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Resume

Le modéle experimental de Pia ‘ckett-Burman est applique a 1la
formuiation d’'une poudre a laver ménageére de cing composés , afin
de déterminer lesquels de ces composés qui affectent le plus s8ix

propriétés de la formulation .

L’analyse de régression et la programmation lineéaire gont ensuite
appliquées pour obtenir une formulation dont les spécifications

égalent ou excedent celles d'une poudre commerciale . {isls].,
Abstract :

Plackett-Burman experimental design is appliéd to five
components powdred deteraent formuiation to determine which
components atfect six differents properties of the formuiation.
Regression analysis and linear programming are then applied taoa the
results of the Plackett-Burman analysis to obtain one formulation
whose properties match or exceed the propertieé of a commercially

powdered deteraent .
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INTRODUCTION
CHAPITRE I
INTRODUCTION
L'eélaboration d’une formulation d’un produit commercial
devant correspondre au meilleur rapport qualite - prix n’est pas

une thAche facile pour un fabricant .

Généralement , ce dernier est tenté de proceéder par des
approximations successives guidé avant tout par 1'expérience et

|’empirisme .

En realité wune telle démarche a souvent fort peu de chance
d’aboutir A de bons résultats dés lors gu*il s’agit d'un systéne

multicomposants comme {e cas d’une formulation d'un détergent .

Pour traiter ce qenre de problemes , des méthodes statistiques ont
éte dévelioppées . Généraiement , dans une premiére étape des
modeéles expérimentaux et l’analyse de regression sont appliqués
pour trouver des corrélations entre les praprietes et la

composition du systéme .

Par la suite des techniques d’optihisation sont wutilisdes pour

réaliser une formulation optimale .

Le +travail que nous presentaons est une stratégie
d’optimisation d'une formulation d’une poudre a laver ménagére ,
partant de i’application du modeéie expérimental de PLACKEFT-BURMAN
de |'analyse de reégression linéaire multipie et de la programmation

iinéaire .
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TENSIO-ACTIVITE ET AGENTSE TENSIO-ACTIFS

CHAPITRE I
I- TENSIO-ACTIVITE ET AGENTS TENSIO-ACTIFS

Certains solutés possédent la propriété étonnante de changer,
d’une fa¢ﬁn importante , |Téenergire éuperf1c1elle de leurs
solvants , méme aux cencentrations les plus faibles . {1 s'agit
trés généralement d'une diminution piutét que d'un accroissement de
l"énergie superficielle . De tels corps dissous ont été appelés
agents tensio-actifs ou surfactants , et leur eftet particulier v

la tensio-activité . 1]l semble bien que le plus connu et le plus

ancien des agents tensio-actifs soit le gsavon .

La tensio-activité a été particuliérement bien éetudiée dans
les solutions aqueuses pour lesquelies elle est mieux connue .
Ainsi 1a plus part des agents tensio-actifs sont des corps solubles

dans 1'eau .

Neanmoins , la tensio-activité peut étre mise en évidence en
solution non agueuse . Par exemple , l'acide olelque dissous dans

les hydrocarbureﬂ est nettement tensio-actift .
I.1- DEFINITION D*UN TENSIO-ACTIF :

Les agents tensio-actifs sont des substances naturelles ou
synthétiques de structure particuliere : ce sont des molécules
formées de deux parties d'affinite oppoéées ; une partie est
hydrophile ou polaire , 1'autre partie est hydrophobe , . lipophile

ou apolaire .

partie : partie
hydrophile (::) J lipophile
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De par leur double polarite » Ces molécules sont appelées

substances amphiphiles .,

Le comite international des dérivees tensio-actifs (CID,
1972) a défini un agent tensio—actif comme é&étant "un compose
chimique, dissous ou dispersé dans un liquide ’ est
préférentiel lemant adsorbé a une interface s ©® qgui détermine un
ensemble de propriétés physico - chimiques ou chimiques d’intérét

pratigque™ .

De par leur structure amphiphile |, les agents de surface
s’adsorbent aux interfaces liguide - gaz , liquide -~ Jiquide ou
liquide - solide . La double polariteé des surfactants implique de

plus , que ces molécules an solution agueuse sont capables de se

arouper pour donner naissance a des micelles .

G!BES [1]1 a montré que les agents de surtface gqui abaissent en
soiution la tension superficielle de ['eau » Se concentraient dans
la région superficielle , avec une concentration plus grande et
leur potentiel chimique est le méme qu’a |’intérieur de la solution

ou la concentration est relativement plus taible .

De méme , LANGMUIR (1] a montré que l’exces de ces substances
en surface constitue une seule assise de molecules orienteéees

formant une monocouche donnant lieu a ce phénomeéne d’'adsorption .

En effet , alors qu’a 1'intérieur de 1'eau . l'ensgmble de ta
moiécule semble s’accommoder de |’environnement en moliécules dfeau
a la surface seule la partie polaire est en contact avec 1'eau , la
chaine hydrocarbonée qui est hydrophobe émerge car elle n’a pas
d’aftinité pour 1’eau . Les molécules tenderont donc & s'accumuler
en surface en position verticale , mars les moleécules quli a un

moment donné possédent une énergie cinétigue suftisante , pourront
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"g'arracher”™ de la surface et repasser en solution : c¢'est la

desorption .

FIG 1 : ORIENTATION DE OL'AGENT DE SURFACE
EN SORLWTION ARLEVSE

Afin d’interpreter ce phénoméne d'adsorption a 1'interface
solution - air , GIBBS a éetabli en 1876 une equation reliant I ,
l’excés de la substance adsorbée a4 la couche superficielle , c la
concentration de 1'agent de surface dans la solution et » la
tension superficielle tel que :

- C dy

r = (1)
RT dC

Dans le cas d'une interface liquide-liquaide, une couche
similaire tend A se former a 1'intertace, de telle facon que . la
partie polaire soit en contact avec i’'eau et la partie apolaire

avec l'autre liquide immiscible .

De méme qu’ad |’'intertface {fiquide-solide un . phénomene
similaire se produit .

pans tout ces cas, il existe un équilibre entre les molécules
de l'agent de surface qui s'adsorbent et ceux qui quittent Iia

surface .

i1 est possible de classer fes agents de surface de

différentes maniére§ (BHL, importance économique , application «e=l.
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Le classement leplus rationnel a i’heure actuelle, est celui fondeé

sur le caractere ionique de ces agents de surface .
Il existe quatre (4) classes qu1l sont :

* [Les agents de surface anioniques .
*# Les agents de surface cationiques . ' .
# Les agents de surface amphoteres .

# Les agents de surface non-ioniques .

Cette classification sera détail lee dans ia partie

"composition d'un détergent industriel®™ .
I.2~ BALANCE HYDROPHILE-LIPOPHILE :

Le grand nombre de tensio-actifs et leurs utilisation &a des
fins varides a conduit de nombreux auteurs a chercher une
ciassification rationnelie de ces produits . A |'heure actuelle la
classification qui permet de gquider Jle mieux le choix de
l'utilisation et d'éviter ainsi de nombreux essais préliminaires
est celle qui tient compte de la balance hydrophile-lipophile .
Cette notion, proposée par GRIFFIN en 1949 est designéepar le sigle
BHL qui est censée représenter iI'équilibre entre ies aqroupements
hydrophiles et lipophiles et sa valeur et d’autant plus elevee que
l’agenf de surface est plus hydrophile . (en Anglais H.L.B;

Hydrophilic, Lypophitic, Balance) .

La valeur B.H.L est wune fonction directe de Ila partie
hydrophile dans la molécule du surfactant aux environs de la valeur
10 il y'a équilibre entre les caractéres lipophiles et hydrophiles
. Les valeurs inferieures a 10 donnent des surfactants a
prédominance lipophile tandis que celles superieures donnent des

surfactants A preéedominance hydrophiles [21 . L*Tinterét de cette
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classification , fondée sur la B.H.L est, gu'il est aise
de coannaitre, d’emblée, les principales propriétés des agents de

surface .

En effet, GRIFFIN a montre gque les surfactants anti-moussants
ont en général une B.H.LL, comprise entre 1,5 et 3, les
emulsionnants du type eau dans l’huile une B.H.L entre 3 et 7, les
moussantis éntre 7 et 9, les émulsionnants du type 1’huile dans
|'eau une B.H.L entre 8 et 13, les détergents une B.H.L entre 13

et 15 et les solubilisants une B.H.L comprise entre 15 et 20 .

Selon GRI FFIN, les valeurs B.H.LL sont additives, ainsi
lorsque deux agents de surface sont melanges, ia B.H.L prend une

valeur intermédiaire entre les B.H.L des deux agents .

: B.H.La . X + B.H.Lp (100-X)
B.H.Lm = (2)

100
B.H.Lm : wvaieur de la B.H.L du mélange .
B.H.La : valeur de ia B.H.L du surfactant lipophile .
: valeur de ia B.H.L du surfactant hydrophile .

B.H.Ls

X Quantité exprimée en gramme du surtactant lipophile .

*n

Notons que les valeurs des B.H.L peuvent étre détermineées par

2 types du méthodes : expérimentalement ou par calcul . 2]
I.3- PHENOMENE D® AGREGATION ET CMC :

Ili est bien connu gque les molecules d'agents de surface sont
associees d'une fagon dynamique en solution aqueuse . Mais au
dessus d'une certaine concentration dite concentration wmicellaire
critique (CMC) Ces molécules forﬁent de qgrands agreéegats

moléculaires de dimensions colioidales appeiees micelles . A une
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concentration plus faible que la CMC 1'agent de  surface existe
généraiement sous forme monomeére . Au dessus de ia (CMC) . ii

exi1ste un équilibre, dynamigque entre les monoménes et les micelles.

Les formes et les dimensions des micelles peuvent étre
mesuréees par divers moyens physico-chimiques. Saion la nature
chimique et l’architecture de |"agent de surtace, la teneur en sel
dans la solution et la temperature, les micelles peuvent étre de
forme sphérique, ellipsoidale ou cylindrique ou les groupements
hydrophiles sont diriges, pour étre en contact avec la solution
aqueuse et former une surtace polaxré, les chaines hydrocarbonees
gtant diriges vers 1'interieur pour former le coseur de 1la micelle

el .

FIGURE 2 : REPRESENTATION BIDIMENTIONNELLE
D* UNE MICELLE SPHERIGUE Li1l

La formation des micelles peut avolir lieu dans des salvants
non polaires. Dans ce cas on parlie de micelies 1nverses qui ont un
interét considerable . Dans de tels systemes , le groupement
hydrophile est tourné vers le coeur deﬁqmicelie et la chaipe

hydrocarbonée est alors en contact avec le solvant non polaire .
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Il a té remarqué gue difféerentss proprietes subissent une
variation brusque quand ia concentration micellaire critique est

atteinte .

Pro _r’;-&t ;.
v 4

ité optiaue (P-O)
al?ﬁ?c‘e.'::c'tz € i:aﬂi“euf. (%)
Sonssivigkly e subsland)
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Coa{ﬁhhn& québ&ﬁﬂﬂkﬂ<w
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FIGURE 3 :

YARIATION DE DIFFERPENTES PROPRIETES
EN FONCTION DE LA CONCENTEATION DU SURFACTANT

I.4 PHENOMENE DE SOLUBILISATION @

La solubilisation est une propriete importante des solutions
d’agents de surtface, quil est en relation avec leur structure
micellaire . lorsqu’on ajoute des subitances organigues insolubles
dans lfeau , a des solutions d'agent:V;;?;isanent concentrees, ces
substances peuvent se dissoudrent de facon colloidale H on dit

qu’ellies se solubilisent .
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a b
W | co— | (I‘::‘J
Sarfactant Solubilseunr

FIGURE 4 : (LLUSTRANT LA SOLUVBILITE DES HYDROCARBURES (a)
ET DES SUBSTANCES ORGANIQUES FPOLAIKRES (by (4]

La gquantité de substance organique dissoute dans une serie
homoiogue d’agent de surface augmente avec la longueur de la chaine
de l’'agent de surface . Elle est aussi proportionnellie a la
concentration du surfactant et eile croit fortement quand les

micelies sont formées .

La solubilisation dépend aussi de la structure de la
structure de la substance organique qui se dissout dans la solution
de 1’'agent de surface . Ainsi la solubilite augmente, lorsque sa
masse moléculaire diminue et iorsgu'elle contient un groupement

polaire dans sa structure moléculaire .

Lors de la solubilisation par les micelles, les substances
organiques s'’introduisent dans cellas-ci, en s’arrageant entre les
extremites des chaines hydrocarboneées de 1’agent de surface. Ceci a

été confirmé par |’analyse de dirffraction par les rayons X qui a
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montré gue ia distance entre les molécules du surtfactant dans une

micellie augmente 3 la solubilisation .

qfom
|
1}
I
4,

0|I
—ol|
———Q

FIG 5 : SOLUEBILISATION DU BENZENE DANS L' OLEATE DE SODAUM
ta) Solution micellaire avant solubilisation

(b) Apreés soiubilisation L4]

I.5- DETERGENCE ET MECANISME DE DETERSION :

La détergence est deéefinie coume 1’elimination de toutes

sortes de salissures d'un support solide (surface dure ou tissu par

exemple) par action d’un bain de nettoyage contenant une substance

tensio-active , appelée dans ce cas détergent .

