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RESUME

LE MODELE EXPERIMENTAL DE PLACKETT-BURMAN EST APPLIQUE A LA
FORMULATION D'UN DETERGENT POUR MACHINE A LAVER, AFIN DE DETERMINER
LESQUELS DES 9 COMPOSES ENTRANT DANS LA FORMULATION, AFFECTENT LES
6 PROPRIETES ETUDIEES.

LA REGRESSION LINEAIRE MULTIPLE ET LA PROGRAMMATION LINEAIRE SONT
ENSUITE APPLIQUEES PQUR OBTENIR LA FORMULE OPTIMALE.

UNE ANALYSE POST-OPTIMALE PERMET D'EVALUER LA SENSIBILITE DU COUT
DE CETTE FORMULE VIS-A-VIS DES VARIATIONS DES PRIX DES COMPOSES
(MATIERES PREMIERES).

ABSTRACT:

PLACKETT-BURMAN EXPERIMENTAL DESIGN IS APPLIED TO DISHWASHING
DESIGN IS APPLIED TO DISWASHER MACHINE DETERGENT.
FORMULATION TO DETERMINE WICH COMPONENTS WILL AFFI-EECT 6 DIFFRENTS
PROPERTIES OF THE FORMULATION .

REGRESSION ANALYSIS AND LINEAR PROGRAMMING ARE APPLIED TO OBTAIN
OPTIMAL FORMULATION,

SENSITIVITY ANALISYS WOULD THEN EVALUATE HOW COMPONENTS (RAW
MATERIAL) PRICES WILL INFLUENCE DETERGENT OPTIMAL FORMULATION COST.
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lINTRODUCTIONl




La branche commerciale de 1'industrie des détergents
présente un aspect caractéristique 1lié au fait que le
prix de revient des produits a lancer doit é&étre faible
et qu'ils doivent é&tre vendus au public a des prix
raisonnables ; l'opération ne peut é&tre rentable qu'a

grande échelle.

Pendant longtemps le développement dans ce domaine
était Dbasé sur 1'empirisme, ce n'est que trés récemment

qu'il fait l'objet de vraies recherches scientifiques.

Une meilleure connaissance des phénoménes de surface et
des agents tensio~actifs ainsi que 1l'introduction de
nouveaux composés ont permis une amélioration certaine

des poudres & laver.

Le dilemme augquel est confronté 1'industriel est 1la
fabrication d'un produit qui réponde aux exigences de
qualité a des prix de revient aussi faibles que

possible.

Ce présent travail se propose d'appeorter des éléments

de réponse a ce dilemme.

La démarche adoptée est basée sur le modeéle
expérimental de Plackett-Burman. Ce dernier présente des
avantages certains, en ce sens qu'il permet de réduire Ile

nombre d'expérience et d'économiser les produits.



L'analyse statistique des résultats expérimentaux
facilite la mise en équation cels principales
propriétés. celles-ci représentent les contraintes du

programme linéaire dont 1l'cbjectif est de minimiser le

colit de mise en oeuvre.

Une analyse post-optimale permet d'évaluer la
sensibilité de la solution obtenue vis a vis des
fluctuations des prix de revient des matiéres

premiéres.
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HISTORIQUE :

De tout temps, un des soucis des hommes a été
1'élimination des salissures, tant sur leurs corps dque Sur

leurs vétements.

Déja les sociétés primitives nettoyaient leurs habits pres

des cours d'eau en les battant contre les rochers.

Le savon a été durant des siécles 1le seul détergent connu.

L'origine du mot détergent vient du latin "tergere"
nettoyer.
La premiére mention du savon est faite sur une

tablette d'argile sumérienne-2500 ans avant J.C- qui décrit la

fabrication du savon & partir de 1'huile. Une description tres

voisine se trouve sur un papyrus Egyptien du XV sieécle
avant J.C.
Les romains utilisaient comme détergent le suc de 1la

saponaire qui contient un suc assez actif la saponine.

Pendant 3000 ans le savon était considérée et utilisé plus
comme cosmétique que comme détergent. Plus proche de nous,
Pline le vieux a décrit le savon dans le livre XVII de son

histoire naturelle.

Du IX®™ au XIV®™ siécle le Centre du négoce du savon fut
Marseille. Les savonniers ne sont apparus en Angleterre qu'au
XIII®™ siecle. A cette époque 1'utilisation du savon était
encore chose rare. Pour preuve, oOn dit que la reine Elizabeth
1%¥® (1533-1603) ne prenait de bain qu'une fois par mois. En
1672, quand un allemand A. LEO envoya 4 une certaine Lady
Von Schléinitz un morceau de savon d'Italie, il prit soin d'y
joindre le mode d'emploi !'!.

Il a fallu attendre la 1%re  révolution technologique

dans le domaine de la détergence (la découverte d'un



procédé de fabrication du carbonate de sodium et de
soude par Leblanc en 1791) pour que la fabrication du

savon devienne industrielle.

La premiére poudre 3 laver le linge a Dbase de savon fut

mise sur le marché & la fin du 19%™ sieécle : elle fut
suivie au début du 20 siécle par des formulations
contenant en plus, du Carbonate et des Silicates de
Sodium.

1907 vit la naissance de la marque "persil”™ contenant

un agent de blanchiment : le perborate de sodium.

Les vrais détergents de synthése sont nés pendant la
seconde guerre mondiale aux Etats-Unis ou de grandes
sociétés mirent au point les alkyl-benzéne sulfonate,
produit de sulfonation de condensat du tétramere de
propylene sur le benzeéne. Ce tétrapropyl benzéne
sulfonate a été la matiére active de Dbase des premiers

détergents modernes.

Les poudres a laver eurent un développement trés rapide
qui suivit celui des machines a laver. Ce développement
du parc des machines 4 laver provogua une évolution des
poudres détergentes Vers des produits dits a mousse
contrdlée contenant du savon (jouant le role

d'anti-mousse) .

Le grand bouleversement dans le marché des détergents
en poudre elt lieu entre 1967 et 1970. Le développement
des poudres a laver fut - tel que la teneur en agent
actif de certaines rivieres atteignit des
concentrations suffisantes pour provoquer 1'apparition

de mousses persistantes et génantes.



Les détergents furent les révélateurs de la pollution
des eaux et la premiére contrainte subie par le marché,

vint de l'environnement.

Au début des années soixante, les producteurs américains de
détergents commencerent a changer de matiére active

pour la formulation des poudres a laver et remplacer le

tétrapropyl benzeéne sulfonate de sodium par un produit
biodégradable.
Ce fut la premiere fois qu'un changement aussi

important n'était pas 1lié a une performance ou a un
intérét financier, mais a la protection de

1'environnement.

Les études effectuées sur la biodégradabilité des alkyl

benzéne sulfonate ont montré que ces produits étaient
d'autant plus difficiles a dégrader que leur chailne
latérale était plus ramifiée. Le tétraprolyl benzéne
sulfonate, dont la chaine est fortement ramifiée a été
renplacée par du dodécylbenzéne sulfonate a chaine
latérale linéaire rapidement biodégradable.

Actuellement seuls ces alkylbenzéne linéaires sont
autorisés, dans la majorité des états, pour la

formulation de produits détergents.



