait été intéressant d’effectuer
la méme étude en CGI avec le talc traité seul au Cyclomix® pour lequel seule 'abrasion
est prise en compte, la délamination n’étant pas mise en évidence par une augmentation de
surface spécifique.

La composante dispersive ’yg et la composante spécifique de la variation d’enthalpie d’ad-
sorption AGEP mesurées en CGI-DI diminuent également lorsque la concentration en silice
hydrophobe augmente (tableau 6.7). Cette observation va dans le sens d'un masquage des sites
d’adsorption des alcanes linéaires et du chloroforme par la silice. En CGI-CF, 'augmentation
de la concentration en silice hydrophobe s’observe notamment sur les FDRJ (figure 6.6) par
une augmentation en proportion du nombre de sites basse énergie (surfaces basales) et une
diminution du nombre de sites haute énergie (surfaces latérales) ce qui va également dans le
sens du masquage de ces derniers par la silice. L’Aérosil® R972 est également présente sur les
surfaces basales, c’est pourquoi I'augmentation de sa concentration est parfaitement visible en
goutte posée avec deux liquides : augmentation de la composante dispersive et diminution de
la composante polaire (tableau 6.10).

L’influence de ’enrobage en présence de 3 % d’Aérosil® R972 semble mettre en évidence
a la fois la disparition d’une partie des sites de haute énergie par abrasion et leur masquage
par la silice hydrophobe. En effet, les diminutions de ’yfgl et de AG.P sont plus prononcées
entre 0 min et 60 min de traitement en présence de silice que sans silice (tableaux 6.11 et
6.15). Il est donc possible que 'augmentation du nombre de particules qui s’insérent au niveau
des sites haute énergie lorsque le temps d’enrobage augmente contribue d’autant a diminuer
la nano-porosité et ainsi augmenter la vitesse de dispersion. Cependant, la diminution de la
nano-porosité n’est pas la seule a expliquer 'augmentation de la vitesse de dispersion puisque
nous observons également une variation des angles de contact par la méthode de la goutte
posée notamment une forte diminution de 6y, de 80,3° a 54,8° respectivement entre 30 min et
60 min d’enrobage (tableau 6.18). Cette diminution de e,y fait référence au travail d’adhésion
du talc enrobé avec 3 % de silice hydrophobe qui, aprés 60 min d’enrobage acquiert une valeur
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d’environ 115 mJ/m? équivalent & celui d’un talc brut (figure 5.23). Une hypotheése serait
la dégradation du greffage hydrophobe a la surface de I’ Aérosil® R972. Cette hypothese est
étayée par les variations des parametres mesurés en CGI-DI sur ’Aérosil® R972 brute et
celle traitée 60 min au BBP15 : augmentation de fyg et de AGZP et diminution des indices
de morphologie. En CGI-CF, le tracé des FDRJ avec 'octane laisse apparaitre des sites de
haute énergie sur la silice hydrophobe traitée 60 min, laissant supposer la dégradation du
greffage au profit de I’apparition de fonctions silanols. Enfin, les mesures en goutte posée sont
également significativement modifiées, notamment la composante polaire ¢ qui est fortement
augmentée, traduisant une hydrophilisation de 1’Aérosil® R972. 11 faut traiter ces derniers
résultats avec prudence. D’une part , ils ont été réalisés sur ’Aérosil® R972 brute et celle
traitée seule au BBP15 donc ils ne refletent pas nécessairement les modifications que peut
subir la silice hydrophobe en présence de talc lors de I’enrobage. De plus, de 'agglomération
de cette silice apres traitement a été mise en évidence (figure 6.9) et pourrait influer sur
les résultats exploités. Un dosage des fonctions silanols de I’Aérosil® R972 permettrait de
confirmer ou d’infirmer la détérioration du greffage.

Des études préliminaires réalisées en DVS permettent de confronter les résultats avec
ceux obtenus en CGI et par la méthode de la goutte posée. 1l serait intéressant notamment
d’effectuer une analyse d’adsorption d’eau sur 'influence du temps de traitement du talc seul
au Cyclomix®, talc ne subissant pas de réduction de taille significative.
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Chapitre 7

Influence de la vitesse d’agitation
du liquide sur la dispersion des
particules enrobées

La dispersibilité dans I’eau du talc F'3 enrobé au Cyclomix® (2240 rpm / 10 min) avec
différentes concentrations de silice hydrophobe (0 %, 3 %, 5 %, 7 % et 10 %) a été étudiée
a différentes vitesses d’agitation de la phase aqueuse : 1000, 1250, 1500, 1900 et 2000 rpm.
Le tableau 4.2, rappelé ci-dessous (tableau 7.1), répertorie les différentes caractéristiques
d’agitation.

Ng (ipm) | Ng (s71) | Re | Fr [ P(W) | P/V(W/m?) | v,(m/s) | Q(10~3 m3/s)
1000 16,67 | 20417 [ 0,99 | 0,26 300 1,83 0,28
1250 20,83 | 25520 | 1,55 | 0,50 585 2,29 0,36
1400 23,33 [ 28580 | 1,94 | 0,71 825 2,56 0,40
1500 25,00 | 30625 | 2,23 | 0,87 1010 2,75 0,43
1900 31,67 | 38790 | 3,58 | 1,77 2055 3,48 0,54
2000 33,33 | 40830 | 3,96 | 2,06 2400 3,66 0,57

Tableau 7.1 — Caractéristiques du systéme d’agitation

Dans ce chapitre, les différentes vitesses d’agitation seront interprétées en terme de
puissance spécifique ou puissance volumique P/V| a savoir respectivement 300, 585, 825, 1010,
2055 et 2400 W/m3. Quelle que soit la vitesse d’agitation utilisée, le systéme est toujours
en régime turbulent (Re > 10000). La corrélation de Zwietering (équation 2.20 rappelée
ci-dessous : équation 7.1) est utilisée pour déterminer la vitesse minimale d’agitation du
liquide pour qu’aucune particule de talc ne stagne dans le fond de la cuve.

0
N = U (Dc)a 9" (ps — pr)* "0y Dy (W)™ (7.1)
m Dy D%85p%55 :

Nous considérons un diametre des particules D), équivalant au diametre médian (5 pm) et
pour les parametres W et «, ne connaissant pas ceux du cas particulier de notre défloculeuse
nous choisissons les mémes que Zwietering, respectivement 1,5 et 1,4. Les autres parametres
sont connus : Do = 10,5.1072 m, Dy = 3,5.1072 m, ¢ = 9,81 m.s2, pg = 2800 kg.m ™3, pr,
= 1000 kg.m ™3, n, = 1073 Pa.s et Wg = 0,5 %.
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La vitesse Ng,, obtenue est de 11 rotations par seconde soit 660 rpm soit une puissance
volumique d’environ 85 W/m3. Méme si ce calcul ainsi que ses composantes restent des
approximations, il semble que la puissance volumique minimale utilisée (300 W/m?) soit
largement supérieure a cette puissance minimale d’agitation requise pour la mise en suspension
du talc.

7.1 Influence de la puissance volumique d’agitation
de la phase aqueuse pour chaque concentration
en Aérosil® R972 testée

Pour chaque concentration en silice hydrophobe, le travail d’adhésion a été calculé a partir
de I'angle de contact mesuré avec la technique de la goutte d’eau posée (tableau 7.2) et les
cinétiques de dispersion ont été mesurées aux différentes puissances volumiques d’agitation
(figure 7.1).

estatique (O) W, (mJ-m72)
Talc 0 % Si 61,2 + 0,7 1079 £ 0,8
Talc 3 % Si 82,9 + 0,9 81,8 + 1,2
Tale 5 % Si  100,9 + 1,4 59,0 + 1,7
Tale 7 % Si 121,2 + 2,2 35,2 + 25
Talc 10 % Si 1258 &+ 1,1 30,2 £ 1,1

Tableau 7.2 — Angle de contact et travail d’adhésion du talc F3 enrobé avec différentes
concentrations de silice hydrophobe

Quel que soit le travail d’adhésion particules / eau, plus la puissance volumique est élevée
plus la dispersion des particules est rapide. Sur le talc seul sans enrobage, cette observation
avait déja été faite dans la these de Carol Goalard [Goalard, 2005]. La dispersion des particules
se fait trés difficilement pour une puissance volumique de 300 W.m™2, quel que soit le travail
d’adhésion, la quantité de particules dispersées ne dépassant pas 50 % apres 2000 secondes
(33 min) d’agitation en I’absence d’Aérosil® R972. Afin de caractériser la vitesse de dispersion,
la valeur de la pente & 'origine S de chaque courbe est déterminée (tableau 7.3).

S (ms™T)
P/V (W ®)  0%Si 3% Si 5 % Si 7% Si 10 % Si
300 0,48 £ 0,06 0,08£0,04 0,06 £0,04 0,03£0,01 0,02=£0,01
535 061 £ 017 026 £005 011 +£002 010%003 0,06 %001
1010 2,47 + 0,13 2,42 4+ 0,84 238+0,24 181 £0,06 1,90+ 0,28
2055 9,256 £2,01 10,63 +0,95 9,68+ 1,78 9,06 £1,30 10,39 + 1,10
2400 11,74 £ 3.61  0.87 £ 084 10,92 £ 250 7.81 & 1,14 7,57 % 2.62

Tableau 7.3 — Influence de la concentration en silice hydrophobe et de la puissance
volumique d’agitation sur la vitesse de dispersion S

Pour les concentrations en Aérosil® R972 de 7 % et 10 %, la valeur de S est plus faible
pour la puissance volumique de 2400 W.m ™3 que pour la puissance volumique juste inférieure
(2055 W.m~3), ce qui ne semble pas logique. Il suffit de comparer 'amplitude de I'erreur élevée
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Figure 7.1 — Influence de la puissance volumique d’agitation sur les cinétiques de dispersion
de particules de talc enrobées avec différentes concentrations en Aérosil®

R972
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Chapitre 7. Influence de la vitesse d’agitation du liquide

obtenue pour ces deux fortes puissances d’agitation (entre + 0,84 et + 3,61) afin de se rendre
compte qu’il est difficile d’obtenir une valeur précise de la pente pour les vitesses d’agitation
élevées. Si on compare par exemple les courbes obtenues pour les deux concentrations extrémes
(0 % et 10 %) & ces deux puissances volumiques les plus élevées (figure 7.2), les cinétiques
semblent confondues et pourtant on observe dans le tableau 7.3 des différences dans la valeur
de S obtenue.

