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PROCEDE DE SECHAGE D’UNE SOLUTION DE SACCHAROSE, PRODUIT
TEL QU’OBTENU ET SON UTILISATION |

I’invention concerne un procédé de séchage d’une solution de saccharose, ainsi
que le produit obtenu selon ledit procedé. L’invention concerne également 1'utilisation

dudit produit, par exemple, pour la préparation de comprimés et de confiseries.

e séchage d’une solution de saccharose peut étre effectué par atomisatiomn,
procédé bien connu de 1’art antérieur. |

A ce titre, on peut citer le brevet GB 1,350,098 qui concerne un procédé de
séchage par atomisation pour l’obtention de pafticules pulvérulentes a partir de
solujcions-méres, et notamment a partir de solutions de saccharose. Le procedé utilisé
da;n.s ce brevet nécessite le maintien en suspension de petits cristaux dans la solution et
permet 1’obtention d’un sucre non compressible. |

Le brevet GB 1,240,691 concerne un précédé de production d’une oomp‘osi‘tion de
sucre solide non compressible qui comprend le séchage par atomisation d’un sirop de
sacéharose avec un taux de sucre inverti inférieur & 10% en masse et un taux en cendres
inofganiques inférieur & 4% en masse. Dans ce procede, les gouttes du sirop atomisé
sont séchées par de ’air chaud. ‘Le SITOP de depart utilisé dans ce procéde est frés
concentré et au-dela de la saturation. Le recyclage de la poudre comme amorce de la
cristallisation est important. Par ailleurs, le pourcentage d’humidité résiduelle du
produit obtenu est supérieur 4 1%. |

Actuellement, les principaux sucres directément‘ compressibles du marche sont le
Dipac®, le Nutab® et 1’ Alvéo-sucre®

®

Le Dipac® est obtenu par concentration d’une solutidn de sucre contenant des

additifs. Le procédé d’obtention de ce sucre consiste i solidifier, par brassage

mécanique, une solution sursaturée en saccharose. Les cristaux qui apparaissent dans la

solution s’agglomerent entre eux au fur et 2 mesure que la pﬁf’e se solidifie. Il s’agit
donc d’un phénomene d’agglomération in situ de cristaux. |

Le Nutab® est obtenu par compactage d’un mélange de poudre de sucre, de sucre
inverti et d’amidon.

‘Quant 2 1’Alvéo-sucre®, il est ebtenu par granulation humide d’un mélange de

sucre et de maltodextrines.
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L’un des aspects de la présente invention est de fournir un sucre avec des -
performances ameliorées par rapport a celles des sucreé de I’art anterieur, permettant
d’obtenir des comprimés nécessitant des forces de compression et des forces d’éjection
plus faibles que celles utilisées avec les comprimés obtenus a partir des sucres

5 compressibles de I'art antérieur, tout en utilisant la méme quantité de lubrifiant. -

L’un des aspects de la présente invention est de fournir un sucre directement
compressible, obtenu par un procéde de séchage par atomisation, ledit procédé étant
effectué avec des appareils classiques d’atomisation et ne nécessitant donc pas une .
installation spécifique, contrairement au procédé. d’obtention de certains sucres

10 directement compressibles de 1’art antérieur.

L’un des autres aspects de la présente invention est de fournir un sucre
diré;:tement compressible, 150 ssédant des proprictés d’écoulement favorables a la.
com];;ression. -

I’un des autres aspects de la présente invention est de fournir un procédé de

15 séchage d’une solution de saccharose quu permet de passer d’un état liquide a un état
pulvérulent et sec, rendant le sucre prét a I’emploi et qui permet de varier la distribution
granulométrique des particules formant la composition de sucre, selon les conditions

d’atomisation, et de contréler la taille des cristaux obtenus, qui constituent les particules

de la composition de sucre.

20 Selon son aspect le plus général, I’invention concerne une composition
pulvérulente de sucre compressible, constituée de particules se présentant sous forme
Creuse.. :
[’mvention concerne une composition pulvérulente de sucre compressible
présentant une densité apparente supérieure a environ O, 5, et notamment comprise
25 - d’environ 0,6 a environ 0,8, et de preference egale a .envi_ro"n 0,6, ladite composition
étant constituce de particules se présentant sous forme creuse.
L’expression "composition pulvérulente de sucre" désigne des cristaux secs de
sucre agglomérés en particules, elles-mémes poux}ant etre agglomeérées entre elles.
L’expression "compressible" désigﬁe aptitude d’une poudre 2 donner des
30 comprimes de taille, de forme et de poidé régulier en sortie d’une comprimeuse.
Un sucre directement compressible est un sucre sous forme pulvérulente qui

permet la fabrication de comprimés. Il est obtenu selon les étapes suivantes: la

composition pulvérulente est mélangée avec les autres ingrédients (ardmes, colorants, -

— p—e MRy et
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principes actifs, lubrifiants...) puis les comprimés sont prodﬁits en comprimant le
mélange mentionné obtenu précédemment en trois phases (précompression -
compression — éjection).

La composition pulvérulente de sucre obtenue selon ’invention est compressible,

elle peut donc 8tre utilisée pour la préparation de comprimés. Cependant, cette propriéte

de la composition de sucre ne limite en aucun cas son utilisation & la fabrication de
comprimes.
L’expression "densité apparente” designe la densité mesurée de la poudre; il .

s’agit donc du rapport entre la masse de la poudre et le volume occupé par la poudre.

Cette densité apparente s’oppose a la densité vraie de la poudre, qui correspond au
rapport entre 1a masse de la poudre et le volume complétement rempli par ladite poudre
sané volume d’air. On appelle degré de compaétage d’une poudre le rapport entre la
densité du comprimé et la.densité vraie de la poudre. |

Cette densité appareﬁte peut 8tre mesurée par la pesée d’un volume connu de
poudre.

La composition de sucre selon l'invention présente une densité apparente

supérieure a celle des sucres non compressibles de I’art antérieur, obtenus par sechage

par atomisation, qui présentent une densite relativement faible, de I’ordre de 0,45.

Ceci permet de réduire la course des poingons de la comprimeuse pendant la

-phase de compression et de diminuer la taille des alvéoles de la comprimeuse.

L’invention concerne une composition pulverulente de sucre telle que définie ci-
dessus, comprenant :

— du saccharose a raison d’en‘viron 90% a environ 99% en poids, par rapport au
poids total de la composition,

— au molns un agent anti-cristallisant & raison d’environ 1% a environ 10% en
poids, par rapport au poids total de la composition,

— et éventuellement des additifs choisis parmi des ardmes, des cploranté ou des
principes actifs. |

L’agent anti-cristallisant est un liant qui permet de coller les cristaux de sucre

entre eux. Il interfere avec le saccharose et ralentit.la vitesse de cristallisation de celui-

ci: Si la quantité d’agent anti-cristallisant est trop importante, le temps de séchage est
plus important et la composition pulvérulente obtenue colle aux parois du dispositif de

séchage.
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[’agent anti-cristallisant présente en éutre ’avantage d’augmenter la solubilité
des composants de la solution de saccharose. |

Dans la définition zde ’agent anti-cristallisant, on exclut les €édulcorants intenses
tels que 1’aspartame.