L’action détergente peut se resumer ainst ¢

1/ Mouirllage :

{.,e support a nettoyer est mis en contact avec fa solution

detergente . Les proprietes tensio~actives de celle-ci permettent:

10
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a/ d’abaisser les tensions interfaciales eau-alr : eau-salissure,
ce qui a pour effet de faciliter le mouillage et I’élimination de

i'air .

b/ De diminuer les torces de ljiaison salissure-support par enrobage

des particules de la salissure dans une couche monomolécuiaire .

2/ Mise en suspension :

Les particules de la salete, ainsi enrobees sont détachees du
support par action meécanique et maintenues en suspension dans fe

bain de lavage dans une micelle .
3/ Ringage :

Les particuies de la salete, ains1 piégées dans le bain sont

¢liminees par rincage abondant L7 .

D'aprés‘lf , on remarque gue la tension 1nterfaciale est la
premidare torce qui s'oppose au deplacement de la saleteé liquide
d"un support . Ai1nsi pour avoir une action detergente trés
afticace, cette tension deit étre minimisee . Une maniére qui
permet de reduire cette tension consiste en la création de couches
d'adsofption miftes appropri¢es comprenant des surtactants de

nature differente .

A titre d'exemple, pour le systéme eau-huile d'olive , un
minimum de la tension interfaciale est obtenu lorsque la
composition du détergent contient un mé lange d’unsurtactant
anionique (n dodecyl sulfate de sodium : SPSy avee un surfactant
non-ionique (i’ether glycol octadthyléne phénoi : NP8 ) dans un
rapport molaire SDS/NP8 = 4/1 -

i1
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FIG 5 : INFLUENCE DFE LA COMPOSITION D

UN MELANGE

DF SURFACTANTS SUR LA TENSION INTERFACIALE

EAU-HUILE D* OLIYE
CONCENTRATION 10 ° moie/)
T =30°¢ C , dureté de 1’eau 8 ppm ,

L'énergie mecanigue reguise pour eftectuer
la saletée est directement proprortionneite
intertaciale solution détergente - salissure

|’augmentation de la concentration du déetergent

Notons qu’aprés leur deplacement du suppo

12
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a la tension
et diminue avec

rt les saletés
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doivent subir une émulsitication spontangée pour empécher leur

redéposition sur le support .

Notons aussi que la solubilisation joue un réle important
dans le processus de lavage , ainsi 1’ avgmentation de la
concentration du détergent conduit a4 1’abailssement des tensions
interfaciale et superficielle jusqu'a ce gu'on atteint la (CMC) ou

le déplacement de la salissure atteint son maximum .

200}
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Qaan titd & 1k a:'[a, mg —w
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Fig s DEFPLACEMENT D'UN MELANGE L°*HUILE D*OLIVE ACHDE
OLEIQUE FPAR ACTION DE n DODECEL STULFATIE
POUR DIYERS DEGERE D*HUHLE
ta) 2 4.6 % d"huile .
(b) 3.3 % d'huile .
(c) 2.2 % d’huile . {51 .
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Comme pour l1’émulsification , les micelles sont capables de
soiubiliser les matiéres insolubles dans l'eau et ceci en empéchant

ia redeposition des salissures sur le support .

intfluence des electrolytes 3

En agénéral les electroiytes ont un effet indirect et
seulement dans le cas ou les surtactants anionigues s'adsorbent aux
interfaces . Ainsi leg elctrolytes susceptibles de former des
complexes comme le triphosphate de sodium , tacilitent la
pénétration des acides gras a travers l'interface liguide - liquide
conduisant a une réduction de la tension intertaciale . Ainsi ces
elctroiytes sont capables d'ameéliorer l'efticacite du détergent
surtout dans le cas d’une salissure contenant du sébum qui est une

substance trés riche en acide gras .

T 100['
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Fig / DEPLACEMENT DU SEBUM Bb'UN TESSU
EN (POLYSTER/COTTON) ETUDIEE EN FONCTIOMN
DE LA CONCENTRATION DE DEDX ELECTROLYTIES
(a) NazG0s
{b) NasPalio (51

14
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CHAPITRE 17

IT- PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
SPECIFIQUES DES AGENTS DE SURFACE

lLes soiutions agueuses d'agents de surface possédent des
propriéteés caractéristiques a I’origine de tres nombreuses
applications . Contrairement a |la plus part des ﬁroduitS‘ de
f"industrie chimique qui sont achetés sur la base de leur pureté
les agents de surface le sont en Ionct§0n de la wvaleur de la
propriété applicative rechercheée . Ce qui rend necessaire la
mesure preécise de celles~ci tant pour 'le contrdle de la qualitée des
produits achetés que pour |'etude comparative des produits
disponibles . Ces propriétes caractéristiques sont souvent appelées
"pouvoir™ . Les methodes d’évaluation de ces proprietés sont assez
spéciales , variables selon les pays , souvent empirigues , et

adaptées a la destination des produits .
I1.1~ PROPRIETES SPECIFIQUES A L®"INTERFACE SOLUTION-AIR @

11.1.1- Tension superficielle :

La tension superficieile est wune propriété caractéristique
des inﬁerfaces iiquide-gaz , que les agents de surface ont Ila
propriété d'abaisser . Latension superficielle est la force par
unité de longueur reésultante de I"énergie superficielle libre .
énergie qui se manifeste dans le travail a fournir pour .augmenter
la surface d'un liquide d'une aire unite de facon isotherme et
reversibie . Les méthodes de mesure de la tension superficielle des
ligquides purs sont trés nombreuses ., elles sont basees sur :

- la montée du liquide dans un tube capillaire .

~ La pression maximale dans un bulie .
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- Le poids des gouttes .
- L’etirement des films superficiels . ‘

Ces divenesmethodes , s'appliguent sans restriction aux
liquides purs 3 il n’en est pas de méme pour les soiutions d'agents
de surface , en particulier lorsqu’elles sont tres diluées . Ces
soiutions n’atteignent en eftet Jeur équilibre d’adsorption que
lentement et leur tension superticielle ne peut étre mesuree avec
précision que par des methodes statiques . i{a méthode adaptee pour
la mesure des tensions superficielles des solutions de ces agents
et normalisée sur le plan international : 1S50R 304 (1978) . est
derivee de la méthode de LECOMTE DU NOUY par remplacement de
|"anneau par uyne lame ou un étrier . Elle consiste a mesurer Ia
force qu'il faut exercer sur une lame ou un etrier au contact de la

surface de la solution pour étirer le film liguide tformé . (21

{1.1.2- Pouvoir moussant 3

La mousse est definie comme “un ensemble de cellules ou
bullés gazeuses separees par des lames minces de liguide et formées
par la juxtaposition de bul les que donne un gaz disperse dans un
liquide " Le pouvoir moussant qui est le degre d'aptitude a tormer
une mousse est caractéristique des solutions possedant une surtace
organiseée ; les liguides purs ne moussent pas . La facilite avec
laquel le une mousse se developpe et sa stabilité dans le temps sont
directement lidées aux caractéristigues hécaniques des films
guperficieils , i1 suffit de wvariations +trés faibles de 1a
composition de ces filws pour modifier le pouvoir moussant et la

stabilité des mousses . la presence de particuies solides ou

d*additifs comme les alkylolamides , lez amines grasses . peut
augmenter leur stabilite; dfautres corps dits "anti-mousses”™ :
alcool légers , silicones , provoquent a faibles doses la
désorganisation des films superficiels et la rupture de la m@mousse

. La mesure du pouvoir moussant s’etfectue selon des methodes
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differentes . Les méthodes gui ont été proposees ., peuvent eétre
classe¢es selon le procédé utilise pour introduire l’aif dans fa

solution :

- Meéthode par battage : Elle consiste a battre ia solution a

étudier dans une eéprouvette graduée d'un litre a I1'aide d’'un
batteur constitué par un disque perforé fixé en bas d’une tige,ce
dernier est animé a ia main d'un mouvement alternég, cette me thode

a ¢té par la suite mécanigee, (DIN 53.902, 19b6) .

- Methode par secouage : Elle consiste A agiter par secousse OUpar

retournements, manuel lement ou mecaniguement, un recipient

partiellement rempli par la solution .

- Méthode par agitation : Elle fait appeli a des agitateurs a

helices ou & turbines .

- Méthode par insufflation d'air : bDans cette méthode, la mousse

est crée par l'introduction d’air au fond du récipient contenant la
solution, par l’intermediaire d’une plaque poreuse frittee par
exemple . A partir du moment ou le produit a tester a une stabiliteé
de mousse suffisante, e volume de mousse cree est égal au volume

d’air injecte .

- Méthode par chute du liquide : Umne méthode de détermination du

pouvoir moussant est celle de ROSS-MILES . Elle consiste a faire
tomber d’'une hauteur fixeée, une quantite de ia solution a tester
sur la surtace de la méme solution .Pour cela un tube cylindrique
contenant une quantité connue de la solution est surmonte d'une
ampoule contemnant 200m! de la solution . Cette ampoule est munie a
sa partie inferieure d’'un tube capillaire en verre dont 1’orifice
est situé a 900mm de la surtace de la solution receptrice . Lorsgue

le ligquide contenu dans i'ampoule s’écoule, 1l vient percuter ia

17
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solution contenue dans le tube vertical et les mousses sa
developpent . La hauteur de ces mousses est mesurdée dés i’arrét de
l*'ecoulement de la solution puis apres diftferents laps de temps .
Une méthode dérivée de celle de RUSS-MILES, mais gui ne fait appel
qu’a du materiel classique de laboratoiré a #te mise au point par
la commission des méthodes d’essais du comité francais de la

détergence ; (1S5S0 969 - 1969) .

Elle difféere de celle de ROSS-MILES, principalement par.
l1’emploi d’un tube en acier inoxydable de faible epaisseur A ia
piace d’un tube de verre, pour |’écouiement du ligquide contenu dans

1'ampoule superieure .

i1.2- PROPRIETES SPECIFIQUES A L*INTERFACE
SOLUTION-LIQUIDE NON MISCIBLE :

11.2.1- Tension interfaciale : La tension interfaciale entre deux

liquides non miscibles, a exatement les mémes origines aque la
tension superficielle qui n'est gu'un cas particulier de la tension
intertfaciale, pour une intertface |iquide—air; Le§ procedes de mesure
des tensions interfaciales sont'les mémes gue ceux employés pour la

mesure des tensions superficielles mais la mesure est plus délicate

Comme dans le cas de 1a tension supertficielle 1’équilibre
d’adsorption des molécules a l'intertace QEmande un liaps de temps
pour s’eétablir, mais la tension interfaciale varie eégalement tant
que |’équilibre entre les concentations en agent de surface des
deux phases en presence n'a pas atteint celui qui correspond au
coefficient de partage. Trois méthodes sont principalement

utilisées :

- La wméthode au valume de goutte .

- La méethode a t'etrier {normalisé¢e) .

18
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- La méthode a la goutte tournante pour les faibles tensions

interfaciales .

11.2.2- Pouvoir emulsionnaﬁt z

Les omulsions sont des systemes hétérogenes a deux ou
plusieurs phases liguides, constitueeé par un liquide continu et au
moins un deuxiéme liquide dispersé dans le premier sous-forme de
fines goutteliettes . Ce .sont des systémes thermodynamiquement
instables:; une émulsion casse toujours au bout d'un temps plus au
moins long . Dans le cas des eéemulsions dont ]'une des phases est
l'eau, il est habituel de distinguer les emulsions huile dans 1'eau
constituees par la dispersion de gouttelettes huileuses dans une
phase continue . agueuse et des e¢mulsions eau dans _l’huile
constituéees par la dispersion de gouttelettes de la phase agueuse

dans une phase continue huileuse .

Le pouvoir emulsionnant est le degreé d'aptitude d’un agent de
surface a faciliter la formation d'une emulsion . l.a. technologie
des émulsions est dominée par le souci de reunir les conditions
necessaires pius favorables a i'obtention d”une stabilite
satisfaisante ; le choix de i'agent de surface, !a détermination de
son pouvoir émulsionnant sont basés sur l’examen de la stabilite
des emulsions obtenues. La valeur d’'agent de surface en tant
qu'émulsionnant. son pouvoir émulsionnant exprimé en nombre de
arammes pour 100 ml de |'emulsion necessaire pour obtenir wune
emulsion de stabilite définie, sont exprimés apros i'étude des
caractéristiques de |’'emulsion obtenue et tout specialement de sa

stabilite .
Toutes les méthodes utilisées font appel a {*'examen de la

stabilite des énmulsions, qu'il s'agisse des méthodes d’usage

geéenéral comme [es méthodes normalisées comme (AFNOR T73-403) ou des
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methodes concernant des appiications tres particuliéres comme par
exempie les méthodes de contréle des émulsions de bitume pour

application routiére .