Persil Poudre Poudre a Poudre sans Liquide sans Poudres aux zéo-
(Henkel 1907) {a laver mousse phosphate phosphate lithes(1984-1994)
(1957) controlée (1975) (1975)
(1970)
Tensio- Savon (acide § Alkylben- §Ethoxysul-fate § Ethoxysulfate § Sel d’ammoni- §LABSNa, (0-14%)
actifs gras huile zenesulfo-  jd’alcool d’alcool, 24%  §um d’ethoxy- Savon, (0-8%)
d’olive), 42.5% § nate,14-18% §linéaire,15% § Alkylbenzene ¢ sulfate Alcool gras
sulfonate liné- §d’alcool,<10% §ethoxylés, (2-6%)
aire, 24% Alkylbenzen-
Sulfate d’alcool, § sulfonate,<10%
4%
Adjuvant § Carbonate de § Tripolyphos- § Tripolyphos- § Carbonate de Zéolithes,0-30%
(builder) §Na, 15% phate de Na, jphate de Na, §Na, 10-29% EDTA, 0-32%
Silicate de Na, §30-45% 15% Silicate de Na,
21.3% Silicate de  § Pyrophosphate § 10-24%
Na. 5-9% de Na, 10%
Agentde §Percarbonate §Perborate de iPerborate de § Carbonate de Perborate de Na,
blanchi- de Na, 21.2% §Na, 15-20% §Na,10% Na, 10-29% 0-30%
ment
Charge Eau,8-14% § Sulfate de Na,  Silicate de Na, Sulfate de Na, 4-
Sulfate de 35% 10-24% 45%
Na,qsp100 Eau, 4-20%
Stabili- Acide etha- § Sulfonate p- § Acétate Na, Acide ethano-
seur de nolamide toluéne de Na, § 5-9% lamide laurique
mousse laurique, 2-3% <5%
1-2%
Agent anti- Carboxymet § Carboxymethy § Carboxymethyl Carboxymethyl
redé- hyl cellulose {1 cellulose cellulose cellulose Na,0-2%
position Na.0.5-1% §{Na,0.5-1% Na,0.5-1%

Tableau 1.

Evolution des Formulations de Détergents.




PARTIE THEORIQUE




DETERGENCE :

NOTION DE TENSION SUPERFICIELLE

On ne peut parler de tension superficielle avant
d'avoir défini 1l'énergie 1libre superficielle qui est
la quantité de travail qu'il a fallu dépenser, a
température et pression constantes, pour créer toute sa
surface. Pour pouvoir évaluer cette énergie libre de
surface, il faut provoquer des déformations, déplacant
et répartissant les molécules ou les atomes entre
l'intérieur du corps et sa surface. Cette déformation
ne peut é&tre congue que dans le cas d'un

liquide.

La tension superficielle, qui est une énergie par unite
de surface a pour origine la différence d'énergie d'une
molécule suivant qu'elle soit au sein de la phase

liquide ou a la surface.

En effet, une molécule en surface n'a pas
1'environnement symétrique dont elle bénéficie au sein
de la phase liquide. Son énergie est plus grande a
cause de la modification des forces de cohésion dans la
région superficielle. Il en résulte qu'il faut fournir

de l'énergie pour augmenter la surface d'un liquide [1]

La tension superficielle est donnée par la relation

dG




I.2 / STRUCTURE D'UN TENSIO—ACTIF

1.2.1/

Certains produits ont une affinité naturelle pour l'eau:
sucres, glycérols, glycols. Il sont dits hydrophiles.

D'autres produits ont une sffinité naturelle pour les
solvants apolaires : hydrocarbures, huiles. Il sont

dits : hydrophobes ou lipophiles.

Tous les tensio-actifs ont une méme structure
consistant en une partie hydrophile et une partie

hydrophobe (lipophile), ils sont dits: amphiphiles.[2]

Ils sont représentés par la Figure 1.

La B.H.L.

Pendant longtemps, le but des spécialistes en tensio-
actifs a été de trouver une méthode permettant de
corréler la structure de la molécule du tensio-actif
avec son activité de surface, et cela a travers une
relation quantitativé qui faciliterait le choix du

produit a utiliser.
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STRUCTURE D'UN TENSIO-ACTIF



GRIFFIN a développé la notion de BHL : Balance Hydrophile
Lipophile. Elle est définie comme étant le rapport des
forces relatives entre le groupement Lipophile (la chaine
Hydrocarbonée), et le groupement Hydrophile (le
groupement fonctionnel). Elle sera d'autant plus élevée
que le groupement Hydrophile est fort par rapport au

groupement Lipophile

GRIFFIN propose de calculer la BHL d'un tensio-actif a
partir de sa structure chimique. Pour cela un certain
nombre de formules empiriques est employé, donnant sa
valeur sur une échelle arbitraire de 0 a 20.

Les valeurs élevées de la BHL correspondent aux tensio-
actifs Hydrophiles qui possedent une grande solubilité
dans 1l'eau et agissent comme détergents et agents

stabilisants pour les émulsions : huile/eau.

Pour de faibles valeur de la BHL, les tensio-actifs ont
une faible solubilité dans l'eau. Ils agissent comme des
agents solubilisants de l'eau dans l'huile et comme des
agents stabilisants dans les émulsions eau/huile.

pour les tensio-actifs non ioniques, ayant un groupe
solubilisant, Polyoxyéthyléne, la BHL est donnée par la

formule :

BHL : % molaire du groupement Hydrophile/5

Le tableau 2 donne quelques valeurs de BHL de tensio-

actifs anioniques.

10



Propyléne Glyccl Monostéarate '3.4
Glycérol Monostéarate 3.8

Polyoxyéthyléne (2) Cétyléther 5:3
Diethyléne Glycol Monolaurate

Polyoxyéthyléne (10) Cétylether 12.9
Polyoxyéthyleéne (20) Cétyléther 15,7
Polyoxyéthyléne (6) Tridécylether 11.4
Polyoxyéthyléne (12) Tridécylether 14.5
Polyoxyéthyleéne (15) Tridécylether 15.4

Tableau - 2 -

Valeurs de BHL de tensio-actifs [3]

Pour les esters d'acide gras d'alcool Polyhydrique comme

le Monostéréate Glycérol, la relation de BHL est

BHL = 20 (1-S/3a)

S : nombre de saponification.

A : nombre d'acide.

Davies et Rideal ont suggéré un calcul de la BHL basé sur

la méthode de contribution de groupe suivant la formule

BHL = 7 + X (BHL groupements hydrophiles)

- Y. (BHL groupements hydrophobes)

Quelques valeurs de BHL de certains groupes établies par

Davies et Rideal sont données par le tableau suivant

11



- SO4Na
- COOK

- COONa
- N (Amine tertiaire)

.Ester (Cyclique)

.Ester (libre)
COOH

OH (libre)

S50 A

- OH

Hydrophobe

- CH -

- CH2 -
- CH3 -
- CH -
- CF2 -
- CF3 -

Divers

- (CH2CH20) -
- (CH,CH,CH,0) -

.475
.475
.475
.475
.870
.870

©c O O O O ©O

Valeurs de BHL de certains groupements [3]

Tableau 3
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Selon GRIFFIN les valeurs de la BHL sont additives, ainsi
lorsque deux agents de surface sont mélangés, la B.H.L
prend une valeur intermédiaire entre B.H.L des deux
agents. [4]

(BHL) .X + (BHL)p (100-X)

(BHL) 5 =
100

(B.H.L)m : valeur de la B.H.L. du mélange.

(B.H.L)a : valeur de 1la B.H.L. du tensio-actif
lipophile.

(B.H.L)b : valeur de la B.H.L. du tensio-actif
hydrophile.

X : Quantité exprimée en grammes de tensio-actif
lipophile.

Le calcul de la BHL est utile pour guider le formulateur
dans le choix du tensio-actif le plus approprié pour ses

recherches.

Le tableau 4 donne apercu des applications des tensio-

actifs suivant leurs B.H.L.

APPLICATION:
3-6 : Emulsion Eau/huile
7-9 Mouillage
8-18 Emulsion Huile/eau
3-15 Détergence
15-18 Solubilisation
Tableau 4

Utilisation des tensio-actifs suivant leurs B.H.L [3]

13



1.3/ PROPRIETES D'UN TENSIO—ACTIF

Les produits tensio-actifs sont doués de propriétés
particulieres : mis en solution dans 1l'eau, 1ils se
rassemblent aux inteorfaces pour une raison de
minimisation d'énergie. Donc au lieu de se distribuer

uniformément a travers le milieu aqueux (comme c'est le
cas des substances solubles dans l'eau), ils s'orientent

vers la surface voir Figure 2.

Les groupements hydrophiles sont orientés dans 1l'eau,
alors que les groupements hydrophobes sont

soigneusement rangés cote a cdte sur la surface.