[’invention concerne une composition pulverulente de sucre telle que définie ci-
dessus, caractérisée en ce que 1’agent anti-cristallisant est choisi parmi.le sucre mverti,

les méltodextdnes, les monosaccharides, les oligosaccharides et les polyols.

Comme agents anti-cristallisants, on utilise principalement le sucre inverti et le
raffinose, qui est un oligosaccharide, ces deux composés étant connus pour leur capacité

3 ralentir la vitesse de cristallisation du saccharose (Beet Sugar Technology, 3™ Edition,

publié par Beet Sugar Development Foundation, 1982), ainsi que les maltodextrines.

L’invention concerne également une composition pulvérulente de sucre telle que

définie ci-dessus, comprenant un agent lubrifiant choisi parmi des corps gras, tels que le

stéarate de magnésium, 1’acide stéarique, ou parmi les composés suivants : benzoate de

‘sodium et silice colloidale, & raison d’environ 0,1% & environ 1% par rapport au poids

fotal de la composition.

I’agent lubrifiant sert & éviter le collage entre le comprimé obtenu apres

“compression de la composition pulvérulente de sucre susmentionnée et les éléments de

la comprimeuse utilisée pour fabriquer les comprimés. Il permet: donc de réduire les

frottements pendant 1a phase d’¢jection du comprimeé mais il a un impact négatif sur la

‘cohésion, ¢’est-a~dire sur la dureté du comprime.

On utilise un agent lubrifiant uniquement dans le cadre de la compression de la
éomposition pulvérulente selon I’invention. L’ajout du lubrifiant permet au comprime
obtenu de mieux .glisser : il est donc plus facile de le récupérer. 11 est mélangé avec la
composition pulvérulente selon I’invention mais n’est pas présent dans la solution
initiale de saccharose. Ce composé est peu soluble dans la solution et s’il était présent
dans 1a solution, il perturberait la formation de la poudre.

Selon un mode de réalisation avantageux de 1’iﬁvention, la composition
pulvérulente de sucre selon I’invention, telle que définie ci-dessus, est caractéris ce en ce

qu’elle est susceptible d’8tre comprimes,

la dureté de la poudre comprimée obtenue & partir de la composition pulvérulente ctant
supérieure a environ 2 MPa, ladite dureté étant mesurée pour une force de compression

supérieure a environ 10 kN, et
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15. poﬁdre comprimée répondant & une force d’&jection comprise d’environ 80 a environ
180 N, et de préférence égale a 150 N, ladite force d’éj'éction étant mesuree pour une
force de compression comprise d’environ 15 & environ 20 kN.

Pour fixer les idées, la dureté peut étre comprise d’environ 2 4 environ 5 MPa.

Dans ce qui précede et ce qui suit, la dureté correspond a la résistance.

La durete des comprimes obtenus est mesurée selon la méthode décrite dans la

pharmacopée européenne, chapitre 2.9.8 (1997).

Le mécanisme utilisé pour comprimer la composition de sucre selon ’invention
est une comprimeuse constituée de deux poingons, un poingon inférieur et un poingon
supérieur, et 1a poudre est comprimée entre ces deux poingons.

Ia force d’&jection est alors la force qu’il faut appliquer au poingon inférieur pour
libérer le comprimé. ‘

Les valeurs mesurées ;wec les poudres de I’invention sont indiquées sur des
courbes ¢t oompa:fées sur les mémes courbes aux valeurs obtenues avec les poudres de
I*art antérieur (voir figures 6 & 9). La dureté de la poudre comprimée obtenue selon
Pinvention est mesurée selon le test normalisé mentionné ci-dessus et les forces
d’éjection sont des valeurs enregistrées sur les poincons inférieurs de la comprimeuse
mentionneée ci-dessous. |

On constate que les comprimés obtenus A partir de la composition ‘pulvérulente
selon I’invention présentent une dureté moyenne superieurs de 80% a celle des
comprimes obtenus & partir de sucre directement compressible Dipac® et une force
d’éjection inférieure de 50% i celle des comprimés obtenus 2 partir de sucre
directement compressible Dipac®.

L’invention concerne également une composition pﬁhférulente de sucre telle que
définie ci-dessus, ca:gactérisée en ce qu’elle présente un tau}:( d’humidité résiduelle égal
ou inférieur 4 1% en poids, par rapport au poids total de la composition.

Ce taux d’humidité résiduelle est mesuré par un dosage Karl Fischer.

Un taux d’humidité résiduelle, égal ou inférieur & 1%, correspond au taux
d’humidité d’équiﬁbré de la poudre obtenue dans les conditions atmosphériques
normales (20-30°C, 50-60% d’hygrométrie relative). | | |

Si le taux d’humidité résiduelle.est supérieur & 1%, cette poudre plus humide est

instable et a tendance a perdre de ’humidité pour atteindre son humidité d’équilibre.
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[’invention concerne également une particule entrant dans la constitution de la
composition de sucre telle que définie ci-dessus, caractérisée en ce qu’elle se présente

sous forme creuse et dont la surface est constituce essentiellement d’un squelette forme

de deux types de cristaux, ledit squelette étant composé d’un premier type de cristaux
formant des interstices dans lesquels sont situés les cristaux constituant le deuxieme
type de cristaux, la taille des cristaux du premier type de cristaux eétant notamment
supérieure 4 environ 5 pm, et comprise notamment d’eﬁviron 10 a environ 30 um, et la

taille des cristaux du deuxiéme type de cristaux étant inférieure & 5 um, et notamment

inférieure a 1 um, et avantageusement comprise" d’environ 0,1 um 3 environ 2 (L.,

[.’observation détaillée de la structure des particules de formes sphériques creuses
entrant dans la composition de sucre selon Iinvention montre que la structure fine
desdites particules est constituée d’une ossature de cristaux de taille supérieure a
environ 15 pm, environnée de cristaux beauéoup plus fins, de taille inférieure & environ
5 um (voir figure 4), ‘ |

La présence d’agent anti-cristallisant permet la formation de cette structure, et
notamment la présence des cristaux de petite taille. |

L’invention concerne également des granules constitués opar des particules telles
que définies ci-dessus, agglomérées entre elles, lesdits granules ayant une taille
moyenne comprise d’environ 40 & environ 350 pm.