III.3- PROPRIETES SPECIFIQUES A L*INTERFACE
SOLUTION-SOLIDE :

11.3.1- Pouvoir mouillant :

Le pouvoir mouillant d'uné solution est définie comme
etant son aegré d'aptitude & la mouillabilite, ou tendance qu’elle
possede a s'é¢taler sur une surface . Une diminution de I|’angle de
raccordement entre la solution et la surface solide se traduit par
une augmentation de la mouillabilité; & un angle de raccordement

nul correspond 1’étalement et le mouillage .
i.es meéthodes utilisées pour la determination du pouvoir
mouillant font appel soit a des files, soit a des rondelles

découpées dans un tissu de co..ton écru .

- Methode faisant appel a des filés : (Lbraves test) :

Le pouvoir mouillant est défini par le temps mis parla
solution d"'agent de surface pour provoquer ia descente d’un petit
écheveau de coton é¢cru introduit en son sein . Cette méthode a éteé
normalisée aux Etats-Unis . Elle consiste a4 prendre un petit
écheveau de 5gq de coton lesté par un pliomb et 1’immerger dans une
dprouvette de 500 m! contenant la solution deétérgente a étudier .
LL’air inclus dans {'écheveau est chass® progressivement par fa
solution maouiliante, le tempa écoulé entre l'immersion et ia chute

de l’écheveau est noteée .
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- Méthode failisant appel, & un disque de coton ecru :

Dans cette méthode le disque de coton est maintenu au sein de
la solution a I'aide d’un quide en acier inoxydable et en position
verticale afin d'eviter la formation des bul les de gaz qui
retarderaient la descente du disque au moment de mouilliage . Le
pouvoir mouillant est définie par la concentration de la solution
pour laqueile la rondelle de coton commence s’'enfoncer au bout de
100 s a 20°C . Plus cette concentration est faible , meilleur est

le pouvoir moulillant .

11.3.2- Pouvoir dispersant :

Le terme de pouvoir dispersant est couramment utilisé pour
designer ia propriéte gque posséedent certains produits de wmaintenir
des particules solides en suspension dans un liquide . Le pouvoir
dispersant englobe aussi bien le pouvoir emulsionnant que le
pouvoir défloculant , c’est ce dernier gque nous avons en vue
c’est a dire celui que possedent certains produits d'empécher
i’aggiomération des particules solides en suspension dans un
iiguide ou de separer des particules qul se seraient deja
agglomérées . La floculation se produit le plus souvent quand les
particules solides sont dans un liquide qui ne les mouille pas
aisement : un pigment hydrophile sera difficile a disperser dans
une huile , par contre , l'addition d’'un produit susceptible de
s'adsorber a la surface du pigment peut ie transtormer en une
surface olédophile et permettra sa dispersion . Les méthodes qui
permettent de définir la stabilité d'une dispersion et de comparer
la valeur de produits tensio-actifs differents pour un systéeme
donné , peuvent étre classees en deux qroupes 3
- les mesures de viscosité .

- les mesures de seédimentation .
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1j.3.3- Le pouvoir détergent :

Bl

il sfaglt du degré d’aptitude d'agent desurface a promouvoir
Ig détergence : un processus selon iequel des salissures sont
eplevées et mises en solfutions ou en dispersion . Le pduvoir
dgterqent ne peut étre défini en valeur absolue , car il deépend .de

npmbreux facteurs :

- nature du support solide ,
-~ nature de la salissure ,
- conditions de lavagqe : température , durée ,a gitation , ﬁH .en

- présence d'additits : sel , agents complexants ....

Les méthodes utilisées pour la mesure du pouvoir détergent
vis a vis des supports poreux hétérogénes (articles textiles) ou
vis a vis - des surfaces ligsses (vaisselle , sol «ss+) sant

nptamment diffé}enxes .

Pouvoir détergqent vis a vis des articles textiles :

Les méthodes de laboratoire gqui permettent |a mesure du
pouvoir deteraent vis a vis des articles textiltes font appel a wun
tissu artificiellement sali . Afin que les salissures emploveées
éoienf aussi proche que passible deg salissures naturelles , de
qombreuses analyses ont été faites et des salissures 5rtificielles
éyant comme base du noir de fumee . des oxydes de fer ou des
qoussiéres artificielles . 1l a étée fait appel a des salissures
gontenant des éléments radio-actifs dont le dosagqe par radiométre

qst aise .

Il existe des sociéetés qui fournissent de tels tissug
artificiellement splis et étalonnées , pour les meaures du pouvaoir

détergent. j.e tissu souille est lave en présence de l’agent de
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surface testé , dans un appareil qui selon le cas est soit la
reproduction a échelle reduite d’ une faveuse soit un
" launderométre™ gui est un appareil de lavage permeitant
d’effectuer simultanément des mesures comparés dans les mémes
conditions de température et d’agitation mecanique . Les mwmesures
consistent soit a doser la solution détergente avant et apres
lavage , soit a evaluer le dearé de blanchiment du tissu avant et

apres lavage .

Pouvoir detergent vis a vis des surtaces lisses :

Le pouvoir detergent vis 4 vis des surfaces lisses a surtout
été étudié au laboratoire dans le domaine de lavage de la
Vvaiséelle, seion un test dit "dishwashing test™ . Ce test consiste
3 déterminer le nombre d'assiettes prealablement souillis qﬁ'il est
possible de laver dans une solution deéterqente a A7°C contenant
2 g/1 du produit a tester . ie tavage est effectué dans un
recipient contenant 3,5 litres d’eaun et reéalise a I’aide d'une
brosse a laver 3 poils de nylon . Le test consiste & mesurer le
nombre d'gssiettes qu’il est possible de nettover avant disparitiﬁn
de la mousse a la surface du bac de lavage . Ce test peut paraitre
trés aléeatoire d'aprés sa description . En ftait ., il donne des
résui tats reproductibles et qui correspondent fort bien avec les

résultats pratiques . LZ2]

A c6te de ces différentes propriéetés te CID a défini d'autres
pouvoir qui sont :
- le pouvoir solubilisant : "degre d’aptitude d'un agent de surtace
Y donﬁer a4 certains corps peu solubles dans le soclivant une
solubilité apparente , par association micellaire " .
- le pouvoir suspensif : "degre d’aptitude d'un agent de surface a

maintenir en suspension des particules insolubles dans la

solution "™ .
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- le pouvoir de cheélation : " aptitude de. certains corps a
complexer des cations suivant une structure dite en anneau " .
- le pouvoir complexant "aptitude de certains corps a fixer des

cations , qui ‘peuvent perdre ainsi leur identi1té ionique " .
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CHAPITRE T117

LA COMPOSIT!ION D UN

DETERGENT MENAGER

Les détergents menagers ou industriels sont des tormules trés
complexes contenant piusieurs substances de differents types qu’on

peut regrouper en :

- Matiére active .
- Adjuvants .

- Agenta de blanchiment .

- Agents auxilaires .

Chacun de ces groupes joue un rdie plus ou moins important

dans 1’éfficacité d*un detergent .
I¥I.1- LES MATIERES ACTIVES :

La matiere active constitue le groupe le plus important des
composants d’un détergent est de ce fait sont presente dans tous

les types de deterqent .

Elles sont classées selon leur caractere ionique :
- Matieresactivesanionigues .
-~ Matieresactives non ioniques .
- Matiéresactives cationigues .

- Matieresactivesamphateres .
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il11.1.1- Les agents de surface anionigues :

Ce sont des agents de surface dont le groupement hydrophile est
chargé négativement ( -CUO_, —503_, -0-S03 ) qui en s dissolvant
dans wune solution aqueuse donment les anions amphipatigues
responsables de |a tensio-activité et des cations mineraux

(alcalins ou métalliiques) ou organigues .

[f1.1.1.1-Les savons :

Ce sont des sels d'acides gras de formule générale RCOOH
satures ou faibilement saturés oo R = CHa - (CHz:n avec :

n = 10-12 et M = K ou Na .
L.’ inconvenient des savons est leur insolubi1lite dans 1’'eau
dure . Cependant, une des fonctions les plus importante des sSavons

est ia requliation de ta mousse .

11i.1.1.2- Les Alkylbenzene suiltfonates (ABS5) :

Obtenus par sulfonation des alkyibenzeénes puis neutralises .

On distingue des Alkyibenzenes gulfonates durs a chaine
fortement ramifiee comme le tetrapropyibenzenesulfonate (TPS) qui
sont resistants a ia biondeqgradabilite et les
alkvyibenzénesulfonates mous, dont la chaine alcovlee est {inéaire
comme le dodécylbenzene sulfonate de sodium (L.AS Na) gui possede

une bonne biodégradabilite .

N
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1§{1.1.1.3- Les Alcanes sulfonates (5AS) :

De formule générale :

R" — ¢ — R® R* + R® = Cu1 — C17
S0aNa
e
Obtenus par sulfonation des paraffines normales en ( C:2-Ci8) pr
o

action%S0z et de I’oxygene de i’air . Cette reaction ée tait S0US

{’action des radiations ultraviolettes ou de rayornnements ionisants.
Les alcanes sultfonates sont des composes dont les propriétes
ressemblent largement a celles de alkylbenzenes sulfonates

iinédaires (LAS) .

[§i.1.1.4- Alpha-olefine suifonates (AG5) :

On distingue les alcénesulfonates de formules géneérale :

R —CHz-—CH —— CH — (CH)n — SO0sNa avec

R* = Ce — Ciz et n = 1,2,3

et les hydroxyalcanesulfonates de tormule géneéraie B

R —CHz —CH —— (CH2)m — SOsNa avec

|
OH
2

R™ = C? — Cia et m=1,2,3 .

Ces -sulfates présentent le probléme de la mousse dans las

machines a laver, donc necessitent 1’adionction d'inhibiteurs de
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mousse .

Iis ont une sensibiiité faibie vis & vis de [I’eau dure

comparativement au LAS st au 5AS [51 .

1i11.1.2- Agents de surface non—-ionigues i

GCette classe d'agents de surface a des propriétés détergentes
favorables telles que : une faible concentration micellaire
critique (CMC) , un bon pouvoir deétergent et jouent le rodle

d’anti-redeposition de la saleté sur les ribres synthetiques .

111.1.2.1- Ethers d'alkylpolyethoxyles (AEQ) :

De formule générale =

RZ

g |
R — CH — 0 — ( CH2 — CHz — O )n H

Ce sont des éthers d'alcools gras polyethoxylés dans le cas ou

R'= H , R®= Co~1s et n = 3 - 15

et les éthers d'oxo-alcool polyethoxyles dans e cas oa @
R+ R? = Co-1a

n=3- 15 .

Ils sont obtenus par condensation d’un nombre plus ou moins

grand de mcolecules d'oxyde d’eéthyléne sur un alcool gras .

L.e remplacement de la molécutle d'oxyde d’'éthylene par
1’oxyde de propylene auvgmente le caracteére hydrophobigque du

groupement alkyle et modifie les caracteristiques de la mousse .
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111.1.2.2- Ethers d’alkyiphenol polythoxyles (APEQ) :

De formule geéenérale :

0 — ( CHz2 -—CHz — 0 )n H ou

R = Ce—1z et n =5 - 10 .
Ces ethers ont des propraiets de détergence eﬂéptionnelles
particuliérement vis a vis des graisses et des huiles, mais ils ont

une mauvaise biodégradabilité .

111.1.2.3~ Alcanolamides d’'acides gras :

Les plus importants sont les éthanolamides d’acides gras

destructure suivante :

0O
|l ' ///,( CHz — CHz —0 ) n H
R —C — N ou :
N (CHz — CHz —0 ) m H
K avec 11 a 17 atomes de carbone ', n prend les valeurs 1 ou 2

et m les valeurs O ou 1 .

Ces produits jouent le r86le de stabilisateurs de mousse .

De plus ils possédent un trés bon pouvoir détergent méme a

faibles concentrations .

j11.1.2.4 - Oxydes d'amines :

Obtenus par oxydation d*amines tertiaires par le peroxyde .
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A pH < 3, ces composes se comportent comme des agents de
surtace cationiques, et en milieu neutre et basique (aikaline)

comme des agents de surtface non ionigue .