Les ions du tensio-actif remontent rapidement a la
surface, remplacant les molécules d'eau (qui
normalement lui conférent une tension superficielle

élevée).

Ainsi la tension superficielle va baisser et le systeme
eau/détergent donnera lieu a la formation de mousses.

Lorsque 1l'interface est la surface de contact entre
deux liquides, (huile minérale et eau), les molécules
se rassemblent & cette interface. La partie hydrophile
de la molécule étant dans l'eau et la partie hydrophobe
dans 1l'huile (voir Figure 3); ces molécules créent
une liaison entre les deux liquides, provoquent
la diminution de la tension interfaciale et facilitent
la formation d'émulsions : La créme est une émulsion
d'une huile dans 1l1l'eau (voir Figure 4); le. beurre est
un exemple d'une émulsion eau dans l'huile

(voir Figure 5). [2]
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FIG 3: MELANGE EAU-HUILE TENSIO-ACTIF
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FIG 5: EMULSION EAU DANS L'HUILE
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I.3.1/

1:3.2/

Les micelles :

Lorsque la concentration en agents de surface de la
solution aqueuse est telle que les interfaces sont
saturées, les molécules en excés se rassemblent au sein
de la solution en petits agrégats de molécules
orientées, les parties hvydrophiles tournées vers 1l'eau
et les parties hydrophobes vers l'intérieur. Ces

agglomérats sont appelés : micelles (voir Figure 6). [1]

Les micelles sont suffisemment grandes pour se
disperser. La solution deviendra alors opaque.

Si la solution de tensio-actif rencontre une particule
d'huile, les groupements hydrophobes se dirigent a
l'extérieur et forment au centre de la micelle un autre
type de structure piégeant ainsi la particule d'huile.
Cet effet solubilisant des tensio-actifs est la base de

leurs activités.[2]

La concentration micellaire critique

A partir d'une certaine concentration les molécules de
tensio-actifs, apreés avoir saturé les interfaces,
commencent a se regrouper en nmicelles. Cette
concentration critique pour la formation des micelles

C.M.C est trés importante car :

€ les propriétés tensio-actives maximales sont
obtenues a partir de cette concentration; il

faut donc l'atteindre.
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FIG 6: STRUCTURE

RULIURE D'UNE MICELLE
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Toutes les courbes de variation des propriétés

physiques des soluticas de tensio-actif
(conductivité, tension superficielle.. en fonction
de la concentration) présentent un point singulier

a cette wvaleur.[5]

I.3.3/ Travail d'adhésion et travail de cohésion

L'une des principales actions d'un tensio-actif
consiste & détacher la souillure de son substrat. Le
tensio—-actif doit se substituver a cette salissure
et en provoquer l'élimination. Deux parametres
entrent en jeu

L'énergie d'adhésion et l1l'énergie de cohésion. [5]

Considérons deux surfaces en contact intime, avec
une interface unitaire (lcm?). S'il y a attraction
entre ces deux surfaces, il faudra fournir un
travail pour les séparer. La séparation d'une
interface solide-liquide (S-L) donne une surface
liquide-vapeur (L-V), et wune autre : solide-vapeur
(S-V), (voir Figure 7). [1]

Le travail d'adhésion est donné par
Waagh = Oy + Osv — Ous

ou Oy : travail nécessaire a la création

de l'interface (L.V)

Osy : travail nécessaire a la création
de l'interface (S.V)

OLs : travail nécessaire a la suppression

de l'interface (L.S)

21



L

7 TR / =
sl
W

.h.l
e AR T |

P\ N
H 3 5
H % \
LN A
(7 &l

SEPARATION DE DEUX PHASES

FIG 7:

-
vl

IDE - LIQUID

SOL

2l



De la méme facon le travail de cohésion est donné par:

W'1:'.t*.~1:|, = 21 Orv

(Voir figqure 8).

Si le travail de cohésion est élevé par rapport
au travail d'adhésion, la molécule d'eau ne s'étalera
pas sur le solide, et aura tendance a adopter une

surface minimale. [1]

Lorsqu'une petite quantité de liquide est placée
sur une surface plane, l'aspect de la goutte dépendra

de la nature des forces entre les deux phases.

On définit 1l'angle de contact 0 comme étant l1l'angle
formé entre les deux phases S-L. Il est donné par la

relation de YOUNG (voir figure 9).

cosbO
Ogy = Ops + Owv

O < 90° étalement du liquide sur le solide.
Bonne mouillabilité

® > 90° liquide peu étalé sur le solide.
Faible mouillabilité
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I.4/ MECANISME Ci LA DETERGENCE

L'adsorption d'un agent de surface sur un solide est un
phénoméne fondamentalement important tant sur le plan
scientifique que technologique. La facilité et
l'énergie de cette edsorption sont trés largement

contrblées par trois facteurs

® La nature chimique des substances adsorbées
la nature du groupe hydrophile - selon qu'il soit
anionique, cationique, non ionique- et celle du groupe
hydrophobe : la longueur de la chaine, le degré de

ramification..

® La nature de la surface du solide sur laquelle le

tensio-actif est adsorbé : treés chargé, apolaire...

@ La nature de la phase liquide environnant : pH de
1'eau, son contenu en électrolytes, la température, les

additifs...
Un léger changement de ces facteurs peut entrainer des

modifications majeures dans les caractéristiques

d'adsorption du systéme.

I.4.1/ Le processus de lavage

Le lavage d'un substrat solide entraine 1l'élimination
d'un corps étranger non désirable de sa surface. Dans
ce cas le terme détergence est restreint aux systémes

ayant les caractéristiques suivantes

® Le processus de lavage est effectué dans un milieu

liquide (eau)
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® L'action de lavage est le résultat d'interactions
interfaciales entre la salissure, le substrat et

le milieu aqueux.

En détergence, (comme dans beaucoup de procédés
techniques qui mettent en jeu des tensio-actifs)
l'interaction entre le substrat solide et les produits
dissous ou dispersés, revét une importance fondamentale.
Les tensio-actifs sont des produits qui s'adsorbent sur
divers types d'interfaces grédce a leur structure
amphiphile. Une telle adsorption altére les propriétés
chimiques, électriques et mécaniques des diverses
interfaces,

Dans le lavage de textiles, avec des tensio-actifs
anioniques, l'adsorption de ces derniers sur le tissu et
sur la salissure introduit des interactions
électrostatiques répulsives qui tendent a reéduire
1'adhésion entre la salissure et la fibre, a mettre en
suspension la salissure et a retarder la
redéposition. [3]

Lorsque le substrat & laver est poreux (cas du linge) un
premier stade est celui de la pénétration de la solution
détergente dans les pores. Le caractére mouillant de la
solution favorise cette pénétration, qui sans cette
propriété, pourrait ne pas avoir lieu.

C'est le cas quand la paroi des pores n'est pas
parfaitement hydrophile, comme pour les tissus de coton
brut. Les micelles jouent un role dans cette
pénétration: elles constituent une réserve de matiere
active (voir Figure 10-a), entrainée avec la solution
dans ses filets les plus fins ; cette réserve évite
1'épuisement du soluté au niveau du front d'avancée des
filets liquides du fait de l'adsorption sur les parois

des pores.
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Dans un deuxiéme stade, le produit détergent s'adsorbe
a la surface de 1l'impureté en tournant ses groupes
hydrophiles vers l'extérieur (voir Figure 10-b); ce
qui permet & la solution de s'infiltrer entre 1'impureté
et la surface du solide & laver, autrement dit de

"décoller" 1'impureté (voir Figure 10-c).

Les impuretés ainsi décollées sont émulsionnées ou tout
au moins elles sont mises en suspension stable (voir
Figure 10-d) elles acquiérent une charge électrique
superficielle négative du fait du signe des ions qui
les recouvrent et la répulsion électrostatique ainsi
créée les empéche de s'amasser. Leur charge électrique
interdit aussi que ces impuretés se redéposent sur le
solide, dont 1la surface est en général chargée
négativement, ou s'est chargée négativement par
adsorption du détergent s'il s'agit d'un solide non
hydrophile comme un objet en matiére plastique. Les
micelles peuvent jouer un rdle actif dans la détergence
grace a leur propriété de dissoudre les lipides en leur

sein.