=y
> PN = 2055 Wim™® PN = 2400 W/m®
04 + 0% Aérosil R972  + 0% Aérosil R972
0.2 m 10% Aérosil R972 - 10% Aérosil R972
0 T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Temps (s)

Figure 7.2 — Comparaison des cinétiques de dispersion pour les puissances volumiques les
plus élevées (2055 et 2400 W.m™3) aux deux concentrations extrémes en
Aérosil® R972 : 0 et 10 %

Ainsi, si nous estimons que les cinétiques sont identiques pour les puissances volumiques
de 2055 et 2400 W.m 3, nous pouvons considérer, comme Carol Goalard I’a fait avec le talc
seul sans enrobage [Goalard, 2005], qu'il existe une puissance d’agitation volumique optimale.
Une fois cette puissance optimale atteinte, il n’est pas nécessaire de la dépasser puisque la
vitesse de dispersion ne s’en trouve pas améliorée. Cette puissance volumique optimale peut
étre mise en évidence visuellement sur le graphique S = f(P/V) (figure 7.3 & gauche), elle
se situe entre 1010 et 2055 W.m™3. Nous souhaitions effectuer une mesure & une vitesse
d’agitation intermédiaire de 1750 rpm (P/V = 1600 W.m~3). Cependant, pour le systéme
de dispersion utilisé (figure 4.17), les tres fortes vibrations de ’axe d’agitation aux alentours
de cette vitesse faisait toucher celui-ci au couvercle (photo de la figure 4.18). Par manque
de temps, ce probleme n’a pu étre résolu. En allant plus loin c’est-a-dire en utilisant un
plus grand nombre de vitesses intermédiaires, il serait intéressant d’observer si la puissance
volumique optimale est la méme ou non pour les différentes concentrations en Aérosil® R972.
Pour les plus faibles puissances volumiques (entre 300 et 1010 W.m™3), afin de mettre en
évidence l'influence de la concentration en Aérosil® R972 sur la pente a 'origine .S, une échelle
logarithmique a été utilisée (figure 7.3 a droite).
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Figure 7.3 — Vitesse de dispersion S des particules en fonction de la puissance volumique
d’agitation pour différentes concentrations d'Aérosil® R972

Sur le graphique avec échelle logarithmique, 'effet hydrophobe de I’Aérosil® R972 est
tres visible : pour les faibles puissances volumiques d’agitation, plus la concentration en silice
hydrophobe est élevée, plus la vitesse de dispersion est faible.

Les graphiques de la figure 7.3 mettent également en avant trois gammes de puissances
d’agitation :

- les faibles puissances volumiques d’agitation entre 0 et 585 W.m ™3 pour lesquelles la
vitesse de dispersion est fortement régie par le travail d’adhésion particules / eau,

- les puissances volumiques d’agitation intermédiaires entre 585 W.m ™2 et la puissance
optimale évoquée précédemment qui se situe entre 1010 et 2055 W.m™3. C’est dans cette
gamme intermédiaire & laquelle nous avons travaillé dans le chapitre 5 (1400 rpm et 1500 rpm,
respectivement 820 et 1010 W.m~3) et pour laquelle deux zones A et B ont été observées
(figure 5.38).

- les puissances volumiques d’agitation supérieures a la puissance optimale pour lesquelles
la vitesse de dispersion des particules ne dépend plus de leur travail d’adhésion (puisqu’on
considere a 2400 W.m™3 que toutes les pentes S sont équivalentes d’apres 'amplitude de
Perreur) ni de la puissance volumique.

7.2 Influence de la concentration en Aérosil® R972
pour chaque puissance volumique d’agitation
de la phase aqueuse testée

La figure 7.4 met en évidence ce qui a été évoqué dans le paragraphe précédent a savoir
leffet du travail d’adhésion des particules pour chacune des puissances volumiques d’agitation
étudiées.

Aux plus faibles puissances volumiques d’agitation (300 et 585 W.m~3), I'effet hydrophobe
de I’Aérosil® RI72 est trés nettement marqué. Deés 3% d’Aérosil® RI72, la vitesse de dispersion
chute fortement puis les courbes représentatives des cinétiques se positionnent dans I'ordre de
I’évolution de la concentration de silice, les particules enrobées avec 5 % de silice hydrophobe
se dispersant plus rapidement que celles enrobées avec 3 % de silice et ainsi de suite jusqu’a
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Figure 7.4 — Influence de la concentration en Aérosil® R972 pour les différentes puissances

volumiques testées
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7.3. Conclusion

la concentration de 10 %. Pour la puissance volumique de 1010 W.m ™3, graphiquement les
deux cinétiques obtenues pour les deux concentrations extrémes (0 % et 10 % de silice) se
distinguent des cinétiques obtenues pour les concentrations intermédiaires pour lesquelles
les courbes semblent se confondre méme si la encore, elles se positionnent dans ’ordre de
I’évolution de la concentration en silice hydrophobe. A cette puissance volumique, la vitesse
de dispersion dépend encore du travail d’adhésion. Pour les plus fortes puissances d’agitation
(2055 et 2400 W.m™3), la puissance optimale est dépassée, toutes les courbes se superposent.
Des différences sont tout de méme observées dues aux fortes puissances d’agitation pour
lesquelles la variation du signal de dispersion évolue beaucoup plus rapidement sans avoir
le temps d’étre a I’équilibre entrainant une reproductibilité moindre entre les trois essais
effectués pour chaque cinétique.

Une autre représentation graphique permet de se rendre compte de l'influence de la
concentration pour chacune des puissances volumiques d’agitation testées : figure 7.5.

3 =
2 -
p
0
D
110%
5 —0 % Aérosil R972
2 @ 3 % Aérosil R972
3% m 5 % Aérosil R972
350, W 7 % Aérosil R972
79 + 10 % Aérosil R972
4110 %
-5 . : = . %
5.5 6 6.5 7 7.5 8

Ln P/V

Figure 7.5 — Représentation graphique de LnS en fonction de Ln(P/V) pour chacune des
concentrations en Aérosil® R972 analysées

Sur cette figure 7.5, les droites d’étalonnage se superposent dans ’ordre d’évolution de la
concentration en Aérosil® RIT2 et elles se recoupent toutes en un seul point témoignant de la
présence d’une puissance d’agitation optimale.

7.3 Conclusion

Ce chapitre témoigne de 'importance de la puissance d’agitation utilisée. Il est notamment
intéressant d’observer l'existence d’une puissance d’agitation "seuil". Il n’est pas nécessaire
de dépasser cette puissance, la dispersion des particules n’étant pas plus rapide. Des expé-
rimentations avec un plus grand nombre de puissances volumiques testées aux alentours de
cette puissance "seuil' nous permettrait de nous rendre compte si celle-ci est la méme ou non
pour les différents travaux d’adhésion. Graphiquement (figure 7.4) il est intéressant d’observer
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également la forte différence entre la cinétique de dispersion du talc non enrobé et les autres
cinétiques pour P/V = 300 et 585 W.m™3, différence fortement atténuée & la puissance
supérieure (1010 W.m™3). L’effet hydrophobe de I’Aérosil® R972 est donc fortement visible
pour les faibles puissances volumiques d’agitation, tend a s’estomper lorsque la puissance
volumique augmente et n’est plus observé pour les fortes puissances d’agitation testées (2055
et 2400 W.m™3).
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail s’est inscrit dans la compréhension des phénomeénes interfaciaux qui régissent
la dispersion de poudres dans un liquide. Dans cette étude, la dispersion du talc dans une
phase aqueuse agitée par action mécanique a été analysée. Afin de modifier les interactions
entre les particules et le liquide, et également entre les particules elles-mémes, le talc a été
enrobé avec de la silice nanométrique hydrophobe (Aérosil® R972). 1l s’agit d’un enrobage
a sec sans utilisation de solvants ni d’étape de séchage. Deux appareils d’enrobage ont été
utilisés. Le Cyclomix®, déja utilisé entre autre pour ’enrobage a sec de gel de silice par
du stéarate de magnésium [Ouabbas, 2007], a confirmé dans cette étude sa capacité a en-
rober. Le broyeur a billes planétaire a également permis d’obtenir un enrobage discret des
particules de talc, recouvertes par une répartition réguliere d’agglomérats de silice hydrophobe.

La concentration en Aérosil® R972, variant de 0 % & 10 % en masse, est le premier
parametre étudié. La méthode de la goutte d’eau posée sur comprimé, une des techniques
utilisées pour la caractérisation de la mouillabilité des particules, montrent I’hydrophobisation
des particules lorsque la concentration en silice hydrophobe augmente. L’angle de contact
mesuré par cette technique augmente d’environ 53° pour le talc non enrobé a environ 130°
pour le talc enrobé avec 10 % de silice, et ce quel que soit 'appareil utilisé pour I’enrobage.
Cela correspond & une diminution du travail d’adhésion particules - eau W, de 115 mJ.m~?2 &
25 mJ.m~2. Le travail d’adhésion de I’ Aérosil® R972 brute calculé par la méme technique étant
de 16 mJ.m~2, nous pouvons considérer qu’avec 10 % de silice hydrophobe, le recouvrement
du talc est presque total. Cette diminution du travail d’adhésion est mis en paralléle avec la
chute de la vitesse de dispersion des particules. Cette vitesse de dispersion est caractérisée
par la pente a l'origine S, des courbes traduisant la cinétique de dispersion des particules
enrobées avec une concentration = (en %) de silice hydrophobe. Afin de s’affranchir du procédé
utilisé, le rapport S, /So est également utilisé, Sy étant la pente a 1'origine du talc non enrobé
mais traité dans chacun des appareils dans les mémes conditions que le talc enrobé. Ainsi, la
forme des courbes S;/So = f(W,) met en évidence deux domaines. Dans le domaine des forts
travaux d’adhésion (entre 105 et 120 mJ.m—2), qui correspond aux faibles concentrations
en Aérosil® RI72, de tres petites variations de W, entraine une forte modification de S, /Sp.
En revanche, entre 20 et 105 mJ.m ™2 lorsque le travail d’adhésion varie cela entraine des
modifications beaucoup plus faibles de S; /Sy = f(W,).

Dans le cas du talc traité seul dans les deux appareils, d’autres modifications ont été mises
en évidence. De légeres modifications du travail d’adhésion sont certes observées, notamment
avec le Cyclomix® entre 0 min et 30 min (entre 108 et 115 mJ.m~2), ces modifications pouvant
expliquer en partie 'augmentation de la vitesse de dispersion, d’autant qu’elles se produisent
dans le domaine ou les variations du travail d’adhésion ont un fort impact sur S, /Sp. Cepen-
dant, ces variations sont beaucoup moins franches avec le broyeur a billes planétaire et avec le
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Cyclomix® entre 30 min et 60 min, pourtant le rapport S, /Sy varie. Nous avons conclu que
d’autres parametres que le travail d’adhésion semblent modifier la vitesse de dispersion des
particules. Les mesures effectuées vont dans le sens d’une abrasion de 'extrémité des feuillets
du talc. L’air, contenu dans les nano-pores formés au niveau de ces extrémités, disparait en
diminuant la flottabilité des particules, améliorant donc la dispersibilité. La diminution de
nano-porosité est notamment confirmée par I’augmentation des densités aérée et tassée. Ces
extrémités de feuillets abrasées forment alors un léger enrobage des particules meres de talc
sans modifier significativement leur taille. Cela modifie la rhéologie de la poudre, fragilisant
les agrégats et améliorant la coulabilité de la poudre. Ce sont tous ces phénomenes qui vont
dans le sens d’'une amélioration de la dispersibilité de la poudre.

Lorsque le talc est enrobé avec 3 % d’Aérosil® R972, les mémes phénomenes qu’en 1’ab-
sence de silice entrent en jeu. S’ajoute a cela une insertion de la silice nanométrique entre
les feuillets du talc, diminuant d’autant la porosité du talc. De plus, un résultat inattendu
est observé : apreés 60 min d’enrobage avec les deux appareils en présence de 3 % de silice, le
travail d’adhésion retrouve la méme valeur que celle le talc brut, environ 115 mJ.m~2, alors
que sa valeur est situé entre 40 et 55 mJ.m ™2 aprés une minute d’enrobage. Les résultats
avec la CGI et la méthode de la goutte posée avec deux liquides vont dans le sens d’une
hydrophilisation de I’ Aérosil® R972 avec le temps d’enrobage liée vraisemblablement & une
dégradation du greffage hydrophobe diméthyldichlorosilane.