Leur formule générale est :

R — N 0 ou R = Ciz —~ Caa

{i11.1.3- Agents de surface cationiques :

lis sont d’usage moins courant et donment un cation
amphipatigue et un anion «ctL , Br 3} sans activite, les plus

courants sont :

[1[.1.3.1- Les sels d'ammonium quaternaires :

Tels que le bromure de cetyl trimethyle ammonium de formule

Cis Has ( CHa) N Br

if§.1.3.2- Les seis d'alcoyis pyridinium :

De formule R — N+-—— { CoHs)a X

ou R = Cg -——— Cis8

[1§.1.3.3- Les sels d’amines :

Tel que |’oxyde dimethyl lauryl amine qui s'ecrit :

Ciz Hzs —— N (CHaj)z = O [
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I111.1.4- Les agents de surface amphoteres :

-

Ce sont des agents de surface qui possédent en aéme temps
deux charges anionique et cationigque . Parmi ces agents, nous

pouvons citer les alkylbetaines de 1tormule :

CHa
| o
R ~—-—N—-—CH2—C/ ou le
| o
CHa
radical R prend de 12 a 18 atomes de carbone et ies
alkylsulfobetaines de tormule : -
CHa
o | _
R — N — (CHz)3— 503 avec R 12 a 18
CHa

atomes de carbone .

l11.2- Les adjuvants :

Les adjuvants jouent le rdle central dans le processus de
lavage . Leur fonction est de rentorcer l’action duy detergent et

d'eéliminer les ions de calcium et de magnesium .

Cette catégorie comprend plusieurs tvypes de matieres H les
sels alcallins specifiques cCcomme le carbonate de sodium et le
silicate de sodium ;3 les agents complexants comme iediphosphate de

sodium, le triphosphate de sodium ou |’acide nitrolacetique NTA et
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les échangeurs d’ions solubles dans 1’eau tels gue les acides
polycarboxyliques et les insolubles comme les zéolites 4A .

L.es adjuvants entrant dans la composition des détergents
modernes doivent remplir les critéres suivants :

- Elimination des aicalino-terreux preésents dans |’'eau (Ca++,

Hg++),
- Dispersion de la saleté dans ia solution déteragente .
= Influence favorable sur les caracterisﬂxques de la mousse .
~ Renforcement des prorietés du surtactant .
- propriétés anti-corrosion .
~ Bonne capacité d’anti-redeposition de ia saleté .
- Non toxiques .

- De coiloration optimaie et d’'odeur acceptable .

111.3- Les agents de blanchiment :

Parmi les agents de blanchiment, on utilise les perborates et ies
percarbonates .
On emploie aussi le tetraacethylenediamine pour renforcer le

blanchiment . (8]

111.4- l.es agents auxiliaires :

lls entrent en faible quantité dans la formulation d'un
détergent, leur abscence dans la formulation est préjudiciable a la
quaiité du detergent car ils ont des fonctions tres importantes et

necessaires pour ie processus de lavage .

{1t.4.1- Les azurants optiques (FWA} :

Ce sont des substances gui transtormant la lumiére
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ultraviolette a courte d’onde invisibie » en lumiere de

plus grande longueur d’onde (fluorescence) (1]

Parmi ces substances, on cite les stiblénes,

diphenyistilbene , coumarine-quinoione et diphenylpyrazoline .

I11.4.2- Les agents anti-redeposition :

La redeposition des salissures peut etre evitée par un choix
minutieux des composants du deétergent (agent de surtace et
adjuvants) ou par addition d'un agent d'anti—redeposit{on tels que

la carboxymethylceliulose et les polycarboxyiates . {51 et [B) .

i11.4.3~ Les régulateurs de mousse :

Le phénoméne de moussage présente un inconveénient dans le cas

d'utilisation de machine a laver .
Pour régler ce probléme, on ajoute de petites quantites de
produits régqulateurs ( ou contrdéleurs ) de mousse tels que les

savons et les silicones . (5]

[I1l.4.4~ Les inhibiteurs de corrosion :

Four proteger les metaux contre la corrosion par les
detergents, on ajoute du silicate colloidal gqui est un agent

anti-corrosif trés efficace . {91 .

111.4.5- Les enzymes 3

Ce sont des substances gqul peuvent’ reéagir suar des saleteés

bien specifiques comme les protéines, les graisses, les huiles etc

33



LA COMPOSITION PU DETERGENT MENAGER

On utilise les protéases pour reagir sur les proteines qui se
transforment en acides aminés, les amylases qui convertissent
l"amidon en dextrine et les lipases qui attaquent les graisses et

les hustes . [9]

111.4.6- Les partums :

La fonction du parfum est d’'améliorer {"odeur déplaisante des

produits durant le processus de lavage .

Ces parfums sont généraiement utilises 2a de trés faibles

concentrations ( < a 1% ) .
Ce sont souvent des meélanges tres complexes . {51

111.4.7- Les colorants :

iis entrent dans fa composition d'un détergent atin
d’uniformiser sa couleur .

Les coloranfs ne doivent pas atfecter les tfibres du textile
et doivent avoir une bonne stabilite au stockage avec les autres

composds du détergent et vis A4 vis de fa lumiére . €51 .

ill1.4.8- Les matiéres de charge :

On utilise le sulfate de soduim pour les poudres et 1’eau

pour le détergent liguide [5] .
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CHAFITRE IV

APPLICATIONS SPECIALES DES

AGENTS DE SURFACE

Iv¥.1 - FLOTTATION DES MINERAIS ‘

Dans la flotation des minérais , {es agents de surtace sont

employés pour extraire de {a gqangue un constituant geénéralementen

taible guantité mais A forte valeur ajoutee .

A une boue de minerai finement pul verisee, on ajoute une
substance dite "collecteur™ capable de s'adsorber sur ie compose
métallique pour te rendre hydrophobe, en augmentant i'anqle de

contact entre le solide et le liquide .

L.’orsqu’on injecte de i'’air au sein de la boue dans un
appareil de flottation , ies particules rendues hydrofuges par
addition de collecteurs appropriés sont immobitisées par une ecume,
qui les entraine en surtace, le minerai est alors recupere par
destruction de l'écume; et 1a guangue mouillable se dépose au tond

de l'appareil L[11 et £10 1 .

Iv.2- INDUSTRIE PETROLIERE :

La plupart des étapes conduisant aux produits petroliers tels
que l’exploration , ie foraqe . la production et ie raffinage

necessitent |’'emploi de produits tensio-actifs .
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Ces produits permettent d’eliminer i{’eau indésirable en
suspension ou méiangde.gy peéetrole lors de I'Textraction, et
pgrmettent aussi de régler le probléme de corrosion qui provient
des sels mineraux solubilisés dans |’'eau, du dioxyde de carbone et

de |'"hydrogéne sultureux dissous dans ie peétrole . (10}

IV.3~- POLYMERISATION EN EMULSION :

l.es agents de surface sont employes dans 1"industrie de
caoutchouc et reésines comme sofivant pour ta tfabrication du

polystyréne , du PVC et d’une variéte de copoiyméres .{101]

IV.4- INSECTICIDES AGRICOLES :

bes agents de surface ont deux usages importants en
agriculture .lls sont introduits dans les meélanges a pulveriser
pour la jutte contre les insectes, et autres nuisibles et iis
servent d’autre part au lavage des fruits et des legumes avant teur
mise en vente en vue de (['eiimination des residus noclfs des

divers traitements (101

IVv.5- PAPETERIE :

Dans |'industrie papetiére , ies agents de surtface sont

utilises dans les opuerations d’impregnation et de revétement . (101

IV.6. BETON ET MATERIAUX DE CONSTRUCTION :

Les usages des agents de surtace dans la construction sont K
Dans la fabrication des éléments de murs , de toitures et de’
cloisons, dans différentes sortes de composition & base de ciment

de Portland , et dans la construction des routes principalesent
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comme ingrédients dans les émulisions de bitumes (101 .

{V.7- PHOTOGRAPHIE :

Lés agents de surface sont utilsés dans un certain
d’'opérations touchant a ia photographie part'iculiérement
agents mouillants dans les bains de developpement des

cinematographiques [101 .

(Vv.8- PRODUITS ALIMENTAIRES :

L.'usage te plus important des agents de surtace

nombre
comme

tilms

dans

1'"industrie alimentaire se trouve dans 1a ftabrication de

margarine . [(10]1]
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CHAFITEE V

MODELE EXPERIMENTAL

PLACKETT - BURMAN

Supposons gue nous soyons confronté a J1'etude d’un systéme
chimique et/ou physique qui est soumis a I|l'action de plusieurs

variables .

Le problieme qui se pose toujours est de savoir si l'action de
ces variables est effective ou non et de connaitre la loi reliiant
fa performance ou la proprieté physique de ce systeme aux variables
considérees .

Pour répondre a ce probleme, nous somme obligés de faire une
experimentation et choisir un plan d'éxperience c’est a dire
donner differentes valeurs (ou diftfterents niveaux) aux

differentes wvariables ( ou ditferents facteurs ) .

Le pian d'experience le pius connu et e plus aise a
construire est le plan factoriel, c’est un plan qui contient toutes
les combinaisons possibles de niveaux donnes aux dirférents

facteurs .

Ce plan d'éxperiences permet d’éastimer toutes les

interactions entre deux ou plusieurs facteurs, mais il présente un
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inconvenient majeur qui est le nombre trés elevé d'experienceb a

faire .

Pour cette raison , le plan factoriel n’est wutilisable en
pratique que si nous avons un nombre tres reduit de facteurs et de

niveaux ( 1 a 4 ) .

En pratique, nous utilisons plutét les plans multifactorietls

gui se distinguent par un nombre trés reéduit d'éxperience .

Les ‘plans multifactoriels sont les plans greco-latins et |les
plans de Plackett-Burman introduit en 1946 par Plackett et Burman

(113 ¢ voir annexe 8 ) .

Ils faut signaler que ces deux plans présentent

les deux inconvenients suilvants :

- Tous les facteurs ( les variables independantes } doivent avoir

le méme nombre de niveaux {( de valeurs ) .

- Toutes iles interactions doivent étre neégiigeables (ce qui n'est

pas toujours le cas )

On s’'interesse ici seulement au modele experimental de

Plackett-Burman & cause de ses caracteristiques exceptionnelles .

V.1- CONSTRUCTION DU MODELE EXPERIMENTAL DE PLACKETT-BURMAN 7/

Nous en donnons ici un sxemple pour étudier un systéme gui est
soumis A l’action de sept paramétres ( k = 7 ) & deux niveaux codeés
( -1) et (+1) abregés aux signes (-) et (+) dans huit ( n= k+l1 =

8) experiences .

39



MODFLE EXPERIMENTAL DE PLACKETT-BURMAN

La premiére ligne de la matrice de ce modele est donnée par
la table des modeéles expérimentaux de Plackett-Burman (voir annexe
o . (111

n=8, k=7+ + %+ - + - —

Le signe (-) correspond au miveau inferieur {la petite valeur
que peut prendre ia variable )} et (+) correspond au niveau superieur

d'une serie de facteurs .

La matrice du modeie P.B est générée par la permutation
cvclique a gauche de la premiére liane,( n-2 = 6) fois et on ajoute

une ligne de siqnes (-) .

On obtient alors ia matrice. du wmodele §F.B a huit (8)
experiences [11]1 et 1121 .

Experience variables independantes
A B c D E F G
1 + + + - + - -
2 + + - + - - +
3 + - + - - + +
a4 - + - - + + +
5 + - - + + + -
G - - + + + - +
s -~ + + + - + -
8 - - - - - - -

TABLEAU 1

MATRICE DU MODELE P.E. A HUIT EXPERIENCES
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Pour autres valeurs de n voir annexe & .

Donc avec ces modéles » on peut eétudier un systéme a (n-1)

tfacteurs ennexperiences .

Mais il est préférable d’”inclure des variables
supplementaires (muettes) pour estimer I'erreur standard et .la

variance due aux erreurs experimentales et AUX interactions entre

les variables,

En d'autres termes; il est bon d’'étudier un systeme de (n-3)
ou (n-4) variables independantes dans n experiences , les 2 ou 3

variables restantes sont desiqnées comme varilables muettes . (131}

V.2- CALCUL de 1’EFFET B"UN FACTEUR :

Pour chaque variable independante ( facteur) , l|'effet net de cettie
variable est la différence entre ia valeur moyenne des réponses
obtenues au niveau supérieur et la valeur movenne des réponses

obtenues au niveau inférieur (1i1) et (121 .

Dans le cas ou n = 8 par exemple (tableau 1) , l'effet de la

variable A sur la propriéteée (réponse’) y est égale a 7

EaAa = ( ys + y2 + y3 + y5 )/4 - { y4 *+ yos + y7 + vya) / 4 (1)
Il i
moyenne des reéponses ; moyenne des reponses ;
lorsque la variable A lorsque la variable A
est a son niveau supérieur est & son niveau inférieur

L'effet de la variable muette se calcule de la méme facon et
s’il n'ya pas d'interactions entre les wvariables , et que les
réponses sont reproductibles et que les erreurs de mesure sont

négligeablesl'effef de la variable muette doit étre nul .
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Si l'effet de 1a variable muette est trés grand, il y'a trois

explications gqui peuvent étre données :

= Les interactions entre |les variables réel les sont tres
importantes .

- Caertaines variables importantes qui ont été ignorées ou qui n’ont
pas été gardess constantes ont varié d’une maniere significative
iors de |'éxpeérience .