Lesdits granules sont donc constitués de particules qui forment la composttion
pulvérulente de sucre selon I’invention. '

L’invention concerne également un procedé de préparation d’une composition d§ .
sucre compressible, comprenant une étape de "séchage par atomisation d’une solution
initiale de saccharose additionnée d’au moins un agent a':c'lti‘—;..fcristallisant, dans lequel la
solution initiale de saccharose a une teneur en sacohafoéé inférieure au taux de
saturation, et présente avantageusement un taux de matiéres séches d’environ 60% en
poids.

On désigne par taux de saturation de la solution le rapport entre la concentration

en saccharose et la limite de solubilité du saccharose dans 1’eau & la temperature
considéree. |

Lorsque le taux de saturation de la solution est égal 4 1, la limite de solubilité du
saccharose est atteinte ; lorsque cette valeur est supérieure 4 1, la solution est dans un

&tat métastable et 1a solution de saccharose est sursaturée.
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Le taux de maueres séches d’un produit correspond au pourcentage d’extrait sec
dudit produit. Pou;r les sirops de sucres, ce taux est generalement exprime en degres
Brix, et correspond & la masse d’extrait sec en g pour 100 g de solution.

Selon un mode de réalisation avantageux de ’mvention, le procéde, tel que defim
ci-dessus, est caractérisé en ce que l’agent anti-cristallisant est choisi parmi les
monosaccharides, les oligosaccharides et les polysaccharides, ou est un melange de
sucre invertl et de maltodextrines.

On peut citer comme monosaccharides le glucose et le fructose, comme

oligosaccharides le maltose, le lactose, le raffinose, les malto-oligosaccharides et les

ﬁ'ucto-oligosaccharides, et comme polysaccharides la gomme arabique, les glucanes, les
galactomananes, les galactanes et les fmctanes.

Selon un mode de réalisation avantageux de I’invention, le procédé, tel que défini
ci-dessus, est caractérisé en ce qu’une partie de la composition de sucre obtenue est
recyclée comme amorce de cristallisation, en quantité inférieure a environ 60% en

poids, de préférence inférieure & environ 30%, par rapport au poids total de la

‘composition. -

[’expression "amorce de cristallisation". ou semences désigne les cristaux qui
permettent la cristallisation du saccharose, par contact avec la poudre en cours de
séchage, cette poudre étant ﬁlutét amorphe. Cette amorce de cristallisation permet
d’obtenir un solide sec et stable.

; I.’expression "une partie de la composition de sucre" désigne la fraction de poudre
produite par séchage qui doit &ire recyclee pour le bon fonctionnement du séchage. Plus
il v a de germes, plus la cristallisation est rapide par mult1p11cat10n du nombre de
cristaux mnduits. "

Plus on recycle de poudre, plus le séchage des goilttelettes.‘ de la solution est
rapide. |

Selon un mode de réalisation avantageux de P’invention, le procédé, tel que défini
ci-dessus, comporte les principales étapes suivantes : |

— I’atomisation en gouttes fines d’une solution de saccharose, contenant au moins

un ag.ent anti-cristallisant, sous un flux de composition de sucre recyclée, ladite

composition de sucre recyclée servant d’amorce de cristallisation,

—~ le séché,ge des goutteé amnsi obtenues par de ’air chaud, conduis_ant a

I’obtention de particules creuses,
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— la maturation des particules creuses obtenues a 1'étape précedente, consistant
en la poursuite du séchage, j.usqu’é, I’obtention d’une humidité résiduelle inférieure &
1% en poids, par rapport au poids total de la composition de sucre.

I’expression "solution de saccharose" désigne la solution initiale dans laquelle le
saccharose représente de 90 & 99% des matiéres seches. | |

Par “atomisation en gouttes fines", on désigne la transformation de la solution de
saccharose en gouttelettes au moyen de buses ou de turbines.

[’¢tape de séchage consiste 2 sécher les gouttes formées par atomisation lors de

I’étape précédente en particules solides avec un courant d’air chaud.

I.’air chaud utilisé pour sécher les gouttes obtenues & 1’étape correspondant a

I’atornisation est & une température de 120 a 200°C. La température d’entrée de I'air

chaud doit &tre fixée en fonction du débit de la solution de saccharose introduite. Plus le

débit est élevé, plus la température doit éire élevée en raison d’un plus fort besoin
d’énergie thermique pour effectuer le .séohage.

La température de sortie de 1a composition pulvérulente est d’environ 85°C.

Par "maturation", on désigne la poursulte du seohage jusqu’a ’obtention de

’humidité résiduelle se rapprochant de I’humidité d’ éqmllbre dans les conditions de

stockage normales du produit.

Si le taux d’humidité résiduelle est supérieur & 1%, le produit obtenu est un

produit instable qui continue & perdre de l'eau, et cette eau peut s¢ condenser sur.

n’importe quelle paroi plus froide. Ce phénomene entraine en général un mottage.
Cette caractéris.tique est fondamentale car elle va conditionner 1’aptitude de la

poudre 3 rester pulvérulente et & CONSErver sa fluidité. Pour une poudre & compression

- directe, ce paramétre va influer directement sur la régulante en poids et en densite des

comprimés. Ainsi, une poudre trop humide va augmenter trés rapidement les forces
d’éjection des comprimés et I’encrassement des équipements.

I ’invention concetne également le procedé tel que défini ci-dessus, dans lequel on

utilise un agent initial servant d’amorce de cristallisation, notamment le sucre glace.

. Par "agent initial servant d’amorce de cristallisation", on désigne un composé qui
sert & initier la cristallisation lors du séchage, tant que I'on ne dispose pas encore de
poudre obtenue selon le procédé de I’ invention. | |

Comme agent de gristallisatioh, on utilise notamment du sucre glace ou tout auiErG

cristal de sucre trés fin, composé de cristaux de taille inférieure 3 200 pm.
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I.’invention concerne également le procéde tel qué défini ci-dessus, dans lequel on
supprime le sucre glace utilisé comme amorce de cristallisation, lorsqu’on a obtenu la |

composition de sucre en quantité suffisante pour étre utilisée en partie comme amorce

de cristallisation.

On se débarrasse généralement des compositions pulvérulentes de sucre contenant

environ plus de 10% d’agent d’amorce de cristallisation, par exemple le sucre glace.

I ’invention concerne également le procédé tel que défini ci-dessus, dans lequel on
supprime 1’utilisation du sucre glace lorsque la quantitc de sucre obtenue est environ au
moins égale 4 cing fois la quantité de sucre glace mitialement utilise comme amorce de

cristallisation.

[’invention concerne également une composition pulvérulente de sucre

c.orﬁpressible telle qu’obtenue par le procede tel qﬁe défini ci-dessus.

I ’invention concerne également 1’utilisation d’une composition pulvérulente de

sucre compressible telle que définie ci-dessus, pour la préparation de comprimes ou de

confiseres.