Avant d’interpréter les résultats sur I’Aérosil® R972 brute, les résultats en CGI et avec la
technique de la goutte posée avec deux liquides ont permis de conforter les résultats évoqués
précédemment. Tout d’abord les résultats en CGI sur le talc brut confirme que celui-ci est
composé de sites hautement énergétiques au niveau des surfaces latérales et de sites basse
énergie au niveau des surfaces basales. Lorsque le temps de traitement du talc augmente
ou lorsque celui-ci est en présence de silice hydrophobe, la diminution de 'yg en CGI-DI,
caractéristique d’une moins grande adsorption des alcanes linéaires au niveau des sites de
haute énergie, va dans le sens d’une abrasion de 'extrémité des feuillets et de ’'insertion de
silice au niveau de ces sites. La diminution de AGZP traduit également une disparition des
sites hautement énergétiques, contribuant a une diminution des liaisons Hydrogeéne entre les
silanols présents au niveau de ces sites, et le chloroforme. La présence de silice hydrophobe est
confirmée par les FDRJ obtenues en CGI-CF. Lorsque la concentration en silice augmente
I’augmentation en proportion du nombre de sites basse énergie et la diminution du nombre de
sites haute énergie vont également dans le sens du masquage des sites de haute énergie par la
silice.

Comme évoqué précédemment, les résultats en CGI étayeraient ’hypothése selon laquelle
le greffage hydrophobe de I’Aérosil® R972 pourrait étre dégradé avec le temps de passage
dans les appareils d’enrobage. Des modifications sont observées en CGI-DI (augmentation de
v¢ et diminution de AG%P) et en CGI-CF (apparition de sites de haute énergie sur les FDRJ
a l'octane). Cette hydrophilisation est nettement confirmée par les résultats de goutte posée
avec deux liquides, notamment une forte augmentation de 7@ de 2,5 4 11,7 mJ.m~2. 1l faut
cependant prendre ces résultats avec précaution car ils proviennent de I’étude de 1’Aérosil®
R972 traitée seule au broyeur a billes planétaire. Or, les forces d’impact ayant lieu sur la silice
seule dans le broyeur ne sont peut-étre pas les mémes que les forces s’appliquant aux 3 % de
silice présente en présence de 97 % de talc lors de I’enrobage.

Le dernier chapitre représente une prospection de I’étude de la puissance volumique d’agi-
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tation de la phase aqueuse sur la dispersion du talc enrobé avec différentes concentrations de
silice hydrophobe. Grace a ce travail, trois zones de puissances ont été identifiées. Une premiere
zone pour les faibles puissances d’agitation, au sein de laquelle la vitesse de dispersion est
fortement régie par le travail d’adhésion. Une deuxiéme zone pour les puissances d’agitation
intermédiaires (entre 585 W.m™2) correspond aux puissances d’agitation utilisées dans le
chapitre 5. Dans cette zone de puissance, le travail d’adhésion influence fortement la vitesse de
dispersion pour les fortes valeurs de W, (105 - 120 mJ.m~2) et cette influence est beaucoup
plus faible pour 20 mJ.m~? < W, <105 mJ.m~2. Enfin, lorsque la puissance d’agitation est
supérieure a une puissance optimale, la vitesse de dispersion atteint son maximum.

La dispersion des particules dans un liquide est un procédé trés important dans certains
secteurs utilisant les solides divisés. Ces résultats mettent en lumiére 'importance de différents
parametres régissant la dispersion de particules dans I’eau. C’est le cas tout d’abord du travail
d’adhésion qui traduit les interactions entre les particules et le liquide et qui peut directement
étre relié a la vitesse de dispersion de la poudre. De méme, d’autres parametres peuvent
également faire varier la vitesse de dispersion comme la nano-porosité régissant la flottabilité
mais également la morphologie des particules et leur coulabilité.

Afin de compléter cette étude expérimentale, plusieurs travaux pourraient étre menés
concernant 1’étude du temps d’enrobage. Il serait intéressant de le tester sur une autre concen-
tration en Aérosil® R972. Le fait d’utiliser une concentration élevée en silice (10 %) permettrait
de se rendre compte si le travail d’adhésion retrouverait également la valeur du travail d’adhé-
sion du talc brut apres un certain temps d’enrobage. Par rapport a I’hydrophilisation de
I’Aérosil® R972 lors de ’étude d’enrobage observée dans cette étude, un dosage des fonctions
silanols (de la silice) permettrait peut-étre d’observer quantitativement la dégradation du
greffage hydrophobe sur I’Aérosil® R972 traitée seule au broyeur mais également sur la silice
enrobant le talc avec différents temps.

L’utilisation de particules lamellaires et hétérogenes comme le talc, qui plus est hydrophobe,
ne facilite pas les mesures d’angle de contact. Une poudre plus hydrophile dont I’angle de
contact ne dépasserait pas 90° apres enrobage, permettrait des mesures d’angles de contact
dynamiques, proche de ce qui se passe en dispersion lors de la mouillabilité d’un lit de poudre
par capillarité. A D'inverse, le talc est un trés bon modele pour notre systéme de dispersion : sa
composante hydrophobe fait qu’il se disperse suffisamment lentement pour pouvoir observer
les différentes étapes des cinétiques de dispersion et du fait de son indice de réfraction le
signal que le talc offre vis-a-vis de notre systéme de dispersion est non négligeable par rapport
a d’autres poudres. De plus, le risque d’utiliser une poudre trop hydrophile serait d’étre en
présence d'une légere dissolution ou d’un "gonflement" des particules (comme des particules a
base de cellulose) modifiant le signal mesuré en dispersion. L’enrobage du talc avec de la silice
hydrophile type Aérosil® 130 permettrait d’étudier la possibilité d’améliorer les dispersion
des particules par hydrophilisation de celles-ci. Il serait alors intéressant de comparer ces
résultats avec ceux obtenus sur le temps de traitement du talc seul qui de lui-méme améliore
la dispersion des particules.

Il est intéressant de noter que ’enrobage & sec ne modifie pas seulement les interactions
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entre le solide et le liquide mais également les interactions solide-solide. Afin d’observer
uniquement ’effet du travail d’adhésion, il serait intéressant de réaliser une étude en utilisant
différents liquides avec différentes tensions de surface ce qui aurait pour but d’intervenir
simplement au niveau du travail d’adhésion solide-liquide.
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aAC H, (m?) aire occupée par un groupement méthyléne adsorbé

A (m?) aire d’'une surface

A taux final de dispersion

A, coefficient de condensation (probabilité d’adsorption de la molécule
a la collision)

Aj; constante de Hamaker caractéristique de 'interaction de dispersion
a courtes distances entre deux corps de matériels i

C constante de Washburn

C(t) (g.L—1) concentration de particules dispersées & un instant t

CBET constante BET

Cs; (%) concentration en masse de silice hydrophobe

Crale (%) concentration en masse de talc

Ctot (g.L—1) concentration de particules dispersées pour une dispersion totale

d (m) distance

D (m) diametre

D4 (m) diametre d’un mobile d’agitation

D. (L.s~!)  débit corrigé du gaz vecteur

D¢ (m) diametre d’une cuve d’agitation

Dy (L.s™1)  débit du gaz vecteur en sortie de colonne

D, (m) diameétre de particules

e (m) épaisseur de la lame de Wilhelmy

e (e€ [0,1]) coefficient de restitution

E, (J) énergie d’adsorption de la premiére couche ou énergie d’activation
de la désorption

E; J) énergie d’impact lors des collisions entre les billes du broyeur a
billes planétaire

Er (J) énergie de liquéfaction de I’adsorbat a sa température de liquéfac-
tion

Fio (N) force d’adhésion entre deux spheres 1 et 2 rigides macroscopiques
et non poreuses

Feap (N) force capillaire

Feoul (N) force de coulomb ou force électrostatique entre deux charges élec-
triques

Fr nombre de Froude

g (m.s™2)  accélération due & la pesanteur

h (J.8) constante de Plank

h (m) hauteur parcourue par le liquide en montée capillaire
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H (m) hauteur de liquide dans la cuve de dispersion

Hp rapport d’Hausner

I. indice de Carr

Livr indice d’irréversibilité en CGI

In indice d’hétérogénéité en CGI

Tns(xT) indice de morphologie en CGI

1P Interaction spécifique

J facteur de compressibilité de James et Martin utilisé en CGI-CF

k (JK™1) constante de Boltzman

Ky constante d’acidité d’un solide

Kp constante de basicité d’un solide

1 (m) longueur

l, (m) taille caractéristique des aspérités de surface

Liiant (m) épaisseur de la couche de liant au niveau du point de collision

L (m) longueur de la colonne en CGI

m (kg) masse

M (gmol™!)  masse molaire

Mads (g.g™!) quantité de sonde adsorbée par gramme d’échantillon

My (g.g™!) quantité de sonde adsorbée dans une monocouhe par gramme
d’échantillon

n. nombre d’atomes de carbone

Degp nombre de capillaires

Ny, nombre de molécules

n nombre moyen de collisions entre billes dans le broyeur a billes
planétaire

Nads (mol.g™!)  nombre de moles de sonde adsorbées par gramme d’échantillon

Ng (mol.g™!) nombre de moles dans une monocouche par gramme d’échantillon

Na (mol=1)  nombre d’Avogadro

Nyes (mol.g™)  nombre de moles de sonde désorbées par gramme d’échantillon

Np nombre de puissance

Ng nombre de pompage

Ngr (s7h) vitesse de rotation d'un agitateur

Nrm (s7h) vitesse de rotation minimale d’un agitateur pour mettre des par-
ticules en suspension sans que celles-ci ne se redéposent au fond
d’une cuve

NA nombre accepteur d’électrons selon Gutmann

ND nombre donneur d’électrons selon Gutmann

N(P,T) isotherme d’adsorption

P (Pa) pression

Py (Bars) pression du gaz dans ’enceinte de mesure du pycnomeétre

Py (Bars) pression du gaz dans ’enceinte de référence du pycnomeétre

Pa (W) puissance d’agitation

Pen (Pa) pression de vapeur dans la chambre du microscope électronique a
balayage

P. (Pa) pression en entrée de colonne CGI

Py (Pa) pression en sortie de colonne CGI

PO (Pa) pression de vapeur saturante d’un liquide
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I valeur de Parachor

pP/P° pression partielle

P/V (W.m™3)  puissance volumique d’agitation ou puissance dissipée par unité
de volume

s nombre d’atomes par unité de volume

Q (m3.s71)  débit de pompage

QA ou B () charge d’une particule A ou B

r (m) rayon de courbure

R constante des gaz parfaits

R (m) rayon

R(t) (V) tension obtenue pour une concentration C(t) de particules disper-
sées

R, (m) rayon d’une particule

Ry (m) rayon hydrodynamique de pores

Roaz (V) tension obtenue pour une dispersion totale de particules

R; (m) rayon statique de pores

Re nombre de Reynolds

S (ms~1) pente & origine des courbes représentant les cinétiques de disper-
sion

SpET (m%2.g71)  surface spécifique

Sdes (m?) aire proportionnelle & Ng.s pour chaque point du chromatogramme
obtenu en CGI-CF

Sc ou Sy/p coefficient d’étalement entre une phase 1 et une phase 2

St* nombre de Stokes critique

T (°C) température

T (°C) température

Ty (°C) température de la platine Peltier

t (s) temps

to (s) temps mort (temps de rétention du CHy)

tn (s) temps net de rétention d’une sonde injectée en CGI

tr (s) temps de rétention d’une sonde injectée en CGI

Ua (J) énergie d’interaction attractive

Ubebye (J) énergie potentielle due aux interactions de Debye

Ukeesom (J) énergie potentielle due aux interactions de Keesom

UrLondon (1) énergie potentielle due aux interactions de London

Ur (J) énergie d’interaction répulsive

Ur J) énergie d’interaction entre deux particules

v (m.s~? vitesse

Uy (m.s™1) moyenne de la vitesse relative des billes dans le broyeur a billes
planétaire

V1 (Hz) fréquence de vibration perpendiculairement & la surface de la
molécule adsorbée

Vp (m.s1) vitesse linéaire en bout de pales

VStokes (m.s™1) vitesse de sédimentation

\Y% (L ou m®) volume

v (L/m) volume molaire

Vo (cm?) volume de ’enceinte de mesure du pycnometre

Vi (cm?) volume de l'enceinte de référence du pycnometre
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Nomenclature

Vg
Vi

W11 ou W22

Wimm

Wsr=W,
X(t)

Am

Bii
x(€)
XCA

XT

AFE;

AEy

AEp

AG, = AGgp,

AGEH:
AGH

a

AGM

AGS?