Un dernier stade de la détergence est 1l'élimination des
impuretés, qui s'effectue en partie par le ringage
proprement dit, en partie par fixation de 1'impureté

émulsionnée ou stabilisée dans les mousses. [6]

Pour des tensio-actifs non ioniques, le mécanisme
devient plus complexe. En effet la solubilisation et la
répulsion stérique entre les couches de tensio-actifs

adsorbés, jouent alors un rdle plus important. [3]
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FIG 10 a: SUBSTRAT SOUILLE DANS SOLUTION DETERGENTE

FIG 10 b: ABSORPTION DU TENSIO-ACTIF SUR LA SALISSURE
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I.4.2/ Types de sulissures

En

in

4

*

a/

général il existe deux types de salissures

contournables en détergence
Les salissures liquides: corps graisseux (sébum),

café, thé etc..

Les particules solides : charbon, oxydes de métaux

Elimination des salissures solides :

L'élimination des particules de salissures solides
d'un substrat dans un bain de lavage aqueux
implique le mouillage du substrat et de la
salissure par la solution détergente. Suivie par
1'adsorption du tensio-actif sur 1les interfaces

substrat-liquide et salissure-liquide.

La présence de 1l'eau produit une double couche

électrique sur chaque interface Solide-Liquide.

Si la salissure et le substrat sont tous deux chargés
négativement, une répulsion électrostatique réduira
ou éliminera les forces d'adhésion et évacuera 1la
salissure. La présence de l'eau gonflera le substrat
et réduira 1les interactions salissure-substrat.
L'addition du tensio-actif améliorera cette
opération, et une action mécanique vigoureuse est

nécessaire pour la cinétique du processus. [3]
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b/ Elimination d'une salissure liquide :

Il existe, généralement, deux mécanismes
pour 1'élimination d'une salissure 1liquide des

surfaces :

B La solubilisation par les micelles et

l'émulsification

La solubilisation du produit huileux par les micelles
du tensio-actif est probablement le mécanisme le plus

important (voir Figure 10-b & 10-c).

L'addition d'électrolytes peut entrainer une
réduction de la tension superficielle du tensio-actif

et améliorer son pouvoir mouillant.
L'addition de tensio-actif non-ionique ainsi qu'une

longue chaine d'alcool, a pour effet d'augmenter

les propriétés mouillantes des agents anioniques. [3]
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I.5/ LA REDEPOSITION

Le processus de lavage fonctionne parfois en cycle
fermé : déplacement de la salissure et sa redéposition.
Cela est di au manque de stabilité colloidale de la

salissure piégée.

Les salissures huileuses sont déplacées par
solubilisation. Le processus étant thermodynamiquement

stable, 1la redéposition est minimale sinon nulle.

Un des rdles majeurs des tensio-actifs sur les
interfaces solides est de conférer un degré de stabilité
colloidale pour diviser finement les particules dans
la solution aqueuse. Par 1'adsorption des tensio-
actifs ioniques sur les interfaces salissure-eau et
substrat-eau, une double couche électrique est formée,
ce qui retard tout rapprochement entre 1les interfaces

et évite la redéposition.

Les tensio-actifs non ioniques ©peuvent en principe
faire le méme travail en formant des Dbarriéres
stériques et entropiques au niveau de la surface,
cependant ce mécanisme est probablement moins efficace
que les répulsions électrostatiques dans les systémes

mettant en oeuvre les tensio-actifs ioniques.[3]
La redéposition des souillures peut é&tre empéchée par

l'addition de certains COompoSeés tels que - la

Carboxyméthyl cellulose, et les Silicates de Soduim ...
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I/

s s o 1

II.1.1/

LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES SPECIFIQUES AUX
AUl AGENTS DE SURFACE :

PROPRIETE LIEE A L'INTERFACE SOLUTION—AIR

Le pouvoir moussant

La principale propriété de l'interface solution-air est
le pouvoir moussant. La mousse est un ensemble de
cellules gazeuses séparées par des lames minces de
liquide. Elle est formée par la juxtaposition de bulles

que donne un gaz dispersé dans un liquide.

Le pouvoir moussant, degré d'aptitude a former une
mousse est caractéristique des solutions possédant une

surface organisée. Les liquides purs ne moussent pas.

La facilité avec laquelle une mousse se développe et sa
stabilité sont directement dépendantes des
caractéristiques mécaniques du film superficiel. La
stabilité des mousses est maximale quand les films
superficiels sont dans un état mésomorphe, ni trop
solide, ni trop liquide ; un film trop rigide casse
facilement 1lorsqu'il est soumis & des contraintes
mécaniques ; un film liquide s'écoule trop rapidement.
[5]

Pendant longtemps, on a considéré que la qualité d'un
détergent se mesurait par la quantité de mousse qu'il

formait.

Bien qu'il soit vrai que la formation de mousse n'est
possible que par la diminution de la tension
superficielle, 1la relation directe entre la diminution
de la tension superficielle et l'importance du moussage

n'a jamais été mise en évidence.
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1.2/

I1.2.3/

I1 n'y a pas non plus de relation certaine entre le

pouvoir moussant et les autres propriétés. [7]

Si pour certaines applications, 1la formation de mousse
est une condition nécessaire, elle est considérée dans
le cas des machines a laver comme une source de géne et

de nuisance. [8]

Les machines a laver étant de véritables générateurs de
mousse, il y aurait risque d'interférer avec le niveau
d'eau, de provoquer des inondations et d'entrainer des
dommages irréversibles sur les pompes et les systémes

électriques des machines.

Pour toutes ces raisons, des contrdleurs de mousse sont
additionnés. Ces produits anti-mousse sont susceptibles
de se rassembler aux interfaces et d'y désorganiser les
films superficiels ; les plus courants sont les alcools

légers, des esters, des huiles, des silicones. [5]

PROPRIETE LIEE A L'INTERFACE SOLUTION=SOLVANT

Pouvoir émulsionnant

L'émulsion est une suspension de particules liquides au
sein d'une autre phase liquide non miscible. La phase
dispersée ou en suspension est a l'état de particules
dont les dimensions peuvent varier entre des limites
trés larges. Ce sont des systémes thermodynamiquement

instables.

Le pouvoir émulsionnant est l'aptitude d'un agent de

surface a faciliter la formation d'une émulsion. [5]
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II1.3/

I1.3.1/

I1.3.2/

PROPRIETES LIEES A L'INTERFACE SOLUTION SOLIDE

Pouvoir mouillant

Le pouvoir mouillant est 1le degré d'aptitude d'un
produit a favoriser la mouillance, cette derniére étant
la tendance que posséde un liquide a s'étaler sur une

surface.

Lorsque le solide & mouiller est une surface lisse, le
pouvoir mouillant est directement fonction de 1la

tension d'adhésion.

En fait 1le terme pouvoir mouillant est réservé aux
structures tourmentées comme celles du coton ou de la

laine.

Le pouvoir mouillant est 1ié a :
% La tension superficielle

» La viscosité de la solution

% La vitesse de formation des couches d'adsorption

% La mobilité des molécules en solution [5]

Pouvoir dispersant

Le pouvoir dispersant est utilisé pour désigner la
propriété que possédent certains agents de surface a
maintenir des particules solides en suspension dans un

liquide.

De ce fait, ces produits étant adsorbés a la surface
des particules solides grace a leur tension d'adhésion
empéchent l'agglomération de celles-ci ou séparent les

particules déja agglomérées.
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1I.3.37/

»

La tendance a 1la floculation est d'autant plus grande
que le caracteére hydrophile ou hydrophobe des
particules solides est opposé a celui du liquide ; les
pigments hydrophiles floculent en milieu solvant ; les
pigments hydrophobes floculent en milieu aqueux. Les
agents de surface sont utilisés pour modifier ce
caractére hydrophile ou hydrophobe des particules en
s'y adsorbant. [5]

Le pouvoir détergent

Le pouvoir détergent d'un agent de surface renseigne

sur l'aptitude & détacher d'un support les produits qui

le souillent et & les maintenir en dispersion.