DESCRIPTION DES FIGURES

Ia Figure 1 représente un schéma de principe du procédé selon I’invention. Le
rectangle A correspond 2 la solution initiale, dont la température est comprise entre 50
et 90°C, comprenant du saccharose et au moins un agent anti-cristallisant, ladite
solution initiale présentant un pourcentage en maticres séqhes comptis entre 50 et 70%.

Le rectangle B correspond au produit final, c’est-a~-dire fa poudre ou composition

—

pulvérulente séchée, obtenue selon le procédé de la présente invention. Le cercle 1

correspond 2 1’étape d’atomisation du procédé selon la présente invention, le cercle 2 a

- Pétape de séchage, le cercle 3 2 I’étape ‘de maturation et le cercle 4 a ’étape de

reoyc‘lage de la poudre comme amorce de cristallisation. Le rectangle C correspond 2
1’ entrée de ’air utilisé lors de I’étape de sechage, a une temperature compnse entre 120
et 200°C et le rectangle D a la sortie de I air apres 1’étape de séchage, 4 une temperature
comprise entre 80 et 95°C. Le rectangle E correspond 3 I’entrée de 1’air utilisé lors de

’étape de maturation, & une température comprlse entre 40 et 60°C et le rectangle F a la
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sortie de 1’air apres cette étape de maturation, a une température comprise entre 35 et

60°C.

La Figure 2 représente un schéma d’une tour de séchage MSD (sécheur a effets

multiples).

Le rectangle A correspond a 1’étape d’addition du mélange initial, comprenant du

saccharose et au moins un agent anti-cristallisant, cette étape étant suivie par 1’étape

d’atomisation corresponda;_dt au rectangle B, et des ¢tapes de recyclage de la pc}udre et

de recyclage des particules fines, correspondant respectivement aux rectangles C et D.
L’étape d’atomisation (rectangle B) a lieu dans la tour de séchage (cercle 1) et les
particules obtenues sont récupérées dans le premier lit fluidisé (cercle 2), le cercle 3
repiésentant I’entrée de I’air utilisé dans ce premier lit fluidisé. Le produit sortant de ce
premier lit fluidisé est maturé dans un second lit fluidisé (cercle 4), le cercle 5
correspondant a ’entrée de 1’air dans ce deuxieme lit fluidisé et le cercle 6 a sa sortie.
Le cercle 7 représente 1’entrée de 1’air dans la tour de séchage (cercle 1). Les particules
fines & recycler (rectangle D) sont récuperees dans le cyclone, correspondant au cercle

8, le cercle 9 correspondant 2 la sortie de 1’air hors dudit cyclone.

La Figure 3 représente une image sous un microscope électronique & balayage

d’une particule d’une composition pulvérulente de sucre obtenue par le procédé selo
[’invention & partir de saccharose pur. |

. La fleche A représente de gros cristaux de taille supérieure 4 5 um.

[.a Figure 4 représente une 1mage sous un microséopé éleotron.idue a balayage
d’une particule d’une composition pulverulente de sucre o‘E;tenue par le procéde selon
I’invention a partir d’un mélange comprenant 95% de saccharose, 2,45% de sucre mnverti
et 2,5% de maltodextrines.

La fleche A représente de gros cristaux de taille supérieure & 5 pm et la fleche B

indique des petits cristaux de taille inférieure 4 5 pm.

La Figure 5 représente une image sous un microscope électronique a balayage

d’une particule d’une composition pulvérulente de sucre obtenue par le procédé selon
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I’invention a partir d’un mélange comprenant 95% de saccharose et 5% de sirop de
glucose. |

La fleche A représente de gros cristaux de taille supérieure 3 5 pm et la fléche B

- indique des petits cristaux de taille inférieure & 5 um.

Les Figures 6 & 9 présentent les caractéristiques de comprimés obtenus selon le

mécanisme suivant :

Avant 1a phase de compression, les poudres sont mélangées a 0,5% ou 0,25% de

stéarate de magnésium (agent lubrifiant) fiendant trois minutes dans un mélangeur
Gerike dans des conditions chmathues 1dent1que pour toutes les poudres. |

On utilise une machine 4 comprimer Korsch de modéle PH103/DMS qui
comprend trois poingons. La vitesse de rotation du carrousel portant les poingons peut
atteindre 80 tpm et les forces de compression peuvent atteindre 30 kN.

Cette machine comprend un systéme d’acquisition des forces de compression et
d’éjection. :

Pour des.comprimes ronds, plats et de diametre 11 mm, le protocole de

compression est le suivant :

| Vitesse de rotati 40
Poudres fabriquées ° : oa on (tpm)
Forces (kN) 5330 |

- Vitesse de rotation minimale (tpm) -
Poudres de référence Vitesse de rotation maximale (tpm) “

La Figure 6 représente des courbes comparatives de la dureté en MPa (ordonnées)

des comprimes obtenus lors d’essais “pilotées, 3 partir de différentes compositions de
sucre, en fonction de la force de compressioﬁ en kN (ab'scisses).

La courbe avec les carrés blancs correspond a des qomprimés obtenus a partir
d'un mélange a4 sec contenant 95% de saccharose et 5% de maltodextrines -(le
saccharose et les maltodextrines ayant €te séchés separément par atomisation avant
d’étre melangés), la courbe avec les hexagones blancs correspond a des COMPIIMES
obtenus & partir d’un mélangé a 'sec contenant 95% de saccharose et 5% de glucose et la

courbe avec les ronds blancs correspond 4 des comprimés obtenus 2 partir d’un mélange

3 sec contenant 95% de saccharose et 5% de polyvinyl pyrolidone. La courbe avec les
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carrés noirs correspond & des comprimés obtenus 4 partir du sucre compressible Nutab®

et la courbe avec les rectangles blancs & des comprimés obtenus & partir du sucre

compressible Dipac®.

La courbe avec les triangles blancs correspond a des comprimés obtenus selon le

procédé de I’invention & partir d’un mélange comprenant 95% de saccharose, 2,5% de

maltodextrines et 2,5% de glucose. La courbe avec les ronds noirs correspond a des

comprimeés obtenus selon le procédé de I'mvention, & partir d'un mélange comprenant

95% de saccharose et 5% de maltodextrines et la courbe avec les triangles noirs

correspond & des comprimés obtenus selon le procédé de I’invention, & partir d’un
mélange comprenant 95% de saccharose, 2,5% de maltodextrines et 2,5% de sucre

invert.

En comparant les différentes courbes de cette figure, on constate' qu’en utilisant
les mémes compositions initiales, on obtient uneopoudre non compressible lorsque le
mélange des différénts constituants du melange est effectué :é sec, alors que lorsque le
mélange est s€éche par atomisation, on obtient une poudre compressible. |

En effet, on constate que les compositions obtenues 4 partir d’un mélange effectué
a sec ne permettent pas d’obtenir des coniprimés lorsque la force dé compression est
supérieure a 15 kN alors que, lorsque cette force est inférieure ou égale a 15 kN, la
dureté des comprimés obtenus est tres msuffisante (de 0,5 & 1,5 MPa). Il en résulte donc
que ces compositions ne constituent pas des poudres compressibles.