162

volume de I’échantillon au pycnometre

volume net de rétention d’une sonde injectée en CGI
travail de cohésion d’une phase 1 ou 2

travail d’adhésion entre une phase 1 et une phase 2
travail d’adhésion solide / liquide

contribution des interactions acide-base au travail d’adhésion
travail de cohésion

travail d’adhésion entre un solide et un alcane
travail d’étalement

énergie consommée par la création d’une fracture
travail d’immersion

rapport entre le poids du liquide et celui du solide
travail d’adhésion solide / liquide

concentration adimensionnée de particules dispersées en fonction
du temps

(cm?)
(L
(J.m~2)
(J.m~2)
(J.m~2)
(J.m~2)
(Jm=2)
(Jm=2)
(J.m=2)
(J)
(J.m=2)
(%)
(Jm=2)
(C2.J2.m™1)

(m2.mJ~1)?2

constante pour le calcul de Ng,, dépendant du mobile d’agitation
polarisabilité d’une molécule

constante du modele de Neumann

constante de London pour l'interaction entre deux atomes ¢
fonction de distribution

fonction de distribution dans le cadre de ’approximation de la
condensation

parametre qui traduit le nombre de groupements C'Hy et CHgy
que devrait comporter un alcane linéaire pour interagir avec une
surface de la méme maniére qu’une molécule ramifiée

variation dans ’énergie interfaciale due a 'immersion et 1’étalement
variation d’énergie cinétique d’une particule qui tombe dans un
liquide

variation d’énergie potentielle lorsqu’une particule traverse une
interface liquide - vapeur

variation d’enthalpie libre d’adsorption

incrément d’enthalpie libre d’adsorption par groupement méthyléene
variation de la composante dispersive de ’enthalpie libre d’adsorp-
tion

soustraction de ’enthalpie libre d’adsorption d’un alcane cyclique
ou ramifié & I’enthalpie libre d’adsorption d’un hypothétique alcane
linéaire

variation de la composante spécifique de I’enthalpie libre d’adsorp-
tion



Nomenclature

AGs,=AG,
AHZP

ASSP

nr

YL ou YLv

YCH,

Vs
YSL
Vsv

L'(p)

=

A BT

RIS RS
(e}

IS}

(63 P’I’anm)

D DIDD

variation d’enthalpie libre d’adsorption

variation de la composante spécifique de I'enthalpie d’adsorption
variation de la composante spécifique de ’enthropie d’adsorption
viscosité dynamique d’un liquide

tension de surface d’un liquide de surface d’un liquide(ou tension
interfaciale liquide / vapeur)

énergie d’adsorption d’un site

permittivité du vide

permittivité relative du milieu

porosité du lit de poudre

terme donneur d’électrons de la composante acide base d’une
énergie de surface

terme accepteur d’électrons de la composante acide base d’une
énergie de surface

composante acide base d’une énergie de surface

énergie spécifique de rupture

énergie interfaciale solide / vapeur

composante dispersive de ’énergie de surface d’un solide S ou d'un
liquide L

composante polaire de I’énergie de surface d’un solide S ou d’un
liquide L

énergie de surface d’une substance constituée uniquement de grou-
pements méthyléne

énergie de surface d’'un solide

énergie interfaciale solide / liquide

énergie interfaciale solide / vapeur

nombre de molécules de vapeur adsorbées par unité de surface
inverse de la longueur d’écran de Debye

moment dipolaire

fréquence d’oscillation électronique

constante du modele de Good et Garifalco

angle d’un pont liquide

pression d’équilibre d’étalement

constante pour le calcul de Ng,,, dépendant du mobile d’agitation
potentiel électrostatique

densité ou masse volumique

tortuosité

angle de contact

angle de contact d’avancée

angle de contact de retrait

isotherme local

potentiel zéta
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Figure 6 — Energie de surface du talc obtenue dans différentes études
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sondes Caractére  NA (kcal/mol) ND (kcal/mol)
Eau Amphotere 15,1 18,0
Acide acétique Amphotére 14,2
Méthanol Amphotere 12,0 20,0
Ethanol Amphotere 10,3 19,0
Formamide Amphoteére 9,3 24,0
n-Butanol Acide 9,1
Chloroforme Acide 5,4 0,0
Acétonitrile Amphotére 4,7 14,1
Nitrométhane Acide 4,3 2,7
Dichlorométhane Acide 3,9 0,0
Diméthylsulfoxide ~ Amphotere 3,1 29,8
Acétone Amphotere 2,5 17,0
Dichloroéthane Acide 1,8
Acétate de méthyl  Amphotere 1,6 16,5
Acétate d’éthyl Amphotere 1,5 17,1
Diéthyléther Amphotere 14 19,2
Tétrachlorométhane Apolaire 0,7
Tétrahydrofuran Basique 0,5 20,0
Benzene Apolaire 0,2 0,1
Pyridine Basique 0,1 33,1
Benzonitrile Basique 0,1 11,9
Dioxane Basique 0,0 14,8
t-Butylamine Basique 0,0 57,5
Diéthylamine Basique 0,0 58,0
Triéthyléamine Basique 0,0 61,0

Tableau 4 — Classifications de Gutmann
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Calcul des fonctions de distribution

On considere qu'une surface hétérogene est constituée d’un nombre déterminé de domaines
de tailles finies et d’énergies d’adsorption données. Cette surface peut étre représentée sous
forme d’un patchwork (figure 7).

Figure 7 — Représentation schématique d’une surface hétérogéne "patchwork"

On considere également que, si la taille des domaines est grande devant la taille des
molécules sondes adsorbées, alors 'isotherme globale du solide est égale & la somme des
contributions de chaque isotherme locale correspondant & chaque domaine d’adsorption.
Cependant, le parameétre qui nous intéresse vraiment est 1’étendue relative de chacun des
domaines et plus particulierement le nombre de sites d’adsorption que compte chaque domaine.
On considere alors une isotherme locale élémentaire qui correspond a ’adsorption sur un
seul site, pondéré par un coefficient qui reflete le nombre de sites d’adsorption pour tous les
domaines de méme énergie, autrement dit c’est un coefficient de distribution en énergie des
sites d’adsorption. Cette isotherme globale N (P,T') s’exprime par I’équation suivante :

n
i=1
Avec Ny nombre total des sites d’adsorption de la surface

0i(P,T) taux de recouvrement relatif des sites du domaine i & la pression P et
température T

x(7) nombre de sites du domaine 4

n le nombre de domaines homogenes nécessaires pour décrire la surface du solide

Pour utiliser cette équation, il faut tout d’abord déterminer §(P,T) appelé isotherme
locale. L’isotherme locale est une fonction généralement modélisée par I’adsorption localisée
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en monocouche, c’est-a-dire que cette fonction est du méme type que ’équation de Lang-
muir [Langmuir, 1918], utilisée pour caractériser ’adsorption en monocouche sur des sites
énergétiquement identiques. L’isotherme locale a donc pour équation :

i _ B.P
0.(P,T) = 1Y BP (3)
Ou B est la constante de Langmuir, caractéristique du couple adsorbable/adsorbant étudié
et P la pression.
La figure 8 illustre comment est représenté ce type d’isotherme en fonction de la pression
P. L’isotherme tracée en fonction du logarithme de la pression permet d’observer un point
d’inflexion qui correspond a une probabilité de taux de recouvrement du site d’adsorption égale
a 1/2. La pression a laquelle ce point d’inflexion a lieu est appelée pression caractéristique P,
de l'isotherme.

8(p.T) o (PT)

0,5

log(PL)

o log(F)

Figure 8 — Evolution du taux de recouvrement pour une isotherme locale en fonction de P
et de son logarithme

Cette étape n’est qu’un début dans le tracé de la fonction de distribution en énergie des
sites d’adsorption et nous allons maintenant nous attarder sur la détermination de ’énergie
caractéristique d’un site d’adsorption, qui différencie un domaine homogene d’un autre.

— Energie caractéristique d’un site d’adsorption

Ce parametre, noté e., correspond a I’énergie nécessaire a une molécule de sonde pour
s’adsorber sur le solide. Afin de le déterminer, on considére que les interactions entre les
molécules adsorbées sur des sites voisins a la surface du solide sont négligeables. La théorie
montre alors que, dans le cas d’une isotherme de Langmuir, lorsqu’il y a équilibre entre la
phase vapeur et la phase adsorbée, la pression a 1’équilibre P est liée par ’équation 4 a la
chaleur d’adsorption &., et au taux de recouvrement 6,

k—1 - 6,
P = v2mmkT. eRT .2 (4)

o — 0,

Avec m masse d’une molécule de sonde
k constante de Boltzmann
T température
k-1 constante de cinétique de désorption
o coefficient de condensation ou fraction du nombre de molécules qui frappent la
surface et possedent 1’énergie suffisante pour y étre adsorbées
R constante des gaz parfaits
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A la pression caractéristique de I'isotherme , I’équation 4 devient :

k—1 -
P. = V2mmkT. eRT (5)

g

Autrement dit, pour le domaine homogene i, I’énergie d’adsorption caractéristique est :

i i
O :
K =1,76.10*(MT)"/? (7)

Une fois cette énergie caractéristique déterminée, on peut réécrire I’équation 2 en faisant
apparaitre les isothermes locales comme des fonctions de I’énergie caractéristique des domaines
correspondants :

NP, Tr) = No. > 0r(ct, P, Tin) X (€1) (8)
=1

Cette équation peut étre intégrée pour décrire une distribution des énergies caractéristiques
des sites d’adsorption, elle devient alors :

mazx
Ec

N(Py, Ton) = No. / 0, (20, P, Ton) X (£0)dee 9)

min
8C

L’équation 9 est adaptée a une résolution numérique qui mene a la détermination de la

fonction de distribution x(eg%). L’'une des méthodes de résolution est appelée approximation a
la condensation.

— Approximation a la condensation
Par cette méthode on modélise la fonction 6,(e., P,T) par une fonction en escalier
Oca(ee, P,T) qui remplit les conditions suivantes :
-0ca(ee, P,T)=0,s1 P< P,
-0calee, P,T)=1/2,8i P=P,
-0ca(ee, P,T)=1,8i P> P,
On remplace alors 6, (e., P,T) par Oca(e., P,T) dans ’équation 9 et 'intégrale devient :
&.znaa:
N(Pp, Tp) = No. /  xoaleo)de. (10)
Ezn'bn

En procédant a 'intégration on obtient I’équation 11.

N (P, Tn) = No- (Xoalxe') — Xealxe™)) (11)

Ou Xca(e.) est la primitive de xca(gc) qui la Fonction de Distribution dans I’ Approxi-
mation de la Condensation ou FDCA.