- Une erreur considérable existe dans ia technique de mesure

utitisee [131) .

V.3- CALCUL DE LA VARIANCE DES EFFETS :

La variance des eftetls est égale a la moyenne des carres des

effets des variables muettes et elle est calculee par :

T« E variables mueties) 2
Veffeis = . (2)
nombre de variables muettes

V.4- CALCUL D®ERREUR STANDARD D’UN EFFET =

L’erreur standard d’un effet est la racine carrée de ia

¥ \Veifets (3}

variance .

Erreur standard (E.5.)

V.5~ SIGNIFICANCE D'UN EFFET

L.La significance d’'un effet est détermineée par jTutilisation

du test de Student (t-test) :

t = Effet /7 (E.S5.) (4}
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Le t-test de chague etfet individuel fournit l1’estimation de la
probabilite que l'effet calcuié est da a la variation du
paramétre étudié et non a une fluctuation due au hasard ou aux

erreurs expeérimentales .

Soit t (/2 , n ) la valeur de la loi de student a n deqres
de iiberte .
Si la valeur de t d'une variable donnée calculee a ‘partir de

[*égquation ({4 ) ne verifie pas |’hypothese suivante :

-t (a/2, n) £ t € t (a/2, )} avec

o% est le risque et n le degré de liberte égale au nombre&variables
muettes, alors nous dirons gue nous avons une probabilite de (1 -
o)% que l'effet est da a la variation de la wvariable dtf niveau
interieur au niveau superleur et non au hasard oOu aux érreurs
experiméntales: alors 1’effet de cette variable est significatif

sur la proprieté donnée [13] et Liai .

Vi- DIFFERENTS TRAVAUX D'DPTIHISATIUN D’ UNE
" FGRMULATION D' UN DETERGENT /

Les détergents menagers sont des systémes multicomposants
compiekes dont les propriétes ou spécifications dépendent de tous
les composés entrant dans la tormulation ou de gquelgues uns

d’'entre eux .
Si  on tente i'optimisation de tels systemes par des
approximafions successives, on aura fort peu de chance d’aboutir a

de bon resultats .

Pour traiter ce genre de probilemes, des methodes statistiques
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ont e¢té developpées. Geéneralement, les chercheurs qui se sont
interessés a ce domaine appliquent dans un premier temps un modéle
expérimental et 1'analyse de regression pour trouver des relations

entre les specification et les composés du systeme .

Par ia suite une technique d’optimisation est appliquee comme
la programmation lindaire, ou non linéaire pour aboutir a une

formuiation optimale du systéme .

Ainsi plusieurs travaux utilisant ces differentes méthodes
ont ¢éte appliquees pour I’optimisation des formulations des

deéetergents liguides .

Nous citons a titre d'exemple, les travaux de Steinleqhui ont
optimise la formulation d’un détergent liguide de six composes
(deux fixés) en étudiant 3 proprietés et wutilisant le modele
experimental dit "composite central”, l'analyse de regression et la

technique d'optimisation du simplexe modifiée {151

D’autre méthodes ont &té decrites par Narcy et RENAUD et
DILLON £161 et CHAN et KAVANAGH .

Narcy &t Renaud ont cherché a optimiser la tormulation d’un
détergent iiquide de 4 composés en utilisant e modéle experimental
de simplex pour 2 propriétés {171 et CHAN et KAVANAGH en wutiilisant
une Qtrategie en 9 étapes qui intégre |'analyse de regression et
ia programmation lineaire pour optimiser la formulation d'un

déteragent liquide a 7 composants [181 .

Cette strategie a été décrite &n premier lieu par KAVANAGH
pour i’optimisation de la formuiation des peintures et des resines

{191 .

4.4
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PARTIE EMXNPERIMENTALE

PARTIE EXPERIMENTALE

INTRODUCTION :

Le but de cette partie est de proceder a Ia préparation de
huit formulations selon le modele Plackett-Burman a huit
éxperiences a deux niveaux, et d'évaluer les propriétés que nous

pensons déterminantes pour une poudre a laver ménagére .
I- LES COMPOSES CHOISIS :

En se basant sur le réle des différents composes, entrant
dans la composition d’une formulation de poudre a laver meénagere,
nous avons sélectionné les composés les plus impdrtants qué nous
presentons ci-dessous avec leur caracteristiques techniques

(données recueilllies aupres de 1’ENAD ) .

i.1- LE TRIPOLYPHOSPHATE DE SOGDUIM (S5TPP)

- Aspect : Poudre blanche amorphe et coulante .

- Poids spécifique apparent a i’etat non tassé . 1 * 0.2 Kg/l
*

- pH ( solution agueuse a 1% ) 9.6 0.2

- Perte au feu ( Calcination a 550 °C) 0.7 110.3 %

- Pz0s total ' 56% au maximum

- Fer (Fe) ' 50 PPM au maximum
- Valeur calcium (pouvoir seguestrant) ’ i0g de Ca++ pour

100q de STPP
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I.2- LE SULFATE DE SODIUM ANHYDRE (Naz2504)

- Aspect : Poudre blanche, homogéne .
- Poids specifique apparent a 1'état non tasseé 1.4 + 0.05 Kg/1
- Humidité : 0.2 % au maximum

- Perte au feu ( a 8Q0°C) 0.1% au maximum

1.3- LA CARBOXYMETHYL CELLULOSE DE S0DIUM NaCHC :

- Aspect : poudre écaillée ou granulee .

-~ Poids speéecifique apparent a4 I'état non tassé 1 Kasc

~ pH ( solution a 1% ) 8 a 10

- Viscosité ( solution aqueuse a 2% ) > 100 Cp €¢20°C)
- Humidité ) 9 % au maximum
- Differents sels (NaCl en partie) 20% au maximum

- Teneur en CMC 70% au maximum

I.4- Le silicate de sodium Nz2S5i0a :

- Aspect liquide vert transparent .

Rapport pondeéral (5i0z / Naz=0) 2 a 2.2 .

1.5- LE DODECYLBENZENE LINEAIRE SULFUNATE DE SODIUM : (NalLAS)

Teneur en matiére active 62 % .

11~ LES DIFFERENTES PROPRIETES ETUDIEES :

ii.1- La hauteur de la mousse {(HM) :

Elle est mesurée selon la norme |50 269-1968 gqui consiste a
noter la hauteur de la mousse 30 secondes, apres la chute d'une

hauvteur de 450 mm, de 500 ml d’une solution détergente (2.5 g/l 3
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sur une surface liquide de la méme solution .

[1.2- LA STABILITE DE LA MOUSSE (CHM) =

Nous mesurons tout d’abord la hauteur de la mousse 5 mn aprés
la chute de la solution détergente et la chute de la hauteur de la
mousse (CHM) est alors égale a la difference entre les hauteurs de

la mousse a 30s et Hmn .

11.3- LA CONCENTRATION CRITIQUE POUR
LA FORMATION DES MICELLES (CCFM) :

La (CCFM) est déterminé selon la norme (NE/1985) qui consiste
A mesurer la tension superficielle d’une serie de solutions de
concentrations variables encadrant la CCFM; a tracer la courbe de
la wvariation de la tension superfic}elle en fonction de la

concentration et la, CCF¥ correspond a un point singulier .

it.4- ALCALINITE =

L'alcalinitée est déterminée par une méthode titrimetrique
seion la norme (NE.3.01.1987) gui consiste a titrer wune solution
détergente ( 1 g dans 10 ml d’eau } au moyen d’une solution d'acide

chlorhydrique (0.4 N) , en presence du methyl orange .

i.’alcalinité du produit est donnee en pourcentage en oxyde de

sodium (Naz() par [’expression 3

AL-’: =

avec o

V : voiume d’'acide chlorhydriaue

(Y3

Normalité de 1'acide .
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m : masse du produit teste ( 1 g ) .

P1.5- POUVODIR DETERGENT VIS A VIS DES SURFACES LISSES = (PDVSL)

Ce test consiste a determiner ie nombre d'assiettes
préalablement souilliées avec 1 ml d’'huile d'olive, qu'il est
possible de laver dans une soiution détergente contenant 2,5 g/1 du

produit a tester . La température initiale du bain est de 47°C .

Le lavage est effectué dans un recipient contenant 3.5 }
d’eau et réalisé a l'aide d'une brosse a fils de nylon . On compte
le nombre d’assigttes (N) qu'il est possible de nettoyer avant 1a

disparitfun de la mousse a la surface du bac de Jlavaqge .

11~ Pouvoir détérgent vis a vis des articles textiles : {PDVAT)

Ce test consiste tout d’abord a salir des morceaux de tissus
(20 x 40 cmz) (notons toutefois que ia norme preconise les
dimensions (80 x 40 cmz) dans une solution de 11 contenant 20 ml

d’'encre de CHINE gui donne une salissure homogene .

Une fois sechés, les tissus sont lavés au moyen d’un "moulin

4 boulet” contenant 800 ml de solution détéraente { 5 g/l ) .

La vitesse de rotation du systéme gui tourne autour d"un axe

horizontal , est de 60 tr/wmn .

Nous avons fixe (a temperature initiale du bain a 50 9C et le

temps de lavage a 10 mn .
Les divers échantillons pour lesquels nous avons mesure ie deqgre

de blanchément (DB) sont :

- {Jn tissus blanc non sali utilsé comme un étalon avec une valeur

48



PARTIE EXPERIMENTALE

DB = 100 % .
~ Un tissu sali non lave .
~ Leg 9 echantilions de tissus qui ont gsubi le test de lavage ,
apres ringcage et séchage i"air libre . Ces mesures ont eé&té
effectudes au sein du laboratoire de I|'uniteé détergent de

l*’entreprise nationale des detergents (ENAD) .
Le degreé de blanch%ment est mesuré a4 |'aide d'un appareil
appelé " LEUCOMETRE qui fonctionne suivant Ile principe de Ila

reflexion diffuse de |'élément A mesurer .

La source lumineuse est conzstituée de 6 tampes dispersées en

couronne qui éclairent de facgon diffuse |"élément A mesurer .

La lumiére refliechie par |"échantilion est alors décelée par
une cellule photoélectrique . Cette information est ensuite
amplifiée par un indicateur digital .

III- LE MODELE EXPERIMENTAL SELECTIONNE :

Vu le nombre de composés ( 5 composes) pris en considération,
nous avons opté pour le modele éxpérimental a 8 éxpériences a 2
niveaux qui est capable d'analyser |’'effet de 7 variables .

LLa disposition de ce modele est rapportée dans le tableau Z.

(A) et (B) sont des variabies muettes .
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Variables

N¢ de la .

formulation NALAS STPP Naz504 NaCMC NaS5iOs (A) (B)
1 + + + - + - -
2 + + - + - - +
3 + - + - - + +
& - + - - + * +
5 + - - + + + -
6 - - + + + - +
7 - + + + - + -
8 - - - - - - -

TABLEAY 2 : LE MODELE FEAEFPERIMENTAL ((FB)

En s'inspirant des reéferences bibliographigues concermant la
composition centésimale des différents composés entrant dans la
formulation d’une poudre A laver ménageéere, les niveaux inferieur et
superieur requis pour chaque compose sont rapportés dans le tableau

3 avec leur cout en DA/Kg .
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NIVEAU
Composés ' inferieur superieur coat (DA/kg)
(-) (+)

NaLAS 10 30 26.25
STPP 25 | 35 9.12
NazS04 10 20 4.16
NaCMC 1 3 33.00
Naz51032 3 9 . 10.69

(A) - - -

(B) - - -

TABLEALW 3
LES NIWEALX ET LES COUTS DES COMPOSES DU MODELE  (PB)

IV~ PREPARATION DES FORMULATIONS:
Les huit formulations sont preparées dans des bechers
hermétiquement clos en respectant le niveau de chaque composé dans

une formulation donneée par le modele (PB) .

l.La quantité préparée pour chaque formulation est de 100g 3

nous complétons avec la quantite d’eau necéssaire pour faire 100 a.

N
Une ftoisg la FOquLation prepareg nous évaluons ses propriétes

seion les normes en vigueur .