On constate également que la dureté des comprimés obtenus & partir des produits
de DI’art anterieur atteint un p.lafond lorsque la force de compression augmente et
diminue pour les forces de compression les plus élevées, tandis que les comprimés

obtenus selon le procédé de la présente invention présentent les duretés les plus élevées.

[.a Figure 7 représente des courbes comparatives de la force d’éjection.en N
(ordonﬁées) a laquelle répondent des comprimes obtenus lors d’essais pilotes, a partir de
différentes compositions de sucre, en fonction de la force de compression en kN
(abscisses).

La courbe avec les carrés blancs correspond a des comprimés obtenus a partir
d’un mélange & sec de 95% de saccharose et de 5% de maltodextrines (le saccharose et
les maltodextrines ayant ete séchés séparément par atomisation avant d’étre meélanges),

Ja courbe avec les hexagones blancs correspond 2 des comprimés obtenus a partir d’un
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mélange & sec de 95% de saccharose et de 5% de glucose et la courbe avec les ronds
blancs correspond a des compﬁmés obtenus & partir d’un mélange a sec de 95% de
saccharose et de 5% de polyvinyl pyrolidone. La courbe avec les carrés noirs
correspond & des comprimés obtenus a partir du sucre compressible Nutab® et la courbe

5 avec les rectangles blancs 4 des comprimés obtenus & partir du sucre compressible

Dip ac®.

Ia courbe avec les triangles blancs correspond 2 des comprimeés obtenus selon le
pro-cédé de Pinvention & partir d’un mélange comprenant 95% de .saccharose, 2,5% de
maltodextrines et 2,5% de glucose. La courbe avec les ronds noirs correspond a des

10 comprimés obtenus selon le procédé de I’invention, a partir d™un mélange comprenant
95% de saccharose ef 5% de maltodextrines et la courbe avec les triangles noirs
correspond: & des comprimés obtenus selon le procédé: de 1’invention, & partir d’un
mélange comprenaht 05% de saccharose, 2,5% de maltodextrines et 2,5% de sucre
inverti. La courbe avec les étoiles noires correspond & des comprimes thenus selon le

15 | procédé de I'invention, a partir d’un mélange comprenant 95% de saccharose, 2,5% de
maltodextrines et 2,5% de polyvinyl pyrolidone. La courbe avec les hexagones Noirs
coﬁespond 3 des comprimés obtenus selon le p.;rocédé de 1’invention, a partir d’un

mélange comprenant 95% de saccharose et 5% de glucose.

Ies courbes de la Figure 7 sont & analyser en parallele avec les courbes de la

20 Figure 6. En effet, la force d’¢jection et la dureté ne peuvent étre dissocices. Plus
précisément, une.dureté faible n’est pas compatible avec une force d’éjection €levee car

les comprimés risqueraient de se briser lors de-leur é&jection. En revanche, des
comprimés & forte dureté peuvent supporter une forge,d’ éj:eotion plus importante. Ainsi, .

o les comprimes obténus selon le procéde de 1’invention prés;entent un meilleur couple :

25 dureté - force d’éjection, que les comprimés de I’art antérieur.

Ia Figure 8 représente des courbes comparatives de la dureté en MPa (ordonnées) |

des comprimés obtenus lors d’essais & échelle industrielle, & partir de différentes

compositions de sucre, en fonction de la force de compression en kN (abscisses).

30 , Ia courbe en trait plein avec les croix noires correspond aux compi'imés obtenus
selon le procédé décrit dans le brevet GB 1,350,098. La courbe en trait plein correspond
aux comprimés obtenus & partir de saccharose pur. La courbe en trait plein avec des

. ~. : ®
Josanges noirs correspond aux comprimes obtenus a partir de sucre Nutab ™, la courbe en
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pointillés aux comprimes obtenus & partir de sucre Microtal (produit commercial ;

version européenne du sucre Dipac®) et la courbe en trait plein avec les carres noirs aux

' 7 \ » . ®
comprimés obtenus a partir de sucre Dipac™.

Ia courbe en trait plein avec les ronds blancs correspond aux comprimes obtenus
selon le procédé de ’invention, & partir du melange comprenant 95% "de saccharose,
2,27% de maltodextrines, 1,82% de sucre inverti et 0,9% de caramel, la courbe en

pointillés avec les triangles noirs aux comprimés obtenus selon le procede de

‘

’invention, & partir du mélange comprenant 95% de °sacc:ha,rose, 2,5% de
maltodextrines, 2,5% de sucre inverti et 0,014% de colorant et la courbe en trait plein
avec les carrés blancs aux comprimés obtenus selon le procédé de I’invention, & partir
du mélange comprenant 95% de saccharose, 2,5% de maltodextrines et 2,5% de sucre
inverti.

Ies poudres obtenues selon le procédé de 1’invention sont plus performantes que
celles obtenues a partir des produits du marche. En effet, la dureté des comprimés
obtenus & partir des sucres compressibles du marché atteint un maximum compris entre
3.4 et 3,8 MPa pour une force de compression trés élevée (25 kN) alors que les
comprimés obtenus selon le procédé de l'invention présentent des duretés plus
importantes (de 4,9 & 5,7 MPa) pour une force de compression moindre (20 kN -
seulement). | |

On constate également que les produits obtenus & partir de saccharose pur ou
selon le brevet GB 1,350,098 ne sont pas des poudres compressibles. En effet, 1a dureté
de ces comprimés est beaucoup trop faible (inférieure a 2,5 MPa) pour que les poudres

de départ puissent étre. qualifiées de poudres compressibles.

Afin de limiter I’'usure des pisces de Ia.maohjne ) cdmprimer et-de réduire la force
qu’il est nécessaire d’appliquer aux comprimes pour leur jection, il est souhaitable
d’utiliser une force de compression modérée. Ainsi, pour la force de éompression de 15
kN, les courbes de la Figure 8 montrent que la-dureté des comprimés obtenus selon le

procédé de Iinvention est le double de celle des comprimés obtenus a partir des

produits de.I’art antérieur (de 4 & 4,7 MPa contre 2 a 2,3 MPa). Cela illustre donc la -

performance trés améliorée des compositions de sucre de I’invention par rapport 2 leur

aptitude 4 la compression.
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La Figiire 9 représente des courbes comparatives de la force d’éjection en N

A

(ordonnées) a laquelle répondent des comprimes obtenus lors d’essais & échelle

industrielle, & partir de différentes compositions de sucre, en fonction de la force de

compression en kN (abscisses).