L’intégrale de I’équation 11 est fonction de €*, elle-méme fonction de P et de T'. On peut
donc écrire :
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dP,
de™ = —RT.—™" 12
2 5 (12)
D’ou :
AN (Py,, Tin .
Ui Tn) _ Nooxea(el) (13)

Finalement par combinaison des équations 12 et 13 on obtient I’équation finale reliant
directement la FDCA a la dérivée de I'isotherme par rapport a la pression :

1 AN (P, Tin)
CNo.RT™™  dP,

Il est donc relativement aisé d’accéder a la FDCA d’autant que la dérivée de l'isotherme
s’obtient directement a partir du chromatogramme. Toutefois, avant d’appliquer cette équation,
il convient de corriger 'isotherme d’adsorption multicouche. En effet, en CGI-CF, on opeére la
plupart du temps en-dessous de la température critique de la sonde, ce qui se traduit par une
adsorption en couches multiples aux pressions partielles élevées. Pour cela nous avons utilisé
I’approximation de Rudzinski et Jagiello qui consiste a remplacer la fonction de distribution
par son développement limité autour de € pour obtenir la FDRJ. Sachant que la dérivée
de l'isotherme locale s’annule rapidement au voisinage de ¢, il est possible d’obtenir une
expression de x(¢) uniquement & partir des dérivés paires de xca(e) de la FDCA et I’équation
est la suivante :

xcal(e') = (14)

XM =>" sz‘X?;]A(g?) (15)
=0
Cn2i
Avec by =1 et by; = (—1)](2TJ1)!

L’utilisation de cette équation suppose de trouver une méthode de dérivation multiple
fiable qui permet, entre autres, de séparer le bruit de fond du signal. Un lissage est alors
effectué a ’aide d’une série de Fourier du type :

N N
xca(e) = Ap + Z Apsin(nwe.) + Z By, cos(nwe,) (16)
n=1 n=0
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Keywords: coating can be used to create new-generation materials by combining different powders exhibiting different
T?!c physical and/or chemical properties. In such processes relatively large particles (host particles) are
Silica . mechanically coated with fine particles (guest particles), without using solvents and subsequent drying, to
ggpgr);t;?lg create new functionalities or to improve initial characteristics. The purpose of this study is to modify the
Wettability surface of Talc particles by dry coating with different concentrations of hydrophobic Silica (Aerosil R972®),
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to examine the effect of the coating on the wettability of the coated Talc particles and to study the effects on

the dispersibility of these same composite particles. Dry coating is found to modify the surface of Talc
particles and to control their wettability and dispersibility in aqueous solutions.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Talc is widely used in many industrial areas such as paper, paints,
ceramics, cosmetics and pharmaceutics; and is insoluble in water
making it a good model material for this study. For economic and
environmental reasons, dry particle coating is a very promising method
for surface modification for many industries as it does not involve
solvents and subsequent drying. In this process, materials with relatively
large particle size (host particles; 1um-500um) are mechanically
coated with fine particles (guest particles; 0.01 um-50 pm) in order to
create new functionalities or to improve their initial characteristics [1].
Typical applications of dry coating include modification of flowability,
wettability (hydrophobic/hydrophilic properties), solubility, dispersi-
bility, flavour, etc. The guest particles being necessarily small, means
that Van der Waals interactions are strong enough to obtain a stable
ordered mixture and the mechanical forces applied by the coating
device keeps them firmly attached to the larger host particles. Either a
discrete or continuous coating of guest particles (Fig. 1) can be achieved
depending on the operating conditions such as processing time,
mechanical action, weight fraction of guest to host particles and the
physical properties of the used particles [2]. This process has been
successfully used to modify the surface properties of Silica particles [3,4].

In a previous study on the kinetics of the dispersion of Talc powder
in liquids, Galet et al. [5] showed that there was a relationship
between the optimum stirring power and the total work of dispersion

* Corresponding author.
E-mail address: guillaume.lefebvre@mines-albi.fr (G. Lefebvre).
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of Talc. This study is extended here by examining the effects of
changes in surface properties of Talc powder by dry coating with silica
nano-particles. This type of Silica has two interesting properties.
Firstly, such surface coatings by nano-silica guest particles bring only a
negligible change in size of the Talc host particles. Secondly because of
their very small size and their small refraction index, these Silica
particles are not detectable by the optical fiber used for the dispersion
kinetics measurements (see Experimental Part) and do not interfere
with the measurement signal. The hydrophobicity of Talc particles,
modified by coating with Silica, will be estimated by contact angles
measurements of the different samples with pure water.

2. Materials and methods
2.1. Powders and their characterization

Talc, (Mg3Si4010(0OH)3), is a hydrated magnesium sheet Silicate
presenting a lamellar structure. Fine Talc powders with narrow
particle size distributions are generally obtained by air jet milling and
turbo classification. As grinding can change the surface properties of
particles, a single type of Talc mined in France has been used: Talc 00
(Luzenac, France), micronized with a 100 AFG fluidized bed air jet
mill. This Talc will be called Talc 9000 (in reference to the
micronization conditions). The particle size (dso=~7 um) of this Talc
has been determined using a Malvern Mastersizer 2000 (dry
dispersion in air). Its specific surface area, calculated with the BET
model using a Micrometrics® Asap 2010, is 5.2 m?/g. Fumed
hydrophobic silica (Aerosil R972® Silica) with a specific surface area
of 114 m?/g has been supplied by Degussa. Its surface has been
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Fig. 1. Dry particle coating principle.

modified by dimethyldichlorosilane to make it hydrophobic. The true
solid densities of Talc 9000 and Aerosil R972® were obtained using a
Micrometrics AccuPyc 1330 helium pycnometer, they are respective-
ly: 2.75 g/cm?® and 1.95 g/cm?.

The uncoated and coated Talc particles were examined with
scanning electron microscopy (SEM) to study the surface morphology
and particle shapes before and after coating. The lamellar shape of Talc
particles can be seen on Fig. 2 a whereas image b shows highly
agglomerated silica particles (agglomerates size~250nm). The
primary particle size is about 16 nm.

2.2. Coating process

A Cyclomix high shear mixer has been successfully used to carry
out coating [2,3,6]. The apparatus used here is a vertical high shear
mixer (Fig. 3), supplied by Hosokawa Micron B.V. with a nominal
volume capacity of 1L. Industrial versions are available with
capacities of up to 1 m>. The working principle of the Cyclomix differs
markedly from other mixing techniques by the specific interaction
between the product being mixed and vessel wall. The powders (host
and guest particles) are loaded at the top of the conical mixing vessel
to a filling ratio 66%. The high rotation speed of the paddles
(2240 rpm) forces the particles to the wall where the conical shape

Fig. 2. (a) Talc particles (x3200) and (b) Aerosil R972® particles (x12,600).

Powder inlet

Jacket
Heating/cooling

gample flow
field

Fig. 3. Scheme of the Cyclomix high shear mixer.

of the vessel forces the product from the lower to the upper zone of
the vessel. At the top, the product flows inwards and downwards into
the centre of the vessel. This flow pattern gives fast macromixing.
During the upward motion, the particles are accelerated by the
paddles and intensively mixed by friction with the vessel wall. At the
end of the process, the totality of the powder (Talc + Silica) contained
in the Cyclomix is recovered for the experiments. The processing time
used in this work was 10 min. The values of the Silica concentration
were in the range from 0% to 10% in weight.

2.3. Wettability measurements

The critical surface energy of coated and uncoated Talc 9000
particles was first estimated by the Stevens Method [7]. In this the
wettability of powders is determined by sprinkling the powder on
liquids having a range of surface tensions obtained by varying the
proportions of isopropanol and water (colored by methylene blue)
mixtures. This test gives a “wetting number”, which is the surface
tension <y of the mixture with a minimum of isopropanol content,
that wets the powder in less than 1 min. A powder is considered as
wetted by a liquid if it has either sunk into the liquid or if remains at
the surface, but is colored by methylene blue. Surface tensions of the
mixtures were measured with a tensiometer Kruss® K12 using the
Wilhelmy plate method.

The contact angles of the powders were then measured by the
sessile drop method (performed with a tensiometer ILMS-GBX) by
deposing a small drop (five drops per sample) of 10 pL of pure water
on tablets formed from powder. The tablets were made by a
compression under a load of 30 kN using an Instron® press. The
shape of the drops was observed and used to determine the contact
angles. These contact angles values were used to calculate the work of
adhesion using the Eq. (1):

W, = Yv-(1 + cosb) 1

2.4. Measurement of dispersion kinetics

Measurements of dispersion kinetics of uncoated and coated Talc
particles in water were performed using a three baffled stainless steel
reactor (10.5 cm diameter) with a 3.5 cm diameter dispersion stirrer
(deflocculating). An optical fiber sensor was used to measure the
dispersion rate of particles in water. This non-commercial device was
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Fig. 4. SEM pictures (x6400) of uncoated Talc particles (a) and coated particles with different concentrations of Silica: 1% (b), 2% (c), 3% (d), 4% (e), 5% (f), 7% (g) and 10% (h).

developed at Polytech'Marseille (see [8] for more information) for the
measurement of particle concentrations. The technique is based upon
the back-scattering of light by the particles. The optical fiber sensor
comprises a bundle of seven fibers. The central fiber carries light into
the liquid from an external LED source and the six other fibers are
used to detect the backscattered light. The sample volume analyzed by
the sensor (5 to 10 mL) depends on the suspension concentration. The

Table 1
Results of Stevens method.

sensor is used in conjunction with a signal conditioner and a PC with
Labview® data acquisition software. The light intensity, collected by
each crown pf receiving fibers, is a function of the volume fraction of
the dispersion and the scattering properties of particles (size, shape
and refraction index). For a given concentration of particles, the signal
decreases when the particles size increases [8]. Preliminary studies [9]
show that the position of the sensor in the reactor has no influence on

Silica concentration (% w/w) 0 0.5 1 1.5

2 125, 3 4 5 7 10

Wetting number range (mj m~?) 37.2-37.7 35.9-37.2 359-37.2 34.5-359

34.5-359 34.5-359 34.5-359 342-345 34.2-345 33.6-342 31.9-33.6
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Table 2
Results of wettability (contact angles measurements) and dispersion speed (S: slope at the origin of the kinetics).
Silica concentration 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 4 5 7 10
(% w/w)
Contact angle (°) 533+0.2 524+09 536+0.6 58.6+2.1 614+14 724422 775415 824419 1039+1.2 1228416 133442
Work of adhesion 1163+15 1172422 116£19 110.74+35 107.74+£28 949+38 885+2.8 824433 553+2.1 334421 228421
Wa (mj m—2)
S(ms™1) 2594010 2.75+£039 1954025 2054025 1454031 1.1940.10 1.064+-040 0.68+023 04140.10 0.194+0.15 0.17+0.10

the relative dispersion kinetics. In our experiments the sensor was
located at 2 cm from the bottom of the reactor. The linearity of sensor
response to changes in solids concentration has been validated in
separate experiments and the sensor calibrated to determine the
response to a given concentration of powder. The maximum response
when the powder is fully dispersed is used to normalize the results of
each experiment to fractional dispersion values. To be sure that the
signal obtained at the end of an experiment corresponds to the total
dispersion, the stirring speed is increased to the maximum to disperse
all the particles. This maximum response is referred to as Re. The
sensor response to the dispersion of the powder in a liquid, is merely
an arbitrary voltage R which can be related to the concentration of

5% (h), 7% (i) and 10% (j).

dispersed particles by calibration if the dispersion profile has to be
developed. For a constant size, the extent of dispersion, X(t), is defined
in Eq. (2).