Le pouvoir détergent est la résultante des propriétés

des agents de surface c'est-a-dire :

B de la tension d'adhésion vis a vis du support, qui
doit étre supérieure & celle de la salissure vis a
vis de ce méme support afin de permettre a 1'agent

de surface de la remplacer.

B du pouvoir émulsionnant qui maintient les salissures

grasses en émulsion

B du pouvoir dispersant qui maintient les salissures

solides en suspension [5]
Outre le genre et la quantité de combinaisons a

activité interfaciale, beaucoup d'autres facteurs ont

une influence sur le phénoméne de lavage :
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Ce sont 1 importance et la composition des souillures
la nature du textile, les électrolytes contenus dans le
bain et la valeur du pH. [7]

Enfin la température de lavage, la durée et
l'importance des efforts mécaniques ont un effet
important. Ceux-ci ne servent pas seulement & décoller
les saletés grasses du tissu : 1ils contribuent aussi &
les réduire en fines gouttelettes et a disperser ces
derniéres dans le bain de facon qu'elles n'aient pas la
possibilité de refusionner et de salir & nouveau le
linge. En fin de compte, on obtient une émulsion stable
de gouttelettes de moins d'un micrométre qui sont

évacuées avec l'eau de lavage. [9]

L'examen et 1'évaluation de la qualité de détergence se
font a l'aide de tissus salis artificiellement. Les
tissus soumis a ce test sont lavés & l'aide de machines
de lavage de laboratoire parmi lesquelles notamment la

laveuse Launder-Ometer.
L'interprétation des essais de lavage se fait par la

mesure du degré de blancheur a l'aide d'un

leucométre. [7]
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III/ FORMULATION GENERALE D'UN DETERGENT EN POUDRE POUR TISSU

Le marché des détergents pour le lavage du linge est en
évolution permanente : évolution liée aussi bien a des
problémes d'environnement (eutrophisation par les
phosphates) qu'a des problémes d'évolution des besoins ol

a des problémes de Marketing.

A l'origine, les poudres a laver étaient présentées sous
forme de poudres trés légeéres dont la masse volumique
apparente était de 1l'ordre de 0,35 ; les emballages
étaient volumineux. La tendance actuelle va vers une
augmentation de la masse volumique apparente des poudres

et vers une teneur plus élevée en produits actifs.

La toute derniére évolution Marketing est d'introduire 1la

dose de lavage directement dans la machine a laver. [10]

On se sert en pratique de plusieurs processus de
fabrication des poudres. L'une des techniques consiste a
mélanger les matiéres actives a tous les adjuvants mis a

part le perborate de sodium.

Ce mélange contient de l'eau ; le séchage peut se faire

par air frais ou par air chaud.

La pulvérisation & chaud n'est autre qu'un séchage par
pulvérisation. L'eau de la mise en oeuvre est vaporisée
par l'air chauffé a 150 - 300°c, soit & contre courant,
soit en  équicourant. Le résultat de cette opération
aboutit & des poudres tres fines dégageant de 1la

poussiere. [7]
Les industriels ont également di adapter leurs produits a

1'évolution des techniques de lavage et au

développement des nouveaux textiles. Aujourd'hui, les
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tissus synthétiques ont progressivement remplacé le
coton. Dorénavant, i1 y a : les cotons qui peuvent
bouillir, les cotons colorés qui ne doivent pas dépasser
70°c et les synthétiques qui ne supportent pas plus de
40°¢.

Les lessiviers ont di tenir compte de cette diversité et
permettant un grand nombre de lavages sans dégradation

importante des fibres et mettre au point des détergents

polyvalents. [9]

Les formules des diverses poudres a laver le tissu sont

similaires :

a/ Matiéres actives (8 a 20 %)

€ produits anioniques

%+ Dodécylbenzéne sulfonate de sodium 0 a 14 %
< Alkylsulfates 0a 5%
% Savon 0 a %
€ produits non ioniques

% Alcools gras éthoxylés 2a 6 %
€ produits amphotéres 0O0a 5 &

b/ Adjuvants actifs-builders- : (25 a 60 %)

€ Trypolyphosphates de sodium 0 a 48 %
® Zeolithes 0 a 30 %
€ Polyméres acryliques 0a 5%
¢ E.D.T.A. 0 a 32 %
¢ N.T.A 0a 3,50 %
¢ Carbonate de sodium 0 a 50 %
€ Anti-mousse 0ao,2 3%
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c/ Additifs divers : (5 a 40 %)

€ perborate de sodium 0 a 30 %
® Activateur de perborate 0 a 2 3
€ Carboxymétrhylcellulose 0 a 2 %
€ Enzymes 0 ao0,75 %
¢ Azurant optique 0,05 a 0,2 %
€ Parfum as
€ Colorant gs
€ Adoucissant 0 a gs
d/ Charges (4 a 50 %)
¢ Sulfate de sodium 4 a 45 %
€ Humidité 4 a 20 %

III.1/ MATIERES TENSIO—-ACTIVES

Aujourd'hui, 1l'utilisation d'une seule maliére active
ne permet plus de répondre a toutes les exigences. De
plus en plus la tendance actuelle chez les fabricants
est d'utiliser un mélange de matiéres actives plus a

méme de répondre aux demandes des consommateurs.
L'agent de surface doit entre autre

% Avoir un bon pouvoir mouillant

“* Avoir un bon pouvoir dispersant

% Avoir une bonne solubilité

% Déplacer la souillure

*¢ Etre peu sensible a la dureté de 1l'eau
* Etre stable au stockage

** Avoir un taux de toxicité minimum
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< Avoir une odeur neutre
% Etre facile & maniprlar

%+ Etre économique

Les mélanges de matiéres actives sont en général

composés de :

III.1.1/ Matiéres actives anioniques

Les agents de surface anioniques constituent la plus
grande part de la matiére active dans les poudres

ménageres modernes.

+Les principaux tensio-actifs anioniques des détergents
pour textiles ont été pendant longtemps les ABS
Alkylbenzéne sulfonate de sodium (ABS), dont la partie
polaire (hydrophile) est un sulfonate et la partie non
polaire une série de 12 atomes de carbones liés entre

eux selon une structure ramifiée.

Les bactéries et les protozoaires utilisés dans les
stations d'épuration n'arrivant & en biodégrader que
moins de 40 %, 1'ABS fut abandonné.

La chaine ramifiée, a été remplacée par une
chaine linéaire, la biodégradabilité passant alors a
80-90 % car les bactéries qui en sont responsables
accedent beaucoup plus facilement aux atomes de
carbones ternaires et quaternaires. Aujourd'hui

certains fabricants cherchent a améliorer ce taux.
Le Dodécylbenzéne sulfonate de sodium 1linéaire est

un excellent détergent anionique & plus (80-90°c). Il

est moins actif a température plus basse, d'ou la
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I11.1.2/

nécessité de le combiner a des agents de surface non

ioniques. [9]

Les Dodecylbenzéne-sulfonate de sodium sont également
des produits fortement moussants. L'importance de
cette mousse est contrb6lée par 1l'addition de

contrdleurs de mousse (Savon, silicones).[10]

Matiére active non-ionique

~

La tendance actuelle a effectuer le lavage a des
températures entre 35 et 60°c a nécessité le
remplacement d'une partie du LABS par des agents de
surface non ioniques. Ceux-ci contrairement aux agents
anioniques (plus efficaces sur les cotons) mouillent
bien les synthétiques. L'alcool éthoxylate non ionique
a également un meilleur pouvoir détergent que le LABS

vis & vis des souillures naturelles.

De plus, le pouvoir moussant étant plus faible, les
non ioniques connaissent aujourd'hui une faveur

croissante.