La courbe en frait plein avec les croix noires correspond aux comprimes obtenus
selon le procédé décrit dans le brevet GB 1,350,098, La courbe en trait plein correspond
aux comprimés obtenus a partir de saccharose pur. La courbe en trait plemn avec les
ronds noirs correspond aux comprimeés obtenus a partir de sucre Nutab®, la courbe en
trait plein avec les losanges noirs aux comprimeés obtenus a partir de sucre Microtal et la

courbe en pointillés aux comprimés obtenus & partir de sucre Dipac®.

La courbe en trait plein avec les ronds blancs correspond aux comprimés obtenus
selon le procede de Pinvention, & partir du mélange comprenant 95% de saccharose,
2.27% de maltodextrines, 1,82% de sucre invert: et 0,9% de caramel, la courbe en trait
plein avec les triangles blancs aux comprimes obtenus selon le pfbcédé de I’invention, a

partir du mélange comprenant 95% de saccharose, 2,5% de maltodexirines, 2,5% de

- sucre inverti. et 0,014% de colorant etla courbe en pointillés avec les triangles noirs aux

comprimés obtenus selon le procédé de ’invention, a partir du mélange comprenant

05%, de saccharose, 2,5 9% de maltodextrines et 2,5% de sucre inverti.

Il faut associer les Figures 8 et 9 afin de considérer le couple : dureté - force

d’&jection des comprimés. Les comprimés obtenus selon le procédé de I’mvention

- nécessitent des forces d’éjection modérées (voir Figure 9) tandis que leurs durefés (voir

Figure 8) sont trés élevées. Il n’en est pas de méme des comprimés obtenus a partir des
produits de 1’art antérieur qui nécessitent des forces d’¢; ection modérées a tres élevées,

pour des duretés sensiblement inférieures.
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Exemple 1

L’équipement utilisé (voir Figure 2) est une tour de séchage par atomisation 2
effets multiples (MSD) qui permet de recycler les particules fines vers la zone

d’atomisation. Les gouttes formées par atomisation sont séchées dans une chambre par

de 1’air chaud et la composition pulvérulente ou poudre ainsi obtenue est maintenue
dans un lit fluidisé situé au bas de I'installation. Le produit sortant du lit fluidisé est

maturé dans un second lit fluidisé. Cette étape permet 1’évacuation de I’humidite

dégagée naturellement par la poudre, jusqu’a une humidité résiduelle de moins de 1%.
Une solution de saccharose, de sucre mverti et de maltodexirines ayant I’une des
compositions indiquées ci-aprés est séchée par atomisation au moyen d’une buse haute

pre'ésiori. La température d’entrée de I’air est ajustée pour une température de sortie de

85 a 90°C. La température de ’air d’entrée du premier lit fluidisé est ajustée pour
maintenir la poudre a une tempeérature de 40°C. La phase de maturation est conduite
avec de I’air sec et permet de ramener I’humidité résiduelle de la poudre de quelques %

3 des valeurs mférieures a 1%.

Le séchage est réalisé dans les conditions swivantes :

— Recyclage des particules fines : vers la zone d’atomisation

— Recyclage de la poudre avec un doseur a vis: quantité 20% en poids par
rapport & la matiére séche de la solution entrant

— Buse d’atomisation : haute pression (150 —300 bars)

-~ Débit de la poudre : environ 300 kg/heure |

— Débit de la solution de départ (sirop) : 400 L/heuie

— Température de la solution : 60°C, 60% d’extrait séb

— Température d’entrée de 1’a1r chaud 145°C

— Composition. des solutions (les chiffres indiqués sont des pourcentages en poids

par rapport au poids total de 1a composition) : |
+ Saccharose / sucre inverti / maltodextrines (95/2,5/2,5)
* Saccharose / sucre inverti / maltodextrines / colorant (95/2,5/2,5/0,014)

* Saccharose / sucre invertl / maltodextrines / caramel (95/2,27/1,8210,9)
— Temperature de sortie de la tour : 85 — 90°C
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Les caractéristiques des poudres fabriquées selon cet exemple 1 sont donnees Cl-

dessous dans le tableau 1.

Tableau 1
| Humidité Granulométrie | Coulabilité { Densité | Densite ndice de
Produit (% ) moyenne (secondes | non tassée | tassee Carr (% )
|  (um)  |pour100g)| (glem’) | (glom’)
e —mmm— ) e sttt - o o SE—— — L a —ae
h & -- .
SR0ChATos 0,74 285 13,6 0,45 0,64 | 3Q
pur ! | | : -
QT imdx+SI| T - il |
S mex 0,90 358 11,2 0,55 0,63 13
+ colorant | 1, 1 | B L
+ + ST
S+ mdx : 0,84 306 10,5 0,55 0,64 14
+ carame
S +mdx + Sl 0,90 | 380 10,5 0,58 0,64 9

La ligne "S + mdx + SI + colorant” correspond & un mélange comprenant 95% de

saccharose, 2,5% de maltodextrines, 2,5% de sucre inverti et 0,014% de colorant.

La ligne "S + mdx + SI + caramel” correspond a un melange comprenant 95% de

| sacoharose 2,27% de maltodextrmes 1,82% de sucre inverti et 0,9% de caramel.

La ligne "S + mdx + SI" correspond & un mélange comprenant 95% de

saccharo se, 2,57% de maltodextrines et 2 5% de sucre inverti.

[ ’indice de Carr permet de définir la coulabilité d’une poudre et correspond aul

rapport st

Indice de Carr =100 x -

1vant :

densité tassée — densité non tassee

densité tassée
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I, aptitude & I’écoulement est directement correlée a l'mdice de Carr selon le

tableau smvant :
Indice de Carr Aptitude a Pécoulement
L SE 1 1‘V; Excellente

12 al7% - Bonne B
18 a 22% ] Moyenne
23 4 28% L ~ Passable
29 3 34% Mauvaise -
35 240% - ] Trés mauvaise

supérieur a 40% - Tres, trés mauvaise

Exemple 2

I’équipement utilisé est une tour de sé(;hage par atomisation a etfets multiples
(MSD) qu1 permet de recycler les particules fines vers la zone d’atomisation. Son
principe de fonctionnement est identique a I'mstallation citee dans ’exemple précedent.

La solution de départ ayant 1'une des compositions mdlquees. ci-apres est atomisée
avec une buse bifluide. Les particules fines sont recyclées vers le lit fluidisé. Une partie
de la poudre produite (20%) est- recyclee au moyen d'un doseur vers-la buse
d’atomisation. Le produit ainsi séché est maturé soit dans un lit fluidise, soit dans un

sécheur tambour.