X)) = 55 = Fa (2)

The stirring speed was 1500 rpm. According to the Eq. (3) the
corresponding stirring power in the liquid is 1000 W m >,

P = NppN°d® 3)

Pn
Pac- N
.. .
Ja

= N
A
(T

2

Fig. 5. Pictures at t, of water sessile drops on uncoated Talc tablet (a) and coated Talc tablets with different concentrations of Silica: 0.5% (b), 1% (c), 1.5% (d), 2% (e), 3% (f), 4% (g),
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Fig. 6. Dispersion kinetics of Talc coated with different concentrations of Silica
(P=1000 Wm™3).

Where P= power dissipated (W m~—3), Np= power number given by
the stirrer supplier (1.06), p = liquid density (1000 kg m™3), N = stir-
ring speed (25 s~ 1), d = stirrer diameter (35.107> m).

3. Results and discussion
3.1. Surface morphology

The SEM photos (Fig. 4) show a discrete and uniform coating in
which all the Silica particles play a part. During the observations, no
single or agglomerated free Silica particles were observed on the
support. The increase of the silica concentration on the Talc surface
appears clearly in these pictures. For all the samples, some parts of the
Talc surface remain free except for the 10% concentration for which
almost all the surface is recovered by Silica.

3.2. Wettability measurements

The results of wettability measurements as a function of Silica
concentration are listed in Table 1 (Stevens method) and Table 2
(Sessile drop method).

Table 1 shows that the surface tension of the water/isopropanol
mixture has to be decreased to wet the powder meaning that the
wetting number decreases when the concentration of hydrophobic
silica guest particles increases. Table 2 presents the values of contact
angles and work of adhesion as a function of the silica concentration.
From 0% to 10%, the contact angles increases from 53° to 133°, which
confirms the increase in hydrophobicity of the composite particles
caused by the presence of hydrophobic Silica. This trend is illustrated
by the behavior of water drops on the tablets (Fig. 5). The work of
adhesion, related to the affinity between the particles and the liquid
(water), decreases with increase in silica concentration.

In the following Section 3.3 (Dispersion kinetics) the relation
between the work of adhesion and the dispersion kinetics will be
discussed.

3.5
3-
2.54 }%‘
21 4
fie

S (ms™)

0.5
0 + 4 =
0 20 40 60 80 100 120
Wa (mJ/m?)

Fig. 7. S (slope at the origin dX(t)/dt at t=0) as a function of work of adhesion.
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Fig. 8. Correlation between raw data and the fit (2% Silica concentration).

3.3. Dispersion kinetics

Fig. 6 shows the dispersion kinetics of the uncoated and coated
Talc particles with different silica concentrations. The presence of
silica modifies the dispersion kinetics of Talc 9000: the higher the
silica concentration, the lower is the rate of dispersion.

For 0.5% silica concentration, the dispersion stays unchanged and
complete dispersion is obtained at the same time as with the uncoated
particles (about 1200 s). When the silica concentration is increased
from 1% to 10%, the work of adhesion decreases from 116.3 mj m 2 to
22.8 m] m~2 and the dispersion rate, characterized by the slope at the
origin (S) of the dispersion kinetics (see Fig. 6) decreases from
2.59ms ™ 1t00.17 ms™~ ! (see Table 2). For silica concentrations higher
than 5%, the general aspect of the dispersion kinetics is changed and
for the 10% concentration a threshold value seems to have been
reached at which the stirring power used is no longer sufficient to
obtain a complete dispersion. For this silica concentration, a plateau is
reached at about 80% dispersion (20% of the powder remains at the
surface of the water) at between 5000 s and 7000 s (not shown in this
figure), and the stirring power has to be increased to obtain a total
dispersion.

Increasing the silica concentration from 0 to 5% leads to a strong
decrease of the work of adhesion (from 116.3 mJ m™? to 55.3 mJ/m?)
which is accompanied by a big decrease in the rate of dispersion
characterized by S, from 2.59 ms™! to 0.41 ms~! (see Table 2 and
Fig. 7). The same increase of 5% in the silica coating (from 5% to 10%)
leads to a smaller decrease of the work of adhesion from 55.3 mJ/m? to
22.8 mj/m? and a smaller decrease in the rate of dispersion (from
0.41 ms~' to 0.17 ms™"). Thus, the first modification of the surface of
Talc 9000, characterized by small additions of coating silica (0.5%-4%),
has a strong influence on the rate of dispersion. The influence of larger
quantities of silica (5%-10%) on S is less. For example in the
experiments with 7% and 10% Silica, S is almost the same, but with
10% silica only 80% of the particles are dispersed and the stirring
power has to be increased to complete the dispersion. One hypothesis

e PR
= e s e

-
-

- no sllica —— 2% silica

= 0.5% silica = 3% silica

1%silica — 4% silica
1.5% silica
1000 2000 3000
Time (s)

Fig. 9. Fits of the kinetics until the 4% concentration.
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is that for high concentrations of silica (greater than 4%), almost all the
Talc is covered by silica and we reach a critical work of adhesion.

Up to the values of 4% silica concentration, the experimental
curves can be fitted (Figs. 8 and 9) by a two parameter exponential
model presented elsewhere [5,10,11] and given in Eq. (4), where k
(ms~1!) characterizes the dispersion rate and A corresponds to the
final stage of the dispersion. The value of A approaches 1 when all the
particles are dispersed in the liquid.

X(t) = A(] —e"“) (4)

On the one hand, for silica concentrations from 0% to 4%, the
decrease in the work of adhesion leads to a decrease in the rate of
wetting (and also the rate dispersion) but the wetting is not
considered as a “limiting step” at the stirrer speed used. On the
other hand, for the silica concentrations greater than 4%, the shape of
the dispersion kinetics changes, particularly over the first thousand
seconds (for example between 0 s and 1000 s for the 10% concentra-
tions in Fig. 6). One of the future objectives will be to find another
model for such kinetics, including another parameter characteristic of
this limiting wetting step.

4. Conclusion

This study indicates that it is possible to change the dispersion
properties of Talc particles by coating them with hydrophobic Silica
(Aerosil R972®) using a Cyclomix as dry coating device. The coating
obtained is a discrete coating of silica on the surface of Talc particles
and it makes the Talc more hydrophobic. This is confirmed by the
measurements of the work of adhesion determined by the sessile drop
method on tablets of powder. An important result of this study is that
the work of adhesion can be related to the dispersibility of the
particles system in water. At silica concentrations of between 0 and 4%

Silica concentrations, the dispersion kinetics can be fitted by two
parameter model where the values k and A relate respectively to the
rate of dispersion and the height of the plateau. One of the future
objectives is to determine a fit for higher Silica concentrations
(between 5% and 10%) where there is an initial wetting step before the
dispersion. This causes either an increase in the time for complete
dispersion or a decrease of the quantity of powder finally dispersed.
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Even though dispersion operations have been the object of several investigations,
the importance of the different parameters and especially the physicochemical and sur-
face properties are rarely treated. Dry particle coating can be used to create new gen-
eration materials. In such processes, host particles are mechanically coated with guest
particles, without using solvents and subsequent drying, to create new functionalities
or to improve initial characteristics. This study examines the surface properties of talc
particles modified by dry coating with hydrophobic silica particles. Two parameters
have been studied: the concentration of silica particles and the dry coating processing
time. Both parameters allow modifications of the work of adhesion of talc particles
with water, which is a characteristic of wettability. This change of wettability can con-
sequently influence the dispersion rate of talc in water. © 2010 American Institute of

Chemical Engineers AIChE J, 57: 79-86, 2011

Keywords: talc, dry coating, wettability, work of adhesion, dispersion

Introduction

The operating parameters involved in the process of dis-
persing of powders in liquids have been the object of several
studies, and in particular, the roles of the steps of stirring
and mixing are well understood."> However, studies of the
influence of the work of adhesion, a key parameter in solid—
liquid interactions, on the dispersibility of powders are more
rare.’> At the same time, the determination of the surface
energy of powders from contact angle measurements is the
subject of a growing number of studies.*® The objective
here is to study the effect of the wettability of talc particles
(modified by the presence of hydrophobic silica) on their
dispersion in water. Talc powder has been used, because it is
widely used in many industrial areas such as paper, paints,
ceramics, cosmetics, and pharmaceutics; moreover, talc is in-

This work was presented at the 2009 conference of the French Chemical Engi-
neering Society (Marseille, SFGP 2009).

Correspondence concerning this article should be addressed to G. Lefebvre at
guillaume lefebvre@mines-albi.fr.

© 2010 American Institute of Chemical Engineers

AIChE Journal

soluble in water making it a good model material for this
study.

For economic and environmental reasons, dry particle
coating is a very promising method for the surface modifica-
tion of industrial powders as it does not involve solvents and
subsequent drying.”® Powdered material with a relatively
large particle size (host particles; 1-500 um) are mechani-
cally coated with fine particles (guest particles; 0.01-50 pum)
to create new functionalities or to improve their initial char-
acteristics.'” The guest particles are necessarily small so that
Van der Waals interactions are strong enough to obtain a
stable ordered mixture, and the mechanical forces applied by
the coating device makes them become firmly attached to
the larger host particles. Either a discrete or a continuous
coating of guest particles can be achieved depending on the
operating conditions such as processing time, mechanical
action, weight fraction of guest to host particles, and the
physical properties of the particles used.'' Typical applica-
tions of dry coating include the modification of flowability,
wettability (hydrophobic/hydrophilic properties), solubility,
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Figure 1. A Cyclomix high shear mixer.

dispersibility, flavor, etc. Figure 1 shows the equipment used
in this study for dry particle coating.

In a previous study on the kinetics of the dispersion of
talc powder in liquids, Galet et al.* showed that there is a
relationship between the optimum stirring power and the
total work of dispersion of talc. This study is extended here
by examining the effects of changes in surface properties of
talc powder by dry coating with silica nanoparticles. This
type of silica has two useful properties. First, surface coating
by nanosilica guest particles brings about only a negligible
change in size of the talc host particles. Second, because of
their very small size and their low refraction index, these
silica particles are not detectable by the optical fiber used
for the dispersion kinetics measurements (see Experimental
section) and do not interfere with the measurement signal.
The hydrophobicity of talc particles modified by coating
with silica has been estimated from contact angles measure-
ments of the different samples with pure water.

Materials and Methods
Powders and their characterization

Talc, [Mg3Si4O,9(OH),], is a hydrated magnesium sheet
silicate with a lamellar structure. Fine talc powders with nar-
row particle size distributions are generally obtained by air
jet milling and turbo classification. As grinding can change

the surface properties of particles, a single type of talc from
the Luzenac mine in France has been used. The particle size
(dsp = 7 pum) of this talc has been determined using a Mal-
vern Mastersizer 2000 (dry dispersion in air). Its specific sur-
face area, calculated with the BET model using a Micro-
metrics® Asap 2010, is 5.2 m*/g. Aerosil R972% silica with
a specific surface area of 114 m?/g was supplied by Degussa.
Its surface is modified by dimethyldichlorosilane to make it
hydro@ghobic. The true solid densities of talc and Aerosil
R972% were obtained using a Micrometrics AccuPyc 1330
helium pycnometer, they are, respectively, 2.75 and 1.95
g/em®.

The uncoated and coated talc particles were observed with
a scanning electron microscope (SEM) to examine the sur-
face morphology and particle shapes before and after coat-
ing. The lamellar shape of talc particles can be seen on Fig-
ure 2a, whereas Figure 2b shows highly agglomerated silica
particles (agglomerate size = 250 nm). The primary particle
size is about 16 nm (Degussa data).