51



PARTIE EMPERIMENTALE

V- RESULTATS EXPERIMENTAUX ET LEUR
ANALYSE SELON LE MODELE (PB2 :

V.1- LA HAUTEUR DE LA HMOUSSE :

Pour les huit formulations, nous avons obtenus les résultats

sulvanté gui sont rapportés dans le tableau 4 :

ne de la
formuiation 1 2 3 4 5 6 7 8
HM (cm) 14.20 13.77 13.75 12.00 14.30 12.23 12.00 11.91
TABLEAU A

MESURE DES HALTELFS DE MOUSSE (HM)

L’analyse de ces résultats selon le modele (PB), est donnee

dans le tableau 5 :

Composes effet test-t
NaLAS 1.945 14.457
STPP -0.03 ‘—0.223
Naz504 0.075 0.0557
NaCMC 0.135 1.003
Naz25i0a 0.300 Z.230

(A) 0.010 -

B 0.190 -

TABLEAL b5
ILEFFET DES COMPOSES SUE LA HAVFEVE
DE MOUEEE  (HM)
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PARTIE EXPERIMENTALE

Exemple de calcul :

La variance des effets est :

effet(A)? + effet(B)?
Veffets =

2

(0.01)2 + (0.190)2 ,
- = 0.0181 .
2

L.erreur standard d’un effet (E5) est :
Es = ¥ VYeffets = 0.1345

Prenons a titre d’exemple le composé NaLLAS, son etfet est égal a :

(14.20 + 13.77 + 13.75 + 14.30 )

Nal.AS
4
(12.00 + 12.23 + 12.0 + 11.91)
= 1.945
4

Le test t du NaLAS est éegal a :

‘ ENaLAS

t = = 1.945/0.1345 = 14,457

ES

De ia méme facon , nous calculons l'effet et le (test-t) des autres
composants .

Nous fixons le niveau de confiance a 80% c’'est a dire que la
probabilipé gu'un effet est du au hasard ou a des erreurs

experimentales est & = 20%

La table de la loi de Student nous donne t{(x/2 , n 3= 1.886 o0oa n
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PARTIE EXPERIMENTALE

est le degre de liberté egal au nombre de variables muettes

(n = 2) .

Ainsi d'aprés les recommandations du modéle de piackett- Burman .

les composés dont je (test-t) ne verifie pas la relation .

-1.886 < test-t < 1.886

affectent d’une maniére signitficative la proprieté en guestion .

Par consequent , le NaLAS et Na25i02 sont les 2 COmpoOsSes qui

affectent la hauteur de mousse .

Commentaire =

Nous pouvons dire que la hauteur de wmousse augmente avec

les pourcentages massiques du N&LAS‘(prédominant) et du Na=z5i03 .

IV.2- CHUTE DE LA HAUTEUR DE MOUSSE :

Nous mesurons tout d'abord la hauteur de la mousse c¢ing
- minutes aprés [la chute de ia solution detegente et la chute de la
haﬁteur de la mousse est la diftférence entre les 2 hauteurs lues

aux instants 30 s et 5 mm; les resultats sont regroupes dans

le tableau 6 H
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n® de la
Formulation 1 2 3 4 5 6 7 a8
HM (5mn) 12.88 13.08 12.68 11.50 13.41 10.83 11.02 11.11
{cm)
CHM (cm) 1.32 0.69 1.07 0.5 0.89 1.4 i.08 0.8
TABLEAL 6
MESDRE DE LA STABILITE DE LA MOUSEE (CHM)
Composés Effets test-t
NalLAS 0.0475 0.3375
STPP - 0.1425 - 1.012
Naz2504 Q.4975 3.5350
NaCMC 0.09«5 0.6573
Naz5103 0.1175 0.8349
{A) - ¢.1675 -
(B) - 0.1075 -
TABLEAL 7
E'EFFEH DES COMPOSES SUR LA STARBILITE DE LA MOUSSIE
Avec un intervaile de confiance de ©60%, les composes qui
affectent cegte propriété (CHM) sont e sulfate de sodium
NazSD4 et le tripolyphosphate de sodium (STPP) .
Commentaire T .
Le suifate de sodium tend a diminuer la hauteur de la mousse

55



PARTIE EXPERIMENTALE

contrairement au tripolyphosphate de sodium qui tend a ia
stabiliser (ce qui justifie entre autres ia reaction des
écologistes a faire substituer ce dernier par d'autres COmMpoOsSes

tels queé les zéolithes 4A ) .

V.3- CONCENTRATION CRITIQUE POUR LA FORM ATION DES MICELLES :(CCFHM

Pour toutes les formulations préparees, ndus mesurons tout
d’'abord ia tension superficielle pour differentes concentrations,

4 tabieau (8.16), mnous tracons par la suite les graphes donnant la
variationde La Lension superficielle en Eonction de La con cenkration.
%ra?hestd-gy

La (CCFM) est déterminee au point de la courbe ou noud

constatons une variation brusque de la pente .

b

¥ (dyne/cm)W

¢
|
) .
o CCFM Clg/1l)
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formulation 1

Cla’l) y (dyne/cm)
0.01 51.6
0.02 46.3
0.03 45.86
.04 45.3
0.05 41.6
0.1 a5.7
0.2 32.8
.3 32.5
0.4 31.2
0.5 31.4
1 31.6
2 31.2
3 31.0
4. 31.4
5 33

TABLEAL 8
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formulation 2

C{aq/l) y{dyne/cm)
0.01 59.4
0.02 54.5
0.03 48
0.04 46.2
0.05 42.1
0.1 36.8
0.5 35.9
1 35.9
2 35.1
3 34.6
4 35
5 37.7

TABLEAL 9
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formulation 3 formuiation 4
C{g/l) y{dyne/cm) - C¢g/\) ¥ {dyne/cm)
0.01 55.6 0.01 3.7
0.02 43.9 0.02 52.6
.04 40. 4 0.03 50.1
0.1 36.0 0.04 454
0.4 . 35.5 0.05 41.3
0.5 36.25 0.1 40.8
1 36 0.2 32.8
2 35 0.3 30.0
3 34.5 0.5 30.8
4 34.6 1 31.2
5 35 2 30.4

TABLEAU 10 | TARLEALD 11
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formuiation 5

Ciasl) yi{dyne/cm)
0.01 45.5
0.02 40.7
0.03 35.9
0.04 35
0.05 34.8
0.1 31.2
0.2 31.5
0.3 31.5
0.4 31.4
0.5 31.0
1 31.3
2 30.2
3 30.2
4 3b.0
5 31.7
TABLEAY 42

formulation 6

Cla/l) »{dyne/cm)
0.0} 62.5
0.02 59.8
0.03 55.8
0.05 52.3
0.1 ad. 4
0.5 36.3
1 35.7
2 35.2
3 34.3
4 34.3
5 35.7

TARLEALAS
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TABLEAL 14

formulation 7

C(g/1) -pr{dyne/cm)
0.01 56.2
0.02 50.7
0.03 49.3
0.04 46.7
0.05 44.6
G.1 40.3
0.5 31.0
1 31
2 30.6
3 30.9
4. 3.7
5 32.2

60

TARBLEAD 16

formulation 8

C(g/ ) y(dyne/cm)
0.01 61.3
0.0z 49
0.05 47.7
0.1 41.8
0.2 35
0.3 3z.0
0.4 30.4
0.5 29.7

1 30
z 30
2 30.4
4 30.9
5 30.3




PARTIE EXNPERIMENTALE

L*1515S COMMERCIAL

Clg/l) ¥ (dyne/cm)
0.01 47.5
0.02 45.5
0.03 42.6
0.04 40. 4
0.05 ' 37.0
0.10 32.9
0.20 32.2
.30 32.0
0.40 31.8
0.50 ' 31.8
1.00 ’ 3i.2
2.00 30.3
3.00 31.7
4.00 az.9
5.00 33.3

Tableau 16

A partir de ces différents graphes , nous determinons ia (CCKFM) .

Les valeurs trouveessont rapportees dans le tableau ci-dessous 3
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PARTIE EXPERIMENTALE

n? de
formulation 1 2 3 4 5 6 7 8
CCFM{(qg/1) 0.14 0.10 0.08 0.24 06.08 0.16 0.17 0.28
TARLEALD 17
MESURE DE LA CONCENTERATICN MICELLAIRE CRITIGUE
POUR LES DIFFERENTE:S FOEMULATIONS
Composes effets test-t
NalLAS -0.113 -4.478
STPFP 0.013 0.497
Naz504 -0.038 -1.493
Na CMC ~Q. 058 - 2.289
NazS5i0s -0.003 -0.099
(A) -0.028 -
(B) -0.023 -
TARBLEAL 18 _
CONCENTRATION MICELLAIPE CRIUVIGUE (CEFN)
Pour un l’intervalie de confiance de BO% ; nous identifions les

composeées affectant ia CCFM qui sont : le NaLAS et ia NaCMC .

commentaire =

La (CCFM) diminue avec |'augmentation des pourcentages

massigues de NaLAS et de la NaCMC .
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V.4~ LTALCALINITE (ALC) :

‘Les résultats expérimentaux sont resumés dans le tableau

ci-dessous :

n? de
formuiation 1 2 3 4 5 6 7 8
VIHCL) (ml) 1.43 1.45 0.97 2.32 1.38 2.02 1.48 1.6
ALc 1.7732 1.79680 1.2028 2.8468 1.7112 2.5048 1.8352 1.9840
TARLEAL 19
MESVRE DE L*ALCANITE DES
DIFFERENTES FOFMULATIONST (ALT)
Composes effets test-t
NaLAS -0.678Y9 -3.303
STPP 0.2201 -1.071
Naz5U04 -0, 2635 ~1.,262
NaCMC -0.0031 0.015
NazSiOs | -0.5115 Z2.488
(A) -0.1085 -
(B) -0.2697 -
-
TAELEAWL 20
FFFETS DES COMPOSES FUER L*ALCALINITE (ALC)
L’intervalle de confiance est fixé a 80% et les composes qgui

rem
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PARTIE EXPERIMENTALE

affectent d’une maniére significative la proprieté alcalinite gsont

le NaLAS et le Naz2S5i0a .

COMMENTAIRE :

L’augmentation du pourcentage massique'du NaLAS a pour etfet de

diminuer l'alecalinite du systéme alors gque le NazS5i0z 1'accentue .

V.5- Le pouvoir détergent vis a vis des surfaces lisses :(PDVSL)

Le nombre d'assiétes lavées pour chague formulation est

rapporté dans le tableau 21 .

n°¢ de
formulation i 2 3 4 5 6 7 8
PDVSL (n) 34 33 34 16 36 16 17 18

TARBLEAL 21
MESURE DU POUYOIR DETERGENT Yie & Yis
DES SURFACES 1L0S5ES
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Composeés etftets test-t
NaLAS 17.5 19.123
STPP ‘ -1 ' ~1.125
Naz504 . -0.5 0.56
NaCMC | ) 0.0
Naz5i03s 0 _ 0.0

(A) 0.5 ' -
{B) -1.5 -

TABLEAL 21
EFFETS DES COMPOSES SUFR LE POUYOIR
DETERGENT YIS A Yi$ DES SURFACES LISSES

Avec l’intervalle de confiance fixé a BU% nous constatons que seul
le NaLAS affecte le pouvoir deétergent wvis a wvis des surfaces

lisses.

V.6- LE POUVOIR DETERGENT VIS A VIS DES ARTICLES TEXTILES (PDVAT):

Nous mesurons le dearé de blanchiment DB des 8 morceaux de tissus
lavés et celui du tissu sali. Le pouvoir détergent vis a vis des
articles textiles de chaque formulation est eéexprimé par la
différence (ADB) entre le (DB) du tissu lave et le DB du tissu

sali. Les résultats sont rapportés dans ije tabieau 23 .

DB ( tissu sali) = 20.7 %
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n® de la
formuiation 1 2 3 4 5 6 7 8
DB (/%) 55.2 53.5 54.8 54.8 51.5 54.6 59.4 52.5
ADB= PDVAT (%) 34.5 32.8 34.1 34.1 30.8 33.9 38.7 31.8
TARLEAL 23
MESURE DU POUYOIR DETERGENT Wit A IS DES ARTICLES
(PDYAT)
composes effet test-t
NaLAS -1.5 -1.773
STPP 2.375 2.807
Na2S04 2.925 3.458
NaCMC 0.425 0.502
Naz5i03 ~1.025 1.212
(A) 1.175 -
(B) -0.225 -
TABLEAL 24

EFFETS DES COMPOSES SUR LE PDYAT

Nous identifions
(PDVAT) en fixant

le

Naz5S04 et le STPP

les composes qui affectent

le niveau de confiance a 80% .

66
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Commentaire :

Nous constatons que ia matiere active (NaLAS) n'a pas d'etffet
significatif sur le test de lavage , en raison peut étre de la
nature de la salissure choisie et de la quatité du tissu qui doit

&étre selon la norme en coton normalise .

ii aurait mieux valu choisir une salissure graisseuse colorée mais
celle-ci est difficile & obtenir d'une maniére uniforme , c'est
pour cela que nmous avons d’abord vouiu essayer ce test sur une
salissure uniforme ., facile a obtenir {encre de chine?} .
Ma !l heureusement , les résultats montrent que le nettoyaqern'est pas

influencé par les différentes formulations preparees .

TABLEAV RECAPITULATIF DES COMPOIES
AFFECTANT LES DIFFEFENTES FROPRIETES
FPAFR ORDRE DECFOISSANT

Les composés gqui affectent de maniére significative les differentes
propriétés etudiées sont rapportes dans le tableau (25) s dans

I'Tordre d’influence décroissante .

Propriétes COmMpPOSEes.