Ils sont obtenus par condensation de 7 a 11
molécules d'oxyde d'éthyléne sur des alcools gras

ou d'autres chaines grasses. [11]

L'élément hydrophile des AEO (alcool ethoxylate) et
les multiples atomes d'oxygéne présents dans leur
structure. Ceux-ci sont attirés par 1les atomes
d'hydrogéne de l'eau. [9]

Il est a noter que la concentration micellaire
critique des agents anioniques est faible, c'est-a-
dire que son pouvoir détergent sera élevé a faible

concentration. [8]
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III1.1.3/ Matiéres actives cationique

1.2 /

Elles sont en général constituées d'une chaine
chargée positivement construite autour d'un atome

d'azote et d'un petit ion.

exemple : chlorure de dialkyl dimethylamonium
Elles sont peu utilisées comme détergent & cause de
leur faible pouvoir détergent la plupart, des surfaces

a nettoyer étant chargées négativement.

En revanche, leurs charges positives leur permettent
d'adhérer a la fibre et de s'y maintenir aprés le
lavage, recouvrant tout 1le tissu d'une sorte de
pellicule grasse. Ce sont les fameux adoucissants qui
en empéchant les fibres de s'enchevétrer donnent du

moelleux aux cotons. [9]

ADJUVANTS ACTIFS OU BUILDERS

L'action du mélange de matiére active est rendue
plus efficace par la présence de certaines substances

regroupées sous le nom de "builders".

Les builders de détergents modernes doivent accomplir
un certain nombre de taches telles qu'éliminer

certains ions, empécher la redéposition des souillures

etC| LA
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II1.2.1/ Tripolyphosphates de Soduim (STPP) :

Certains tissus chargés négativement en surface
attirent les charges positives. Les micelles
emprisonnant 1les scuillures sont, elles, chargées
négativement (les tétes des tensio-actifs arrimées
a elles) et de ce fait captent les cations
métalliques présents dans l'eau : particuliérement
Ca?' et Mg?'.

Les micelles auront tendance a se redéposer sur
la surface du tissu. Il est donc impératif d'éliminer
ces ions si 1l'on veut éviter de voir s'incruster

a l'intérieur méme des fibres un précipité difficile a

déloger, on introduit donc un agent séquestrant.

L'un des plus utilisé est 1le tripolyphosphate de
sodium. Il adoucit les eaux dures en formant avec les
sels de calcium et de magnésium des complexes
solubles évitant ainsi les dépdts calcaires sur le

linge et les machines.

Mais en plus de son rdéle complexant 1le STPP
va disperser les salissures et intervenir directement
dans le phénoméne de détergence en synergie avec les

agents de surface.

Il va également maintenir une alcalinité convenable
le pH des solutions de STPP est de 9,5 - 10 niveau .
satisfaisant pour 1l'efficacité du lavage sans

agressivité pour les fibres.[9]
Bien que la quantité de phosphore apportée par

les détergents ne représente que 20 % le STPP est

accusé de participer au phénomeéne d'eutrophisation.
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111.2.2/

I1II.3 /

II1.3.1/

Un certain nombre de pays ont limité ou interdit
le STPP. Les trvpnlyphosphates ayant des propriétés

multiples sont remplacés par [10]
% des Zéolithes

¢ des polyméres solubles

% des complexants

Silicates de sodium

Les silicates ont un réle multiple: Ils participent a
l'alcalinité de 1l'eau ; permettent de garder les
souillures en suspension et empéchent leurs
redépositions sur les fibres : il y aurait formation
d'un film trés mince qui serait adsorbé sur le
vétement et qui serait facilement éliminé au

rincage. [13]

Enfin, ils évitent 1la corrosion des parties
internes des machines a laver en limitant le
transfert d'ions métalliques vers 1la solution de

lavage.

AUTRES ADDITIFS

Agents de blanchiment

Quand les maculations proviennent des matiéres qui
adhérent fermement au linge (the, café,etc...)
l'action mécanique ne suffit plus. Pour cela, deux

méthodes sont utilisées : 1l'oxydation et 1l'hydrolyse.
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L'oxydant le plus connu est l'eau de Jjavel. Mais
en raison de son igressivité, celle-ci ne peut
étre utilisée que sur les cotons et a froid. On la
remplace donc par un autre agent de blanchiment moins
violent le perborate de sodium. Il représente sous
deux formes le tétrahydrate et monohydrate.
Attaquant les souillures organiques il les réduit en
molécules plus facilement détachables : Sous l'action
de la chaleur et en présence d'eau il se
décompose en donnant de l'eau oxygénée et ce des
60°C. [9]

Mais du fait de la baisse des températures de lavage,
on rajoute aux poudres, & laver des activateurs qui
vont rendre le perborate efficace a des

températures inférieures a 60°c. [8]

Le Perborate de Soduim augmente les propriétés

alcalines du détergent.

II1.3.2 / Enzymes

Le second traitement des taches telles que les

taches d'oeufs etc... est l'hydrolyse enzymatique.

D'une maniere générale, 1'hydrolyse est la
décomposition chimique d'une molécule organique sous
l'action de l'eau. L'hydrolyse enzymatique est d'une
efficacité remarquable contre les taches d'origine

organique. [9]
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IIY.3.3/

I11.3.4/

Carboxyméthyl cellulose

Les salissures en particulier solides, enlevées du
tissu lavé doivent é&tre maintenues en suspension
stable dans le bain. Le maintien de ces particules

dans le bain est 1lié au pouvoir anti-redéposition.

Le dodécylbenzene sulfonate de sodium n'a pratiquement

pas ce pouvoir. [10]

On peut prévenir ce phénoméne de redéposition par
l'addition de certains polyméres, le plus utilisé
étant le carbométhyl-cellulose CMC Bien que son
mécanisme d'action n'ait pas été entiérement élucidé,
on sait que son action n'est vraiment efficace que
pour les textiles contenant des celluloses tel que
le coton. [13]

Elle l'est beaucoup moins pour 1les synthétiques. La
CMC a été parfois remplacée totalement ou
partiellement par d'autres polyméres comme des

hydromethyl cellulose.

Azurant optique

Il s'agit de produits en général dérivés du Stibéne
qui absorbent les radiations ultraviolettes de 1la
lumiére du jour pour en restituer 1l'énergie en lumiére
visible dans la banque des bleus. Leur structure
chimique les apparente & des colorants, ils ont donc
une affinité pour les fibres textiles sur lesquelles

ils se fixent.

Les tissus ainsi traités paraissent plus blancs et

plus lumineux. [10]
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III.3.5/ Toluéne sulfonate de sodium (TSS)

Le TSS améliore la solubilité et la viscositeé des
tensio-actifs. Il posséde des propriétés tensio-
actives beaucoup moins prononcées dque celles du LABS

Na.

III.3.6/ Colorants et parfums

Les poudres a laver sont colorées et parfumées ; il
s'agit de facteurs de vente trés importants ; 1l'odeur
du produit va suggérer une image de propreté et de

fraicheur et persister sur le linge lavé. [10]

I1I1.3.7/ Adoucissants

Ces produits ont pour but @

& d'améliorer le toucher du tissu qui au fur et

3 mesure des lavages devient réche et sec

& de faciliter le repassage

& d'éviter la formation d'électricité statique

(voir : agent de surface cationique)
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v/

CONDITIONS DE NETTOYAGE :

La température de lavage est de toutes les conditions
qui influent sur le résultat, certainement la plus
importante. L'évolution des fibres textiles wusuelles,
de la résistance des teintures ou des impressions et
l'usage de tissus de plus en plus délicats ont provoqué
une baisse de la température de lavage ; ce phénoméne
est amplifié par la course a 1l'économie d'énergie,

facteur de plus en plus important.

Aux Etats-Unis comme au Japon, les machines a laver le
linge ne comportent pas de systéme de chauffage, et la
température est donc celle de l'eau chaude domestique.
Cette évolution a provoqué une augmentation de
consommation des agents de surface non ioniques au
détriment des alkyl-benzenesulfonates. Les tensio-
actifs non ioniques, et en particulier les alcools
gras éthoxylés, ont en effet une activité détergente
dés la température ordinaire et sont plus actifs pour le

lavage des tissus synthétiques. [10]
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V/ APPLICATIONS SPECIALES DES TENSIO-ACTIFS :

v.2/

Les tensio-actifs sont wutilisés dans de nombreuses

activités industrielles et domestiques ils sont
@ soit des matiéres premiéres de base pour la
formulation des spécialités a usage ménager : détergent

pour le linge, shampooings, produits d'entretien etc...