Coating process

A Cyclomix vertical high shear mixer has been success-
fully used to carry out coating.7'8’11 The apparatus used here
was supplied by Hosokawa Micron with a nominal volume
capacity of 1 L. Industrial versions are available with capaci-
ties of up to 1 m°’. The working principle of the Cyclomix
differs markedly from other mixing techniques by the spe-
cific interaction between the product being mixed and vessel
wall. The powders (host and guest particles) are loaded at
the top of the conical mixing vessel to a filling ratio of 66%.
The high rotation speed of the paddles (2240 rpm) forces the
particles to the wall where the conical shape of the vessel
forces the product from the lower to the upper zone of the
vessel. At the top, the product flows inward and downward
into the center of the vessel. This flow pattern gives fast
macromixing. During the upward motion, the particles are
accelerated by the paddles and intensively mixed by friction
with vessel wall. At the end of the process, the totality of
the powder (talc + silica) contained in the Cyclomix is
recovered and analyzed. To study the influence of silica con-
centration, a processing time of 10 min was used and the
values of the silica concentration were in the range from 0
to 10 wt %. To study the effect of the processing time, the
silica concentration was fixed at 3% and the processing
times were varied from 1 to 60 min.

Figure 2. (a) Talc particles (x3200) and (b) Aerosil R972 particles (x12,600).
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Figure 3. Schematic view of the optical fiber sensor.

Wettability measurements

The contact angles of the powders were measured by the
sessile drop method (ILMS-GBX tensiometer) by deposing a
small drop (five drops per sample) of 10 uL of pure water
on tablets formed from powder. The tablets were made by a
compression under a load of 30 kN using an Instron® press.
The shape of the drops was observed and used to determine
the contact angles. These contact angles values, 6, and the
surface tension of the water (yLy = 72.8 mJ/m?) were used
to calculate the work of adhesion, W,, of the samples
using Eq. 1:

Wa =7yv(1+ cos0) e}

Dispersion kinetics

Measurements of dispersion kinetics of uncoated and
coated talc particles in water were performed using a three
baffled stainless steel reactor (10.5 cm diameter) with a 3.5
cm diameter dispersion stirrer (deflocculating). The weight
percentage of particles added in the water is 0.5%. An opti-
cal fiber sensor was used to measure the dispersion rate of
particles in water. This noncommercial device was devel-
oped at Polytech’Marseille for the determination of particle
concentrations in suspension by measuring light backscatter-
ing by the particles (see Bergougnoux et al.'> for more infor-
mation). The optical fiber sensor comprises a bundle of

Mechanical
/ stirrer

Steel reactor

4

_

Convertor I/U

Acquisition

Suspension
T

Optical fiber sensor

Figure 4. Schematic view of the experimental setup.

seven fibers. The central fiber carries light into the liquid
from an external LED source and the six other fibers are
used to detect the backscattered light (see Figure 3). The
sample volume analyzed by the sensor is from 5 to 10 mL
depending on the suspension concentration. The sensor is
used in conjunction with a signal conditioner and a PC with
Labview® data acquisition software (see Figure 4). The light
intensity, collected by the crown of receiving fibers, is a
function of the volume fraction of the dispersion and the
scattering properties of particles (size, shape, and refraction
index). For a given concentration of particles, the signal
decreases when the particles’ size increases.'®

Preliminary studies'® show that the position of the sensor
in the reactor has no influence on the relative dispersion
kinetics. In our experiments, the sensor was located in the
side wall at 2 cm from the bottom of the reactor. The linear-
ity of sensor response to changes in solids’ concentration has
been validated in separate experiments and the sensor cali-
brated to determine the response to a given concentration of
powder. The maximum response when the powder is fully
dispersed is used to normalize the results of each experiment
to give fractional dispersion values. At the end of an experi-
ment, to ensure that the signal obtained corresponds to total
dispersion, the stirring speed is increased to the maximum to

Figure 5. SEM pictures (x6400) of the effect of silica concentration: uncoated talc particles (a) and coated par-

ticles with 2% (b), 5% (c), and 10% (d) silica.
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Figure 6. SEM pictures (x12,800) of the effect of processing time: 1 min (a), 2 min (b), 5 min (c), and 10 min (d).
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Figure 7. SEM pictures of tablets: comparison of two processing times (1 and 60 min) at three different magnifications.
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Table 1. Contact Angles and Works of Adhesion as a Function of Silica Concentration (Processing Time: 10 min)

Silica

concentration 100 (Raw

(% wiw) 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 4 5 7 10 silica)

Contact 53.3 524 53.6 58.6 61.4 72.4 77.5 82.4 103.9 122.8 133.4 140.8
angle (°) + 0.2 + 0.9 + 0.6 + 2.1 + 14 +22 + 1.5 + 1.9 +1.2 + 1.6 +2 + 0.1

Work of 116.3 117.2 116 110.7 107.7 94.9 88.5 82.4 55.3 334 22.8 16.4
adhesion, + 1.5 +22 + 1.9 + 3.5 + 2.8 + 3.8 + 2.8 + 33 + 2.1 + 2.1 + 2.1 + 0.1
Wa (mJ/m?)

disperse all the particles. This maximum response is referred to
as Roo. The sensor response to the dispersion of the powder in a
liquid is merely an arbitrary voltage R. The signal can be cali-
brated to give the true concentration of dispersed particles if the
dispersion profile has to be developed. For a constant particle
size, the extent of dispersion, X(¢), is defined as in Eq. 2.

R@) _C()
X(t)=———=—+ 2
0 Roo  Coo @
The stirring speed was 1500 rpm and according to Eq. 3,
the corresponding stirring power in the liquid is 1000 W/m®.

P = NppN>&® 3)

where P = power dissipated (W/m®), N, = power number
given by the stirrer supplier (1.06), p = liquid density (1000
kg/m3), N = stirring speed (25 s "), and d = stirrer diameter
(35.10° m).

Results and Discussion
Surface morphology

Effect of the Silica Concentration. The SEM photos (see
Figure 5) show a discrete and uniform coating in which all
the silica particles play a part. During the observations, no
single or agglomerated free silica particles were observed on
the support. The increase of the silica concentration on the
talc surface appears clearly in these pictures. Some parts of
the talc surface remain free for all the samples, except for
the 10% concentration for which almost all the surface is
covered by silica.

Even if the talc particles are not spherical, this percentage
can be compared with the calculation of 100% surface cov-
erage of the host particles with a monolayer of guest par-
ticles.'® For this, we assume that all guest particles are of
the same size, both host and guest particles are spherical,
and that the host and guest particles do not deform during
the coating process. Based on these assumptions, the weight
of silica particles (Siy; ¢,) for 100% coverage is:

Nd’py

Sipgp = 0 x 100 (€]
Here: “ (D3pD) + (Nd3pd)
4D +d)

From Eq. 4, the weight percentage to coat talc particles (D
= 7 pum) with nanosilica particles (daggiomerates = 0.250 pm) is
9.8%, which is in agreement with the SEM observations.
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Effect of the Coating Time. The SEM photos for differ-
ent treatment times (see Figure 6) also show a discrete and
uniform coating. As indicated above, at the end of the coat-
ing operation, the totality of the powder (talc + Silica) con-
tained in the Cyclomix is recovered and analyzed, so no
significant differences should be observed on SEM pictures.
However, the coating at very short times (1 and 2 min)
seems to be different from that at longer times. In fact,
from 5 min (see Figures 6c¢, d), silica particles seem to ag-
glomerate, whereas for 1 and 2 min (see Figures 6a, b),
silica particles are more individualized and cover a bigger
surface of the talc particles.

These results are better observed on the SEM pictures of
the powder tablets (see Figure 7). When the two extreme
times (1 and 60 min) are compared, the silica concentration
seems to be higher for a processing time of 1 min; whereas,
the initial silica concentration in the two samples is the same.
These results could be explained by two phenomena: first,
the agglomeration of the silica particles and second, the inser-
tion of silica particles in the interstices in the talc particles.

Wettability measurements

The values of contact angles and work of adhesion as a
function of the silica concentration are reported in Table 1
and the corresponding graph is plotted in Figure 8.

The contact angle starts to vary as from 1% silica concen-
tration. It increases from 53° for 1% silica to 140° for 100%
silica. In the same way, the work of adhesion, characterizing
the affinity between the particles and the liquid (water),
decreases from 116 to 16 mJ/m? with increase of silica con-
centration. This confirms the increase of the hydrophobicity
of the composite particles caused by the presence of hydro-
phobic silica.

Concerning the effect of the time of coating, Table 2 and
Figure 9 show that the contact angle decreases, and, thus,

140 -
1204 w m

';—100 1 ']

~ 80 A .

< 60 - -

L]
20 A 5

0 2 4 6 8 10 f 100
Silica concentration (%)
Figure 8. Work of adhesion W, as a function of the
silica concentration.
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Table 2. Contact Angles and Works of Adhesion as a Function of Time of Coating (Silica Concentration: 3%)

Time (min) 1 2 5 10 30 45 60
Contact angle (°) 113.6 £ 5.7 103.6 £+ 3.5 733 £ 0.7 775 £ 1.5 60.6 + 1.3 60.4 + 4.2 56 + 2.7
Work of adhesion, Wa (mJ/m?) 43.6 + 6.8 557 £ 49 937 £ 04 88.5 £ 2.8 108.6 £+ 2.7 108.8 £ 5.9 1135 £ 4.1

the work of adhesion increases when the time of coating
increases.

From a coating time of 1 min to that of 2 min, the work
of adhesion increases from 43 to 55 mJ/mz. Then, for a time
of 5 and 10 min, the work of adhesion is about 90 mJ/m>
and finally seems to reach a plateau at about 110 mJ/m? for
the times >10 min. These results are in agreement with the
SEM observations, in particular with the agglomeration of
the silica particles between the short coating times of 1 and
2 min and the other times. In fact, this agglomeration brings
about a decrease in the surface of the hydrophobic silica in
contact with the water and thus an increase of the work of
adhesion of the composite particles with the water.

Dispersion kinetics

Effect of the Silica Concentration. Figure 10 shows the
dispersion kinetics of the uncoated talc and the talc particles
coated with different silica concentrations.

The presence of silica is seen to modify the dispersion
kinetics of talc: the higher the silica concentration, the lower
is the rate of dispersion. For the 0.5% silica concentration,
the dispersion remains unchanged with respect to that shown
by pure talc and complete dispersion is obtained at the same
time as with the uncoated particles (about 1200 s). When the
silica concentration is increased from 1 to 10%, the work of
adhesion decreases from 116.3 to 22.8 mJ/m? and the disper-
sion rate, characterized by the slope at the origin (S) of the
dispersion kinetics (see Figure 8), decreases from 2.48 to
0.21 m/s (see Table 3).

For silica concentrations higher than 5%, the general as-
pect of the dispersion kinetics is changed, and for the 10%
concentration, a threshold value seems to have been reached
at which the stirring power used is no longer sufficient to
obtain a complete dispersion. For this silica concentration, a
plateau is reached at about 80% dispersion (20% of the pow-
der remains at the surface of the water) at between 5000 and

0 1 1 L 1 1 )

20 30 40 50 60
Processing time (min)

Figure 9. Work of adhesion W, as a function of time of
coating.
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7000 s (not shown in this figure), and the stirring power has
to be increased to obtain a total dispersion.