HM Nal.AS, NazSiOs
CHM ) Naz504, STPP
CCFM NaLAS, NaCHC
ALC NaLAS , Naz2510a3
PDVSL NaLAS

PDVAT Naz504, STPP

TARLEAL 25 _
COMPOSES AFFECTANT LEES PFPREOPRIETES

<
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Vu que c¢ce travail consiste a obtenir wune formulation qui
corresponde au meilleur rapport qualités/prix |, nNous avons Pris
1’1515 commercial comme réference pour les spécifications requises

pour une poudre a laver .

L.Les caractéristiques de ce deétergent sont rapportées dans le

tableau ci-dessous

Propriétes : Valeurs
HM : A 13.43 (cm)
CHM 1.03 (cm)
CCFM 0.1 (‘g/1 )
ALC 2.4428
PDVSL 27
PDVAT (ADB) 24.8

TAREEAD 26
PROFPRIETES DE L’'0%0s COMMEFRCIAL

(55)



A A A A A A

RAAAR R A A AR A A

WA A A A A A

wﬁwﬁﬁwwkw%%¢F*PWW?ﬁvﬁ?%



PARTIE MODELISATION DEX PROPRIETES

PARTIE

MODELISATION

DES

PROPRIETES

A partir des résultats experimentaux obtenus selon le modele
les proprietes de la poudre a

de Plackett-Burman, nous modeiisons
laver, en eétablissant des corredations propriete-composition.

Le modele des propriéetés que nous proposons est le modeéle

linéaire de la forme :

+ an Xn { 1

YP=3.0+8.1X1+32K2+...-

ou yp est la reponse d'une propriéte ,les xi sont les les wvariables
centesimal massiques)

étudiées (composition en pourcentage

et ies ai sont les coefficients .

Nous évaiuons ces coerfficients par, | application de
la méthode

l’algarithme de la regression multilineaire basee sur

des moindres carrés {201 .

Dans notre modele, nous ne considerons que iles variables

aftectant le plus les propriétes .



PARTIE MODELISATION DES PROPRIETES

Le programme MREG ( Multiple linear Reqgression) utiliseé pour

FORTRAN

i'anaiyse de regression multilineaire eécrit en

donné en annexe C.

Dans ce programme nNous ne considérons que les
composés affectant le plus la propriete
et L4

suilvants

valeur dehpropriété étudiée , nous obtenons

1.1- MODELISATION DE LA HAUTEUR DE MOUSSE =

coetficient de correlation multipie : rRZ =

les

0.985
Modele :
HM = 10.79 + 9.725 NaLAS + 5.00 Naz5i0a .
Erreurs de modélisation :
Experience n° valeur Valeur erreur
experimentale caiculee
1§ 14,2 14,1575 0.0425
2 13.77 13.8575 -0.0.875
3 13.75 13.8575 ~0.,1075
4 12 12.2125 -0.2125
5 14.3 14.1575 0.1425
6 12.23 12.2125 0.0175
7 12.1 11.9125 0.1875
8 11.91 11.912b -0.0025

TARLEAL 27

COMFARAISON DES YALEDFS ERFERIMENTALE S

T DES VALELES CALCULEES
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1.1- MODELE POUR LA STABILITE DE LA HUUSGE:

coefficient de correlation multiple : R

Modele

CHM = 0.65 - 1.425 STPP + 4.975 NazS50s .

Erreurs de modélisation :

Experience n° valeur Uaieur erreur

éxperimentale calculee

1 1.32 1.1462 0.1738
2 0.69 0.6487 0.0413
3 1.07 1.2887 -0.2187
4 0.5 0.6487 -0.1487
5 0.89 0.7912 -0.1012
6 1.40 1.2887 0.1113
7 1.08 1.1462 ~0.0660
8 0.8 0.7912 0.0088

ET DES YALEVED CALCULEFES

TARBLEAL 4B
COMPARAISON DES YALEUVFRES EXFERIMANTALES

-
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1.1- MODELE POUR LA CONCENTRATION CRITIQUE POUR }a
FORMATION DES MICELLES (CCFM) =

coefficient de correlation multiple : R = 0.8a9

Modéle @

CCFM = 0.3262 -0.5625 NaLAS - 2.8750 Na CMC .

Erreurs de modeélisation :

Experience n° valeur Valeur erreur
éxperimentale calculeée
1 0.14 0.1287 Q.0113
2 0.10 0.0712 0.0288
3 0.08 : 0.1287 -0.0487
4 0.24 Q.2412 : -0.0012
5 0.08 0.0712 0.0088
) 0.16 0.1837 -0,0237
7 Q.17 0.1837 -0,0137
8 0.28 0.24172 0.0388

TABLEAL 29

COMPARAISON DES YALEVRS EXFPERIMANTALES
ET DES YVALEURS CALTCWLEES

T2



PARTIE MODELISATION DER PROPRILTLI M

1.1- MODELE POUR L'ALCALINITE :

coefficient de correlation multiple : R = 0.781

Modéle :

ALc = 2.128 -3.398 NaLAS - 8.532 Naz5i0a .

Erreurs de modélisation :

Experience n® vajeur : Valeur ' erFreur
gxperimentale calculee
1 1.7732 1.8811 -0.1079
2 1.7980 1.3661 0.4319
3 i.2000 1.3661 -0.1661
4 2.8768 2.5607 0.3161
5 1.7112 1.8811 ~-0.1699
6 2.5048 2.5607 -0.05b659
T 1.8352 2.0457 -0.2105
8 1.9840 2.0457 -0.06L7

TAELEAL 30

COMPARAISDN DES VALEUFS EXFEFIMANTALES
FT DES VALEURS CALCULEES
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.1~ MODELE POUR LE POUVOIR DETERGENT VIS A VIS :
l DES SURFACE LIiSSES (PDVS5L) :

coefficient de correlation multiple : R™ = 0.9588

Modeéle :

PDVSL = B8 + B87.5 ‘NaLAS

Erreurs de modelisation :

Experience n®° . valeur Valeur erreur
. éxperimentale calculee .
i 34 34.25 -0.25
2 33 34.25 ~1.25
3 34 34.25 -0.25
4 34 16.75 -0.75
5 36 34.25 1.75
6 16 16.75 -0.75
7 i? 16.75 Q.25
8 18 16.75 1.25

lUﬁBLE&M 31

COMPARAISON DES VALFURS EXPERIMANTALES
ET DES YALEVUERS CALCUVLEERES

T



PARTIE MODELISATION DES PROPRIETES

1.1~ MODELE POUR LE POUVOIR DETERGENT V15 A ViS DES
ARTICLES TEXTILES (PDVAT) :

coefficient de correlation multiple : R™ = 0.872

Modele :

PDVAT = -0.8616 + i01.2 STPP + 20.U9 Na2504 .

Erreurs de modélisation :

Experience n° valeur Valeur ) erreur

‘ éxperimentale calculee

1 34.5 38. 7564 ~4.2564
2 32.8 36.868574 -3.8574
3 34.1 26.6364 5.4636
4 34.1 36.65H74 -2.5574
5 30.8 ‘ 26.6574 42626
6 33.9 28.6364 5.2636
7 31.8 38. 7564 -0.0564
8 31.8 26.5374 5.2626

TABLEAL 32

COMPAFAITON DES VALEURY EAPEFIMANTALES
ET DES YALEUFS CALCULEES
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PARTIE MODELISATION DES PROPRIETES

Nous rapportons les reésultas obtenus par l’analyse de la reqression

multilineaire dans le tableau suivant

Proprieté rR?
HM = 10.79 + 9.725 NaLAS + 5 NazSi0s 0.985
CHM = 0.65 - 1.425 STPP + 4.975 NazS504 0.807
CCEM = 0.3262 - 0.5625 NaLAS - 2.875 NaCMC 0.849
AIC = 2.128 - 3.398 NaLAS + 8.537 Na25i03 0.781

PDVSL = 8 + 87.5 NaLAS 0.988
PVDAT = -0.8616 + 101.2 STPP + 20.99 Na2504 0.872

TABLEAWL 33
MODEL ISATION DES DI!FFERNTES PROPRIETES
COMMENTAILIRE 3~

Nous pouvons déduire que les proprietés de la poudre a laver
suivent modeéle linéaire avec une bonne coﬁcordances ( valeurs de Rz

~ 0.8- O.QQ)dans {"intervalile consideéré pour chaque variable .

Dans le but d’une meil leure éxploitation des différentes relations
propriétés—composition , obtenues par regression multiple linéaire,
nous avons penseé A la représentons ces proprietés sous forme de

monegrammes (figures {10 - 15) .
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CHAPITRE V

=

OPTIMISATION
DE L A FORMULATION
PAR PROGRAMMATI ON LI NEAIRE

OPTIMISATION DE LA FORMULATION :

l.*objectit de cette optimisation est de trouver 1a
tormuiation la plus eéconomigue (cout minimum) et dont ies
caracteristiques restent dans les ilimites imposees par les

specifications .
En termes mathématiques , il s’agit de determiner les wvaleursg
des variables étudiées (en composition centésimale? gui minimise la

tanction linédaire dite économique :

Z = 25.26 NaLAS + 9,12 STPP + 4.16 Naz2504
+ 33.0 NaCMC + 10.68 SiOsaNaz

tout en respectant les contraintes :

9.725 NaLAS + 5.0 Na2S5i0s = 2.64

4.975 NazS0s4 _ 1.425 STPP = 0.38

- 0.5625 NaLAS - 2.875 NaCMC < - 0.2262

- 3.398 NaLAS + 8.537 Naz5i03 = 0.312

7T



OPTIMISATION DE LA FORMULATION PAR PROURAMMATION LIMNEAIRE

87.5 NaLAS = 19

20.99 Na2504 + 101.2 STPP = 26.7

0.1 £ NaLAS = 0.3

(=
N
o
A

. STPP < 0.35

0.10 = Naz2504 < 0.20

0.01 < NaCMC = 0.03

o]
o
9y
1A

. Na25i0s < 0.09

L'ensemble des ces équations et inequations est appelé le

modé ie de programmation lineaire .

Ce probléme est résolu par la programmation linéaire basée
sur la methode de simplexe (volr annexe Dy .

Nous avons utilise le logiciel MILP 88 pour résoudre ce probleéeme .

La solution optimaile obtenue est la suivante :
NaLAS = 0.256

STPP = 0.250

NazS0s = O.100

NaCHC = 0.028B6

Naz5i0az = 0.03

i nous raisons la somme de ces compositions centisénales v nous
trouverons qu’elle est égale a (G56.64 % correspond a un taux
d'humidite éaal 3 (100 - Un,. b4 = S5.54 %) , troo eleve . Ce dernier

ne devrait pas exceder un taux de 10 - 15 % (voir annexe A) .

o



OPTIMISATION DE LA FORMULATION PAR PROGRAMMATION LINEAIRE

Pour cela

nous avons ajouté une contrainte suppiémentaire a notre

modéle de la programmation linéaire :

NalLAS + STPP + NazS504 + NaCMC + NazbiOz

avec C est une constante A& gui on donne une valeur

0.05 et 0.20 .

c

comprise

Les solutions optimales obtenues . en ajoutant
contrainte supplémentaire sont resumées dans le tableau
guivant 3

Solution N° 1 2 3 4 5
NaLAS 0.256 0.2488 0.2488 0.2545 0.30
STPP 0.250 0.3115 0.35 0.35 0.35
Naz504 0.100 0.1656 0.1766 0.1766 0.1766
NaCMC 0.0286 0.0300 0.03 0.0289 0.0234
Naz5i03 0.030 0.0441 0.0448 0.09 ‘ 0.09
¥ xi = C 0.6646 0.8000 0.85 0.90 0.84
HM 13. 4296 13.4301 13.4326 13.7150 14.1575
CHM 0.7912 1.0299 1.0298 1.0248 1.0298
CCFM 0.0999 0. 1000 0.0100C 0.09899 0.09883
AlC 1.5142 1.6591% 1.6633 2.0315 1.8769
PDVSL 30 30 30 30 34
PDVAT 26.54 34.14 38.26 38.26 38.26
% d’eau 33.52 20 15 10 6
%(matiere |

active) | 15.87 15.42 1i5.43 15.78 18.6
Coat
(DA/kaq) 10.427 11.276 11.678 12.270 13.238

(

TABLEAU 34 :

79

LES SOLUTIONSG POSSHBLES

entre
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OPTIMISATION DE LA FORMULATION FAR PROGIRAMMATION LINEAIRE

Nous pouvons conclure d'apres ces résultats que la
formulation qui correspond au meiileur rapport quaiite / prix se
trouve entre les formulations (3) et (4) done Jles compositions

centisemales vérifient les égalites et les inéagalités suivantes :

0.2488 < NaLAS =< 0.2545
sTPP =0,35
Naz504 = 0O, 1766

0,0289 < NaCMC = 0.03

0.0446 < Na25i03 < 0.09

80



CONCLUSION

CONCLUSION
L'objectii de notre travail consiste en l'optimisation d'uné
tormuiation &'un&poudre a laver ménaqere pav i’application du

modéle experimental de Plackett-Burman (FBJ. de la regression

lineaire multiple et de la programmation lineaire (PBJ, de la

rearession linéaire multiples de la proarammation lineaire (PL»).
nous amene A& conciure que
- Le modeéle (PB) est un moven efficace pour identifier les

parametres gui aftfectent d'une maniere sianificative les proprietés

d’un systéme donne .