Le séchage est réalisé selon les conditions suivantes :

_ Recyclage des particules fines : vers le lit fluidisé (cercle 2 sur la figure 2)

— Recyclage de la poudre avec un doseur : 20% en poids vers la buse
~ Buse d’atomisation : bifluide

— Débit poudre : environ 7 kg/heure

_ Débit de la solution de départ (sirap) : 10 L/heure

— Température de la solution : 60°C, 60% d’extrait sec
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_ Température d’entrée de 1air chaud : 170°C
— Composition des solutions (les chiffres indiqués:sont des pourcentages en poids
par rapport au poids fotal de la Composition) :
x Saccharose / sirops de glucose (95/3)
* ‘Saociharose / maltodextrines (95 / 5)
+ Saccharose / sucre inverti / maltodextrines (95 /2,5 / 2,3)
« Saccharose / sucre inverti / maltodextrines / colorant (95 /2,5/2,5/0,014)

% Saccharose / sucre inverti / maltodextrines / caramel (95 /2,27 / 1,82/ 0,9)

— Température sortie tour : 85 —90°C

|
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REVENDICATIONS

1. Composition pulverulente de sucre compressible présentant une densitc

?
apparente supérieure a environ 0, 5, et notamment comprise d’environ 0,6 a environ 0,3,

et de préférence égale 4 environ 0,6, ladite composition étant constituée de particules se

présentant sous forme creuse.

2.  Composition pulvérulente de sucre selon la revendication 1, comprenant .
_ du saccharose & raison d’environ 90% & environ 99% en poids, par rapport au
poids total de la composition,
. — an moins un agent anti-cristallisant a raison d’environ 1% 4 environ 10% en
poids, par rapport au poids total de la composition,
_ et &ventucllement des additifs choisis parmi des aromes, des colorants ou des

principes actifs.
3.  Composition pulvérulente de sucre selon la revendication 2, caractérisée en
ce que 1’agent anti-cristallisant est choisi parmi le sucre inverti, les maltodexmnes les

monosaccharides, les oligosaccharides et les polyols

4, Composition pulvérulénte de sucre selon la revendication 1, comprenant un

agent lubrifiant choisi parmi des corps gras, tels que le stéarate de magnésium, ’acide
stéarique, ou parmi les composés suivants : benzoate de sodium et silice colloidale, a

raison d’environ 0,1% & environ 1% par rapport au poids'tétal de 1a composition.

5. Composition pulvérulente de sucre selon 1’une des revendications 1 a 4,

| oaxactensee en ce qu’elle est susceptible d’&tre comprimese,

la dureté de la poudre comprimée obtenue a partir de la composition pulvérulente ctant

supérieure & environ 2 MPa, ladite dureté étant mesurée pour une force de cpmpressmn

supérieure & environ 10 kN, et

la poudre comprimée répondant & une force d’éjection comprise d’environ 80 & environ
180 N, et de préférence égale a 130 N, ladite force d’éjection étant mesuree pour une

force de compression comprise d’environ 15 a environ 20 kN.
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6. Composition pulvérulente de sucre selon l"une des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce qu’elle présente un taux d’humidite résiduelle &gal ou inférieur a 1%

en poids, par rapport au poids total de la composition.

7 Particule entrant dans la constitution de la composition de sucre selon 1’une

des revendications 1 & 6, caractérisée en ce qu’elle se présente sous forme creuse et dont
la surface est constituee essentiellement d’un squelette formé de deux types de cristaux,
ledit squelette &tant composé d’un premier type de cristaux formant des interstices dans
lesquels sont situés les cristaux constituant le deuxiéme type de .cristaux, la taille des
cristaux du premier type de cristaux étant notamment supérieure a environ 5 pm, et
compﬁse notamment d’environ 10 & environ 30 pm, et la taille Fies cristaux du
deixieme type de cristaux étant inférieure a 5 pm, et notamment inférieure &4 1 um, et

avantageusement comprise d’environ 0,1 pm a environ 2 pm.

8.  Granules constitués par des particules selon la revendication 7 agglomerees

entre elles, lesdits granules ayant une taille moyenne comprise d’environ 40 é’. environ

350 pm.

9. Procédé de préparation d’une composition de sucre compressible,
comprenant une étape de séchage par atomisation d’une solution initiale de saccharose
2dditionnée d’au moins. un agent anti-cristallisant, dans lequel la solution initiale de
saccharose a une teneur en saccharose 'inféﬁeu.re au taux de saturation, et presente

avantageusement un taux de matieres seches d’environ 60% en poids.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce- que l'agent anu-

cristallisant est choisi parmi les monosaccharides, les oligosaccharides et les

polysacoharides, ou est un méiange de sucre inverti et de maltodextrines.

11. Procédé selon la revendication 9 ou 10, caractérisé en ce qu une partie de la

composition de sucre obtenue est recyclée comme amorce de cristallisation, en quanfite
inférieure 4 environ 60% en poids, de préférence mférieure a environ 30%, par rapport

au poids total de Ja composition.
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12. Procédé selon I’une des revendications 9 & 11, comportant les principales
étapes suivantes :

— |’atomisation en gouttes fines d’une solution de saccharose, contenant au moins

un agent anti-cristallisant, sous un flux de composition de sucre recyclée, ladite
composition de sucre recyclée servant d’amorce de cristallisation,

— le séchage des gouttes ainsi obtenues par de [’air chaud, conduisant &
I’obtention de particules creuses,

— la maturation des particules creuses obtenues & I’étape précédente, consistant

en la poursuite du séchage, jusqu’a I’obtention d’'une humidité rés’iduelleoinféﬁeure 3

1% en poids, par rapport au poids total de la composition de sucre.

" 13. Procédé selon la revendication 12, dans lequel on utilise un agent initial

servant d’amorce de cristallisation, notamment le sucre glace.

14. Procédé selon la revendication 13, dans lequel on supprime le sucre glace
utilisé comme amorce de cristallisation, lorsqu’on a obtenu la composition de sucre en

quantité suffisante pour étre utilisée en partie comme amorce de cristallisation.

15. Procédé selon la revendication 13, dans lequel on supprime I'utilisation du
sucre glace lorsqpe. Ja quantité de sucre obtenue est environ au moins égale a cing fois la

quantité de sucre glace initialement utilisé comme amorce de cristallisation.

16. Composition pulvérulente de sucre compressible telle qu’obtenue par le

procéde selon 1'une des revendications 9 4 15.