Up to values of 4% silica concentration, the experimental
curves can be fitted (Figures 11 and 12) by a two parameter
exponential model given in Eq. 6 and presented else-
where.>'*15 In this model, k (m/s) characterizes the disper-
sion rate and A corresponds to the final stage of the disper-
sion. The value of A approaches 1 when all the particles are
dispersed in the liquid (see Tables 3 and 4).

X(t) = A(1 — e

(6)

For silica concentrations from O to 4%, the decrease in the
work of adhesion leads to a decrease in the rate of wetting
(and also the rate dispersion) even though wetting is not
considered as a “limiting step” at the stirring speed used
here. For silica concentrations greater than 4%, the shape of
the dispersion kinetics changes, particularly over the first
thousand seconds (for example between 0 and 1000 s for the
10% concentrations in Figure 10). One of the future objec-
tives will be to develop another model to fit such kinetics,
including a parameter characteristic of this limiting wetting
step.

Effect of the Coating Time. Figure 13 shows the disper-
sion kinetics of the talc particles coated with 3% silica at
different times of coating.

The time of coating modifies the dispersion kinetics of
talc: the longer the time of coating, the higher is the rate of
dispersion (S). In Table 4, a large increase in S can be
observed between 1 and 2 min of coating and also between
2 and 5 min. However, for 5 and 10 min on one hand and
for 30 and 45 min on the other hand, the dispersion curves
are rather closer. Finally, for coating produced by the 60
min processing time, we note a new strong increase of the
rate of dispersion. Obviously, the time for total dispersion
decreases as a function of coating time, however, all the

1.2 4 / S = Slope at the origin dX(t)/dt at =0
Y
0.8 -
=
% 0.6 -
-+ no coating -s- 3% silica
Chsd © ¢ +05%silica - 4% silica
1% silica — 5% silica
0.2 1.5% silica 7% silica
o - 2% silica + 10% silica
0 £= . - r . - - .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Time (s)

Figure 10. Dispersion kinetics of talc coated with dif-
ferent concentrations of silica.
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Table 3. Slope at the Origin (S) and A as a Function of Silica Concentration (Processing Time: 10 min)

Silica

concentration

(% wiw) 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 4 5 7 10

S (m/s) 2.48 + 2.68 + 2.01 + 2.01 + 1.21 £ 1.36 + 1.29 + 0.80 + 0.46 + 0.25 + 0.21 +
0.10 0.39 0.25 0.25 0.31 0.10 0.40 0.23 0.10 0.15 0.10

A 1 0.8

dispersions are total at the stirring power used (1000 W/m?>)
and we do not have to increase it.

As shown above for the influence of the silica concentra-
tion, the curves can be fitted with the exponential model (see
Figure 14).

To summarize the results, the rate of dispersion (S) of
composite particles can be plotted as a function of the work
of adhesion modified either by the silica concentration or by
the processing time (see Figure 15).

Figure 15 shows that, in the range of work of adhesion
from 80 to 120 mJ/mz, a small variation of the work of ad-
hesion leads to a strong change of the rate of dispersion S.
For instance, in both cases (effect of silica concentration and
effect of processing time), when the work of adhesion of the
powder increases by 20 mJ/m? (from 90 to 110 mJ/m?), it
leads to an increase of the rate of dispersion of around 1 m/s
(from 1.3 to 2.3 m/s). In the range from 20 to 90 mJ/m?,
greater modifications of the work of adhesion are required to
have a significant modification of the rate of dispersion.
These observations can be highlighted more simply in the
case where the work of adhesion is modified by changing
the silica concentration. Increasing the silica concentration
from O to 5% leads to a strong decrease of the work of adhe-
sion (from 116.3 to 55.3 mJ/m?), which is accompanied by a
strong decrease in the rate of dispersion from 2.48 to 0.46
m/s. The same increase of 5% in the silica coating (from 5
to 10%) leads to a smaller decrease of the work of adhesion

1.2
1 A A A & A AA
Ani“ i)
4 A‘..‘
0.8 Lah
‘l
Eos s
2 "‘.‘
0.4 1 y experimental data
-+ fitted curve
0.2
0- T T T T )
0 500 1000 1500 2000 2500
Time (s)

Figure 11. Correlation between experimental data and
the fitted curve (2% silica concentration—10
min).

from 55.3 to 22.8 mJ/m? and a smaller decrease in the rate
of dispersion (from 0.46 to 0.21 m/s). Thus, the initial modi-
fication of the surface of talc, characterized by small addi-
tions of coating silica (0.5-4%), has a strong influence on
the rate of dispersion, whereas the influence of larger quanti-
ties of silica (5-10%) on S is less.

Be that as it may, whatever the method used to modify
the work of adhesion between the talc particles and the
water, this work of adhesion calculated from the contact
angle measurements seems to give a good characterization
of the rate of dispersion of talc particles in water.

Conclusions and Perspectives

This study indicates that it is possible to change the dis-
persion properties of talc particles by coating them with
hydrophobic silica (Aerosil R972%) using a Cyclomix as dry
coating device. This results in a discrete coating of silica on
the surface of talc particles and makes talc more hydropho-
bic, as confirmed by measurements of the work of adhesion
performed by the sessile drop method on powder tablets.
The modification of the work of adhesion can be directly
linked to the slope at the origin S of the dispersion kinetics
of the powder in water, which is a characteristic of the rate
of dispersion. When the work of adhesion decreases, the rate
of dispersion decreases and this effect is more important for

1.2
1 ;:ff::::jiffig;%fiiyJ—oa~“"T“'*
08 I an
Ll -
;‘J‘. 0.6
——no silica —— 2% silica
i + 0.5% silica - 3% silica
0.2 —A— l%silic-a- ——4% silica
1.5% silica
0¥ < ; ; , ; ; \
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Time (s)

Figure 12. Fits of the kinetics for the influence of the
silica concentration (up to the 4% concen-
tration).

Table 4. Slope at the Origin (S) and A as a Function of Processing Time (Silica Concentration: 3%)

Time (min) 1 2 5

10 30 45 60

S (m/s) 0.57 £ 0.17 1.01 £ 0.30 1.73 £ 0.07
A

1.29 £ 0.40 223 +£0.23 2.03 £ 0.55 3.26 + 0.53
1
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Figure 13. Dispersion kinetics of talc coated at differ-
ent processing times.

the higher values of work of adhesion (between 90 and 120
mJ/mz), where a small decrease can lead to a strong decrease
of the rate of dispersion.

Two methods have been used to modify the work of adhe-
sion, either changing the silica concentration or changing the
processing time for coating. In the first case, as would be
expected the work of adhesion decreases when the concen-
tration of hydrophobic silica increases. When the processing
time is increased, the work of adhesion also increases. SEM
photos bring a first indication as to the effect of the time of
coating. For the shorter times (1 and 2 min), the silica par-
ticles seem to cover a bigger part of the talc surface and for
the processing times >2 min, the silica particles seem to ag-
glomerate and may insert into the interstices of the talc
sheets. Thus, by increasing the processing time, the surface
of hydrophobic silica at the interface powder/water becomes
less and the work of adhesion increases.

This study represents a new approach for the use of physi-
cal chemistry, in particular, the work of adhesion, for proc-
essing and formulation of powder products. In the future, we
will try to find other ways to modify the work of adhesion
between talc and liquid, by modifying the talc surface and/or
the surface tension of the liquid, to confirm its influence on
the rate of dispersion.
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Time (s)

Figure 14. Fits of the kinetics for the influence of time
of coating.
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Figure 15. Slope at the origin (S) as a function of the
work of adhesion of talc particles.
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Résumé

Les solides divisés, ou poudres, sont tres utilisés dans de nombreux secteurs industriels. Dans
I'industrie pharmaceutique les poudres peuvent étre granulées et/ou comprimées pour la mise en ceuvre
de formes galéniques solides et elles peuvent également étre dispersées pour formuler des suspensions
buvables par exemple. En cosmétique, le mélange des poudres ou la mise en suspension sont des étapes
cruciales pour certains produits. Le secteur agro-alimentaire génere et formule de nombreux produits
sous la forme de solides divisés. Dans le domaine des peintures, la dispersion des pigments dans la
phase liquide est primordiale. Dans ces différents cas, les interactions interfaciales solide-solide et
solide-liquide régissent tres fortement les différents procédés industriels. C’est le cas de la dispersion
d’une poudre dans un liquide qui est fortement influencée par 1’énergie interfaciale entre la poudre et
le liquide, composante directement liée & la tension de surface du liquide et I’énergie de surface de la
poudre par l'intermédiaire de I’angle de contact 6 (équation de Young).

Dans cette étude, la dispersion de talc, hydrophobe, largement utilisé dans 'industrie notamment
papetiére, est étudiée dans une phase aqueuse. Afin de modifier les interactions solide-liquide (et
solide-solide), la surface du talc est modifiée par enrobage a sec avec de la silice nanométrique
hydrophobe (Aérosil® R972). Pour cela, deux dispositifs d’enrobage ont été utilisés : un mélangeur
a haut cisaillement (Cyclomix®) et un broyeur a billes planétaire (BBP). L’objectif de ce travail est
d’étudier I'influence des modifications des interactions solide-liquide sur la dispersibilité des particules.
Les modifications de surface des particules enrobées ont été analysées par la méthode de la goutte
posée, par montée capillaire, par chromatographie gazeuse inverse (CGI) et par sorption dynamique
de vapeur (DVS). Ces modifications ont ensuite été mises en parallele avec la vitesse de dispersion
des particules dans ’eau. Des relations ont été établies entre la vitesse de dispersion des particules
et le travail d’adhésion particules / eau. En plus des interactions solide-liquide, le passage dans les
appareils d’enrobage modifie d’autres parametres du talc comme sa densité, sa rhéologie, sa flottabilité
etc., autant de parametres modifiant également sa dispersibilité. Enfin, la puissance d’agitation de la
phase aqueuse est un parametre également étudié.

Mots-clés : physico-chimie, poudre, énergie de surface, angle de contact, talc, enrobage a sec,
dispersion

Abstract

Powder technology concerns the phenomena encountered in industrial processes involving divided
solids. Such processes are found in the pharmaceutical, cosmetics, and food industries (where many
products are based on powders; tablets, granules, suspensions), and in the paint industry where solid
pigments are dispersed in liquids. In particular this thesis examines the dispersion of powders in liquids
which depends strongly on the interactions between solids and liquids and can be assessed by the
solid-liquid interfacial energy. This energy is directly linked to the surface tension of the liquid and the
surface energy of the solid through the contact angle in the Young equation. The contact angle 6 is
used to calculate the work of adhesion between a powder and a liquid and characterises the wettability
of the powder.

Talc powder, mainly used in paper industry, is used in this study. The surface of talc powder
has been modified by dry coating with hydrophobic nano-silica (Aerosil® R972) using two different
devices: a high shear mixer (Cyclomix®), and a planetary ball mill. The aim being to observe the
effect of surface modification on the wettability and surface energy of coated talc particles and the
effect of these surface energy changes on the dispersability of particles. Different parameters have
been considered: the concentration of hydrophobic silica, the duration of processing without silica and
with 3 % silica. Surface modifications have been assessed using the sessile drop method, capillary rise,
inverse gas chromatography (IGC) and dynamic vapour sorption (DVS). This study shows that not
only the surface wettability is modified by the treatment of particles in the coating devices, but also
their physical characteristics such as their bulk density, their rheology, their buoyancy and thus their
dispersibility. Finally, a study is made of the effect the stirring power of the aqueous phase on the
dispersibality of talc powders coated with different concentrations hydrophobic silica.

Key words : physical chemistry, powder, surface energy, contact angle, talc, dry coating, dispersion
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