€ soit des produits auxiliaires industriels facilitant

certaines opérations de fabrication.

/ FLOTTATION DES MINERAIS

I1 s'agit d'un procédé d'enrichissement des minerais en
milieu aqueux. Cet enrichissement est lié a 1la
propriété que possédent les bulles gazeuses, au sein
d'une solution d'entrainer avec elles les petites

particules lorsque celles-ci sont hydrophobes. [7]

LUBRIFICATION

Les huiles lubrifiantes contiennent des additifs
(agents de surface pour milieu non aqueux) qui, gréace a
leur forte tension d'adhésion vis a vis des métaux,
évitent la rupture ou le décollement du film huileux

sous l'effet de fortes contraintes.
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v.3/

v.4/

v.5/

v.6/

VTl

APPLICATIONS EN COSMETIQUE :

Les crémes pour la peau et pour les cheveux ainsi que
d'autres produits gras pour les soins du corps
contiennent des quantités plus ou moins grandes de

substances a activité interfaciale.

APPLICATIONS DANS L'INDUSTRIE PETROLIERE

Les produits & activité interfaciale sont utilisés
comme mouillants dispersants et anticorrosifs dans les
liquides de forage, dans l'obtention de 1l'huile
secondaire de gisements épuisés et comme
désémulsionnant lors de la mise en oeuvre de l'huile
brute. [7]

APPLICATIONS AUX INDUSTRIES DU BATIMENT

Ces substances servent & rendre liquide le Dbéton, a
former des pores ainsi qu'a protéger les coffrages. Les
combinaisons a cation actif sont également utilisées

comme adhésif pour le béton. [14]

APPLICATION EN AGRICULTURE

Comme émulsionnant et mouillant dans la lutte contre

les nuisances.

APPLICATION EN PAPETERIE

Ils sont utilisés comme mouillants et dispersants,

adjuvants pour la teinture et l'imprégnation. [1]
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PLAN EXPERIMENTAL|




I/ NOTION SUR LES PLANS D'EXPERIENCE :

Un des problémeq qui se pose souvent, sinon toujours
en pratique, est de savoir si 1l'action supposée des
variables est effective ou non et, dans l'affirmatif de
connaitre la 1loi reliant le phénoméne aux variables
considérées. Pour répondre a ces questions une

expérimentation est nécessaire.

L'expérimentateur se trouve également confronté au
probléme de l'organisation de ses essais, c'est & dire le
probleéeme du choix d'un plan d'expériences, qui le
conduitl au résultat recherché avec une certaine chance
de succeés et sans pourtant exiger un nombre prohibitif

d'essais.

I.1/ UTILISATION DU PLAN FACTORIEL

Ces plans permettent 1l'étude de toutes les interactions

possibles. Ils permettent d'aborder sans aucun risque
1'étude d'un phénoméne sur lequel on ne saurait
absolument rien. Cette sécurité se paye par un grand

nombre d'essais et la lourdeur qui en résulte fait que
ces plans sont peu utilisés : seulement dans le cas ou
trées peu de facteurs 3 ou 4 ayant peu de niveau

entrerait en jeu.
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I.2/ LES PLANS MULTIFACTORIELS

Les plans multifactoriels sont relativement récents
puisqu'ils ont été introduits en 1946 par Plackett et
Burman. Il vy eut aussi d'autres plans : plan
Plackett-Dehnken-Burman, le plan central composite, le
plan gréco-latin 1le plan Box-Dehken ainsi que le plan
Dochlert [15]. Le but de ces plans multifactoriels est de
réduire le nombre des essais et obtenir la surface de

réponse représentant le mieux le phénoméne étudié [16] .

L'application de ce plan d'expérience : Plackett-Burman
est simple, et permet d'économiser les produits et de
réduire le nombre d'expériences, de ce fait son

utilisation s'élargit & tous les domaines.

II/ CONSTRUCTION DU MODELE EXPERIMENTAL PLACKETT-BURMAN

C'est l'un des plans multifactoriels les plus faciles a
construire. Si le systéme a étudier est un mélange de 9
composeés, le probléme qui se pose est de déterminer
1'influence de chacun de <ces 9 composés sur les

performances du mélange.

Pour résoudre <ce probléme, le choix se porte sur le

modéle Plackett-Burman.

L=2, K=11, N=K+ 1 =12
L = 2 : Nombre de niveaux (inférieur et supérieur)

K = 11 : Nombre de paramétres (9 composés + 2 variables
muettes)

N = 12 : Nombre d'expériences
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La premiére ligne de la matrice d'Hadamart est donnée
par la table des modeles expérimentaux de

Plackett-Burman :

+ 4+ ¢+ 4+ 4+ ===+ -

Le signe (-) représente la valeur minimale que peut

prendre le composé, et le signe (+) sa valeur maximale.

La matrice du modeéle Plackett-Burman est obtenue par
permutation circulaire a droite de la lere ligne 10
fois (n - 2 = 10), une ligne de signe (=) et une
colonne de signe (+) sont ajoutés de facon a obtenir
une matrice carrée.

Par exemple la seconde ligne est obtenue a partir de la

premiére ligne, comme suit

-+ (=)

AN

1%* - Jigne- 2

2°™ ligne

La matrice d'Hadamart :

Xo X, X2 Xa X, Xs Xe X9 Xs X9 X10 X11
1 + + + - + + + = = & + =
2 + = + + - + + + - - - +
3 + + = + + - + + + - - -
4 + - + - + + = + + + - -
5 + - - + - + + - T + + -
6 + - - = + = + + - + + +
7 + + - - - + - + + - + +
8 + + + - - - + - + + - +
9 + + + + - - - + ~ + + =
10 + i + + + - - - + = + +
11 + + = £ + + . = = + - -
12 + - - - - - - - - - - -

55




Pour que l'exploitation de la matrice soit possible, il
faut garder au maximum dix paramétres, les variables en

excédent correspondent aux variables muettes.
Ces derniéres permettent d'estimer l'erreur standard

ainsi que la variance due aux erreurs expérimentales et

aux interactions entre les variables.
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III/ EXPLOITATION DES RESULTATS

Une analyse statistique permet 1'exploitation des

résultats expérimentaux.

Elle se résume en :

L)

*
"

L
o

TEXL 1/

Un calcul des effets des variables indépendant =
Un calcul de la variance des effets
Une détermination de la signifiance des effets par

l'utilisation du test de Student.

CALCUL DE L'EFFET D'UN FACTEUR

L'effet net d'une variable est la différence entre la
moyenne des réponses Y : obtenues quand la variable (X)
est & son niveau supérieur et la moyenne des réponses Y:

obtenues quand la variable est a son niveau

inférieur.

Dans le cas précédent ou N = 12 1l'effet de la variable

(X;) est donné par

Y1+Y2+Y4+Y3+Y9+Y1o Ys + Y5 + Y + Y7 + Y11 + Y12

Effet X,= - (1)

6 6

L'effet de la variable muette se calcule de la méme

facon et s'il n'y a pas d'interactions entre les
variables, que les réponses sont reproductibles et que
les erreurs de mesure sont négligeables 1l'effet de la

variable muette doit étre nul.

Si 1'effet de la variable muette est trés grand, trois

explications sont plausibles

57



Les interactions entre les variables réelles ne sont
pas négligeables et influent sur le comportement

général du systéme.

® Certaines variables ont été ignorées ou ont varié de

facon significative lors de 1l'expérience.

@ Les erreurs dues a la technique de mesure sont trop

importantes [17].

I11.2/ CALCUL DE LA VARIANCE DES EFFETS

La variance des effets est égale & la moyenne des
carrés des effets des variables muettes et elle est
calculée par :

Y (variables muettes)?