17. Utilisation d’une composition pulvérulente de sucre compressible selon

‘I'une des revendications 1 4 6 ou 16, pour la préparation de comprimes ou de

confiseries.
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FIGURE 2




CA 02451031 2003-12-17

WO 03/000936 |

FIGURE 3 |

PCT/FR02/02215

0
'
s
R,
oy ¥
A
37 4
2 =
P [ 2450
- 3 0 -r. ]
-5 ° ‘:}if.-
K

-

‘l
<
fi

>
:

a?)
&/
~ ~
o
- %
2 T
o)
- 4 ¢ >
2 3 14 N
' N
) Y . )
«
Y b .
0
.
3 s
AT
e
?'? 4 ' v .
A o
oy AALaYL ol >
v 'S
' iy v,
1" ‘ J:'r ., v
’ “ O % Y] - ]
v D “ '
- ~ 4 N
3
)

s
»
.
D
r
S T R R e
7? A " A 7 ¢ ) . . 2% 3 .i : ]
L ~ M o N =l ‘i KA - - =
P ) - L
. s j{:‘ - oty T a? X . ] _('
4 Tt T & : A Dbyt < oA ; ; P MK 3 :
A v 2 " " ., .Y 'l. 0 . o~ M ] L2 y '
. 0 <. . ML -
' H ] » d ) -~ """‘\v A ‘ = 3 M 2% D : 1 y‘ H 4 o Y - J
’ o ’ ! S R wg N '4_ (2 o] " > U d ] 4 Q
X o R wam. b T : - i - 5] 4 R T . k -2
' e - \!_-,}_: & v " ' “ L euy v b . ’f"\lr " o ¥ o~ *
vl " . v
- . 2 ie 4 N, e PO7de 4 ~ A ‘-a_ “g- A
) 4 : A 3 A 4, Al 4 . ¢ v ) - é.' - i ] 8 ch AT X .
' 0 h P il [ - P a5 4 0
54 - - T~ b iy ! < 4 - 4 < - - - - A 5
: ; “" L vl - o N ¥ 5‘”“ ) N ~ M’E : ‘o ’ 4 H 3 ‘Q-"’". - e " - &
" - 5 S A . VI N a . M . SO - -
. % % 2, ) ey, el 25 ' \ % 4L £ - 2 1 ' 24 =7, ‘::3" & v % 3 ) »
: . - by 2 S - [ e ‘; - ‘ 2 v v ;. v ’ 2 S 3
' 2, -, o rioNg s 4 AL 4 SN - At N 3 ’g_‘ T3 ~er ,'\4}' - <
: ~' : '- B Rt Wy 2 L : .
4 - - D oy - K ». Lo v Te N i ’r!‘ Q . 3 e SN " A
S - v e I o oy N y f‘ - M AN - D 7] ’ = - *-';’f\ k %<‘ﬁ ‘;f 2
> \ . < r - = 2
¢y " y 0 - g ¢ 5 he'd i - { .
3 Id J »~ 2l g \ -
B\ > . AL 4 » VT ct A Pt A oh Y 5 4 .5 & 2 e A Na g ~ 53 x
; i N el G [ - > 4 < :
% . <« . i 0 Y
5 ’ 27 H . 1?3" 7 N s (o
» " - = v X s v '.‘ by '
» " o K
" - 4 O -\ o h by - - v‘- > e ) v - - ’
s Al 3 7] . T- - R v _.g 4 2! >
! %) A 2 F N ¥ yy h 3 - - =
- > > . '3 71 150 e r. 3 C) Yo E ey ' - ' 3
& J N d £ h¥ 2 3
A v
; " B -fg'.- ves 7 7
: - \ ) % a b 2 " . \"4 i “..f ( D
s s [ " Vi o . X "
i ¢\ A A oz R ey 3
[ 3 ” X - v 1' '
D Q (] ﬁ ta v ' » t .~ g
v
% A L ’ et < S N & A A ¢ e
- J . J 4 "
A . ) .
4 55 LV : 2
TN \ A i P
. y
v A 3
J 4 >
- . L)
y N4, ¥ v > H
) ; X
g 3 4 . < i .‘w
.' - \ L)
b M - '.
23
. e .
v - 7 :
& (X - s
% 1244 g 2 : 7 y ]
- : ' 4 3
- ) - VW e reren dern
- 0 2 s e 1o
4
0
- -
-
a
a
°
-
v a ~
°
-
*
a
’
. * -
1
o ’ .
L]
]
PRt
K ]
]
]
.
o
’ »
a
"
a
a
a
a
L 2
a
-
‘ -
a
=
-
- a
[
o
o
»
o
&
-
o
-
o
-
a
a
-
o



PCT/FR02/02215

CA 02451031 2003-12-17
4/9 -

FIGURE 4

WO 03/000936

bl a— = ST

U d ﬁ -- . .
L ey .-.\. 4 .u\(.v\‘b
T W1 e e . a )
Ty BT »M»J ¥
) ww&%wMu.a¢:.q -
o .\.o.- w..%.; %{- “u

* ' .N‘ . s A
. . T’

«ﬁntﬁb&
) r‘»\ tNo\r“OI.‘ﬂ“ .
RN R0

.f.n
h
kY

o
P,

!
. '3 -
" ras .
LI TS ~
;
.

s . AR T2
§ .Aww AT Y 2
‘%ﬁ%im

’\\bt' s, -
i A

g 2 By ad$ ST

F AT X ST B ¢
LA RN s
.... .4 NI ol X.urv .A... QJ.W .,w " P

A bty
.(2!‘1-- ‘

i
,%

. ..b. ../
Per s
c. e T Y
SR RPN S
Dok

g

RS O W . :
R AT PR S R TN PR
..4 Jh‘.“.y .DM : #‘.Qﬂﬁ.m . - " .- Y -. .‘ ... f e A ”. - S «,‘m.




CA 02451031 2003-12-17

PCT/FR02/02215

WO 03/000936

5/9

FIGURE 5

® e -



CA 02451031 2003-12-17

WO 03/000936 PCT/FR02/02215
6/9

FIGURE 6 | :
' Dureté (VMPa)

0¢

Gt
[



WO 03/000936

(N3] uorssdxdurod ap 92104

CA 02451031 2003-12-17

PCT/FR02/02215
7/9
Force d'éjection (IN)
WA
> 2 S & G 3
oo O QO
| |

bhnh O WD O W
o o O O O
| | | |

FIGURE 7
-
-
u] —

GT 0T

0¢

¢C

0t

Gt

-09t'

o ———



CA 02451031 2003-12-17

WO 03/000936 PCT/FR02/02215
8/9
"FIGURE 8
Dureté (Mpa) '
- F O - O
2 88 8 8 8 5 S
) | R r I S IO T T
— _

(NY) @240

-#

0€




CA 02451031 2003-12-17
WO 03/000936 | PCT/FR02/02213

9/9
FIGURE 9

Ol

Gl

(N>) @040

0g




	Page 1 - abstract
	Page 2 - abstract
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - claims
	Page 23 - claims
	Page 24 - claims
	Page 25 - drawings
	Page 26 - drawings
	Page 27 - drawings
	Page 28 - drawings
	Page 29 - drawings
	Page 30 - drawings
	Page 31 - drawings
	Page 32 - drawings
	Page 33 - drawings