- Les proprieteés physico-chimigues de la poudre a laver sulvent ie
modéle tineire pour ie domaine &tudie pour ¢nague compose. du Tait

que le§coéfficients de correlation obtenus 30NT au de ia de 59% .

- Les soiutions optimales obtenues par vFLo appaartiannent aux
domaines etudies. En réalité ., ces dirterentes sglutions ne sont
pas les vraies . car les eqguations contraintes introduites dans ie

modéle de (PL) ont été approximées au modéles lineires .

De plus nous proposons pour mieux optimiser ia guantité de
matiere active (NaLAS) et maximiser i’erficacité de la poudre A
laver, l'introﬁuction dans sa ( composition: tormulation d'autres
agents de surTace moins cpolGteux, tels gque les savons el un agent de
surface non ionigue dans les proportions respectives @ -5%) &t

Vi-d%

En fin . ia'déﬁarche que nous avans adopte pour concretiser
ce travail peut etre etendue a d'autre Tormuliations de mnroduits
commerciaux souvent complexes tels aue les detergencts fiauides., les
shampodng, les produits cosmetigues ' les insecticides, les

. 2 : ‘ . B * . \
peintures, les reésines . les produits adnesits, la ceramique, etc,.
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ANNEXE

ANNEXE A

FORMULATION GENERALE D*UN DETERGENT MEMAGER EN POUDRE

Composants

Composition %

Matiére actives
Amplificateurs’
de mousse
Controleurs
de mousse
Adjuvants tri-
phosphate de
sodium
Carbonate de
sodium
Agents d’anti-
redeposition
Agents d'anti-
corrosion
Azurants
optiques
Bilanchissant
Enzymes
eau

charqges

Etats
unis

8 - 20

Q - 2

25 — 35

0 - 50
0.1 - 0.9
5 - 10
0.1 - 0.75
6 - 12

20 - 45

Amerique du

du sud Movyen

aorient
Afrique
17.32

20 - 30

0o - 60
0.2 - 1

5 - 12
Q.08 - 0.5
6 - 13

10 - 35

Furope

8 - 13

o - 3

0.3 - 5
20 - 35
0.4 - 1.5
5 -89

0.1 - 0.75
15 - 30
0 - 6G.75
4 - 20

5 — 45

Japon
19 - 25
1 - 4
o - 15
5 - 20
1 - 2
5 - 1b
0.1 - 0.8
0O -5
0 - 0.5
5 - 10
30 - 45

81



ANNEXNXE

TABLEAU DES MODELES DE PLACKETT-BURMAN

ANNEXE B

A DEUX NIVEAUX

15

19

23

35

16

20

24

36

+ + -

+ - +

+ + +

- + _

* - -

- 4 -

+ + +

- - +

+ - +

+ + +

—— + -

- + +

N

— 4+ - = o+ + o+
- - 4+ - - - %
+ - - + - 4+ -
+ - - - + + -
-+ + - - + %
- - - & - -t
O T
. S .
+ - + - - - %

82

*

L

F



. ANNEXNE

Ces trois blocs repreésentent les neuf premieéres lignes . 11 sont
permutés cycliquement entre eux .

La ligne finale de signes moins et ensuite ajoutée .

k
N Nombre d'éxpéeriences .

Réference (111

Nombre de facteurs .



ANNEXE

ANNEXE C

ANALYSE DE 1LLA REGRESSION MULTILINEAIRE
ET LE PROGRAMME MEREG

Dans |'analyse de la regression multilinéaire , naus avons
une série de n observations , chacune représentée par k variables

indéependantes .

Le numéro de |’observation est donné par |'indice i , donc ia
jeéme variable indépendante pour la jéme observation est notee par

xij et ia jeme variable dépendante par vy; .

Le modéle mathématique qui relie les valeurs de y aux valeurs

de x est supposé lineaire et de la forme :

¥i = a0 + a1t xi + az xz ¥ ... t+ ak xk (1)
ou ac , ai, az , ... ak sont les coetfficients de regression et vj

est la valeur préditee de la jéme observation .

L’erreur commise au point 1 en apprdxlmant la valeur mesuree
(observeée) yj par yj s'ecrit

ej = yj - Yi (2)

Dans la regression multilineaire , les wvaleurs de coetficients
sont aobtenues par la méthode des moindres carres gui est basee sur
ia minimisation de la somme des moindres carrés .

2z

bal
Q=3 e (3)
=

J
J
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AMMNEXE

Nous pouvons écrire le modéle en termes de donnees 3

yj = ao + ai xi1j + az xzj + e m s + ak xk; + £j
¥
= ac + ¥ ai xij t £j i = 1,2,...,n
1=t
poOsSoOns
yj = a'o + a1 xi1j ¥ az x2j + c s + ak Xkj + £§
o =
—_ n
xt = ( 1/m) F xij
=1
Le modéle devient
- k _ .
yi = ao + ¥ (ai xij) + & 3 = 1,2,-..,0N
i=1 ’

Nous pouvans l’écrire sous la forme d'une matrice par @

¥y = xa + £ ou
My | T2 (x4t -~ x1) (xza - X2)  eeeevee (XKL - xk) ]
¥z 1 (x1z -~ ;1) {x22 - ;2) e e e {xkz - ;k)
y =] . x =] .
¥ l__l (xim ~ %x1) (X2rn = X2)  <cevaws  (Xkn = Xk )
ao | ea |
a1 &2
a = - et £ = .

l_ak_ Lé.“hr

85




ANNEXE

La fonction des moindres carres est :

™
2
L =1 Sj = sL g = (vy - Ka)L (y - Xa?
=1 |

.*indice t indique la transposee .

t t L ‘
L=yy -a X ¥y - ytx a + a Xlxta
Lot L L -
a X y ) =y X a aura le méme scalaire
L = yly - aL X Ly - ytx a + a thta

Cette fonction doit satisfaire :
o L = -2x'y +2x'xa=o0
a

)

ou encore X'X a = x* ¥

d'ou nous deduisons le vecteur des coefficients de regression .

1 t

a=(x" 0 *xy

Coefficient de correlation multipie :

Le coefficient de correlation multiple R est la

modéie propose aux données. il defini par :

N
-
it
{13
-
%
-
I
<
~
-

3

C yi - yt )

AR §

1! prend des valeurs entre 0 et 1 .

86
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ANNEXE

Quand ila valeur de R® est proche de 1, cela veut dire que le modéle

proposé est trés adéquat . (211 et [221 .

1o PROGRAMME DE REGRESSION MULTILINEALRE

87
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ANNEXE

ANNEXE D

LA PROGRAMMATION LINEAIRE

La programmation linéaire est une méthode de la recherche
opérationnelle. Méme si 1’on peut dire que ces origines remontent
au premier probiéme d’optimisation ce n*est que depuis 1947 gu’elle
s'est courament répandue . C'est George DANTZ1IG qui i'a introduit

dans sa contribution dans un projet militaire (scuopy .

[i formuia et résoiut le probiéme général de la programaation
linéaire en daveioppant 1a 'méthode du simplexe qui permit de

résoudre |le modéle de programmation Jinédaire (PL) .

Dans ce medéle de (PL), on cherche a trouver les valeurs non
neégatives des variables , denotes Xi qui optimisent (maximisent ou
minimisent ) une fonction lineéaire dite aconomigue et qui satisfait-

A un systeéeme d’'eéquation et/ou d’ inéquations lingaires .

Enn terme mathématique: chercher la solution d'un programme
|lingaire a un variables et m contraintes, consiste a deéetédéerminer
tes valeurs des variables ( Xa, Xa,' ..... ” Xis I 2 gui

optimise §ja fonction économique &
Z = CaXa + CaXz + ... *+ CIXd *+ ieen- + CnXn
tout en respectant ies contraintes :

ai1x1+a12x2+...'+ai3xj+...+a1nxn(E—?_)b;

ami X4 + amz x2z + ... + amj Xj + ... + amn Xn ( = =2 bm 3

g8




ANNEXE

o les Cj , aij sont des variables connues :

La notation ( =<

t’unde ces signes

¥V i=1,m et ¥ j = 1,n

* ORGANIGARAMME DE LA PROGRAMMATION LINEAIRE :

Ecrire le modele

Transformation du systeme de
contraintes en un systome

d’equation

Création d'une premiere

solution de base .

Début de la procedure tiérative

|

Calcul des coefficients Z4; - Cj

Existe-~-t-1l1 .
oui

au moins un coefficien

Zi - Cj négatitg

SOLUTION

89
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ANNENYE

oui
Le programme n'a pas
de solutign finie

ITERATION

Critére de sélection de
1’éguation od Xk devient
variable de base

bi

min { : aitk > 0}
v atk

Existe-t-il
une variable Xj dont
Zj - Cj < 0 et don
aij £ 0 V7D

Critere de selection de la

nouvellie variable de base Xk

Ze-Ck =
max {|Z;-Cjl
J

. 2j-Cjt = Z;-Cj < 0O}

Ce minimum

ast-il uniqu

Expreésion des nouvelles
variables'de base en
fonction des nouvelles

hors base

non
1L =1
= g
bi L &t}
ml“{atk+_}: -:Btk>0}
i=1l aik
ce minimum
OUL est-il unigue?

N

Retour a debut de la

procedure itérative

90



ANNEXE

N\

La solution optimale

est unigue

—

SOLUTION

a solution de
base contient-t-eile

moins une varaible oui

artificielle

positive?

Le programme n'a

pas de solution

Existe-t-il au
moins un coeftficient
Z;-Cj = 0 d’une variable

hors base Xj?

\

La solution optimale

n'est pas unique .

Interprétation des
coefficients Z; - Cj ou

des varaibles duales .

Analyse de sensibilite
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ANNEXE

ANNEXE E

LA LOXI DE STUDENT TC(n?

N
n f.
Y
f 25 A0 05 ma 01 00833 0624 005
1 1.000 3078 6.314 12.706 31.821 38.190 50.923 63.657
) A6 1.886 2.920 4.303 6.U65 7.649 R 860 9.925
3 765 1.63R8 2.353 3,182 4.541 4.857 5.392 5.841
4 741 1.533 2.132 2.776 3.747 3.961 4.315 4.604
4 727 1.476 2.015 2.571 3365 3.534 3.810 4.032,
o T 1.440 1.u43 2.447 3.143 3287 3.521 3.707
7 711 1.415 1.895 2.365 2908 3,128 3.335 3.499
R 706 1.397 1.860 2.306 7 ROG 3.016 3.206 3.355
9 703 1.383 1.R33 2.262 2.821 2.933 a1 3250
10 700 1.372 1,812 2.228 2.764 2870 3.038 3.169
1 697 1.363 1.796 2.101 2.71R 2820 2.981 3.106
12 695 1.356 1.782 2179 2.681 2.779 2.934 3.055
13 494 1.350 1.771 2160 2.650 2.746 2.896 3.012
14 £92 1.345 1.761 2.145 2.624 2.718 2.864 2.977
15 691 1.341 1.757 2.131 2.602 2.694 2.837 2.947
16 690 1.337 1.746 2.120 2.683 2.673 2.813 2.921
17 GRO 1.333 1.740 2110 2 567 2.655 2.793 2.898
18 O8R 1.330 1.734 2 2 5572 2.639 2.775 2.878
19 6RK 1.328 1.729 2.093 2.539 2.625 2.759 2.861
20 HRY 1.325 1.725 2.086 2.528 2.613 2.744 1845
21 GRG 1.323 1.721 . 7.NR0 26518 2.601 2.732 2.831
72 6RO 1.321 1.747 2.0174 2 508 2.591 2.720 2.819
13 6RA 1.319 1.714 2.06Y 2 500 2.582 2.710 2.R07
24 685 1.318 1.711 2.064 2 492 2.574 2.700 2.797
25 .6R4 1a16 1,708 2.060 2.485 2.566 2.692 2.787
26 684 1.31% 1.706 2086 2479 2./59 2.684 2.779
17 6R4 1,314 1.703 2087, 2.473 2.5572, 2.676 2.771
R HR3 1,313 L7 2048 3 ART 2.546 2.6GH9 2.763
a9 R 1341 1.600 PSRN 2R 2.541 2.663 2.756
a0 GR3 1.310) 1.697 2.047 2.457 2.536 2.657 2.750
40 681 1,303 1.684 2071 1.423 2.499 2.616 2.704
60 679 1.296 1.671 2.000) 2.390 2.463 2.575 2.660
120 (77 1.289 1.658 1.980 2,358 2.42R 2.536 2.617
e 674 1.282 1.645 1.960 2.326 2.394 2.498 2.576
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