V effets = (2)
nombre de variables muettes

III.3/ CALCUL D'ERREUR STANDARD D'UN EFFET

L'erreur standard d'un effet est la racine carrée de la

variance :

Erreur standard E.S = 'J Veffets (3)
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III.4/ SIGNIFIANCE D'UN EFFET

La signifiance d'un effet est déterminée par

1'utilisation d'un test de student (t-test)

t = Effet/ (E.S) (4)

Le t-test de chaque effet individuel fournit
l'estimation de la probabilité que l'effet calculé est

dd & la variation du paramétre étudié et non a une

fluctuation due au hasard ou aux erreurs
expérimentales.
soit t (formule) la valeur de 1la loi de Student a n

degrés de liberté.

Si la valeur de t d'une variable donnée calculée a
partir de l'équation (4) ne vérifie pas
a a
-t (—,n) < t< ¢t (= ,n)
2 2

avec formule le risque et n le degreé de liberté
égale au nombre de variables muettes, alors, la
probabilité est de (1 - Xx) pour que l'effet soit da a
la variation de 1la variable du niveau inférieur au
niveau supérieur et non au hasard ou aux erreurs
expérimentales ; alors l'effet de la variable sur la

propriété donnée est significatif.
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Iv / LES APPLICATIONS DU MODELE EXPERIMENTAL DE

PLACKETT-BURMAN

IV.1/ DANS LA SALINISATION DES SILICATES

v.2/

Iv.3/

Dans la procédure d'optimisation de la salinisacion des
silicates pour la HPLC, la méthode de Plackett-Burman a
permis de limiter & 24 le nombre d'expériences. Dans un
premier temps les variables a effets non significatifs
ont été éliminées et dans un deuxiéme temps les
variables a effets significatifs ont subi un examen

détaillé. [18]

LA FORMULATION D'UN DETERGENT LIQUIDE

Le plan expérimental de Plackett-Burman est appliqué a
la formulation d'un détergent liquide de sept (7)
composés, ont été déterminés ensuite quels composés
affectent 1les cing (5) propriétés de la formulation.

Une analyse de régression ainsi qu'une programmation
linéaire sont alors appliquées aux résultats de

l'analyse de Plackett-Burman. [19]

LES CONDITIONS DE TRAVAIL OPTIMALES DANS LA

POTENTIOMETRIE

L'évaluation des effets des conditions de travail dans

la potentiométrie a nécessité 1l'utilisation du plan

Plackett-Burman, en choisissant une matrice a 8
variables et 2 niveaux. Des électrodes sélectives
aux ions nitrate, chlorure et cyanure, ont éte
utilisées.
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Les résultats obtenus et leurs discussions ont permis

d'évaluer les avantages de cette méthode d'estimation.

[20]

IV.4/ CONDUCTIVITE HYDRAULIQUE

Dans l'étude de la sensibilité des paramétres dans une
procédure d'essai de conductiviteé hydraulique,

l'application de 1la méthodologie de Plackett-Burman

(test d'aspérité) a une série de 8 essais de
perméabilité, a permis d'identifier 1les parametres
essentiels : teneur en eau, épaisseur des couches de
compactage des échantillons, pression latérale.
[21]

IV.5 / CARACTERISATION DE POLYMERES

Pour l'optimisation de la caractérisation de polymeres
hydrosolubles par chromatographie a perméation de gel
(sur couche mince), 1'approche expérimentale de
Plackett-Burman a été utilisée, pour des
polystyrénes-sulfonates. Les résultats obtenus ont été
satisfaisants pour la détermination des masses

moléculaires de polyacryloamides. [22]

IV.€E/ RECYCLAGE DES DECHETS CALCINES

LY¥I.CiPuPad Idaho Chemical Processing Plant, utilise
des déchets calcinés pour les mouler en un
verre-ceramic par un procédé chaud isostatic (Hot

Isostatic Process HIPing).
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v.7/

Iv.8/

A l'échelle laboratoire, les tests indiquent que les
produits résultant du verre-céramique, contenant plus

de 70 % en poids de déchets, sont durables et denses.

La formation des propriétés désirables dans 1le produit
dépend aussi bien des composés présents dans le déchet
(Zirconium, et le fluorure de calcium) que des
conditions expérimentales du procédé HIPing, qui sont

déterminées par le contrdle de ses parametres.

Le modéle de Plackett-Burman a été appliqué pour 12
expériences & 1'échelle laboratoire, pour étudier et
déterminer les paramétres qui ont un effet statistique
significatif sur les propriétés du produit.
[23]

INDUSTRIE METALLURGIQUE

Un criblage statistique des expériences a été fait pour
déterminer les effets significatifs des divers
paramétres dans la détermination de 1la teneur en
hydrogéne dans le cadmium poli et dans le cadmium
terne, aprés la cuisson. Il a été démontré, par le
modéle de Plackett-Burman que le temps de cuisson est
la seule variable significative dans la détermination

de la concentration en hydrogéne. [24]

CORROSION DES METAUX ET ACIERS

Pour voir 1l'effet de la composition de 1l'eau
souterraine, ainsi que de la température sur la

corrosion du fer et de l'acier.
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Les études se sont basées sur le plan statistique de
Plackett-Burman a deux niveaux, pour déterminer les
variables affectant la corrosion. Cing paramétres
expérimentaux ont été utilisés dont : Quatre (4) anions
entrant dans la composition des eaux souterraines
(cl, F, S0, CO ™3 ), et la température (100°c

valeur inférieure - 250°c valeur supérieure).

L'analyse des données a révélé que seule la température
affecte de facon significative la corrosion de l'acier,
et que en augmentant la température, la corrosion
diminue indépendamment de la composition, en ions, de

1l'eau souterraine. [25]
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L'expérimentation consiste - sur la base du modéle de
Plackett-Burman a 12 expériences et a 2 niveaux - en la
préparation de 12 formules, et en 1'étude des

principales propriétés d'une poudre & laver le linge.

I/ Composés choisis :

Les composés choisis sont ceux entrant dans 1la formule

de la poudre a laver le linge : TELDJ.
I.1/ LABSNa :
Alkylbenzéne sulfonate de sodium linéaire

Teneur en matiere active : 30 %
Biodégradabilité : 90 % min.

I.2/ Acide gras :

Désignation chimique : R - COOH

Aspect physique : liquide jaune odorant quant t°c >60°c
Indice d'acide : 200 + 203

Indice de saponification : 201 a 205

I.3/ Non Ionique :

Alcool gras synthétique

Désignation chimique : R-OH (CH; - CH; 0)-
Biodégradabilité : 90 %

pH (2 5 % dans l'eau) : 7

Indice d'acide : 0.05 & 0.20 mg KOH/g.
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1.4/

I.6/

CMC :

Carboxyméthyl cellulose

Désignation chimique : R-Cell-OCH, - COOH
Aspect poudre : Poudre blanche jaunéatre
Teneur en NaCMC : 66 % minimum

pH (solution a 1 %) : 10 max.

Toluéne Sulfonate de sodium
Formule : CH; SOsNa

Pureté : 90 %
Solubilité dans Formule : totale
pH (Solution a 3 %) : 10.5 max.

Perborate de Sodium

Perborate de sodium tetrahydrate :

Formule : NaBO; - H;0, - 3H:0

Masse moléculaire : 154

Aspect physique : Poudre cristalline blanche
d'impureté sans odeur a golt amer

pH (solution a 1 %): 10.2

% perborate de sodium tetrahydrate : 96 % min.

% oxygeéne actif : 10.2 % min.
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I.0/-8.T.P.P.

Tripolyphosphate de sodium Anhydre

Formule : Nas P3 O

£0ids moléculaire : 368

Aspect physique : poudre amorphe blanche et coulante
sans impuretés.

pH (solution aqueuse a 1 %) : 9.2 a 9.7 %

I.8/ Sulfate de soude

Sulfate de soude anhydre

Formule : Na, SO

Masse moléculaire : 142

Aspect physique : Poudre cristalline blanche homogéne
sans poussiére et dense

pH (solution & 10 %) : 6-7

$ Na, SO; (pureté) : 99% min.

I.9/ Silicate de sodium

Silicate de sodium vitreux
Formule : n Si0O, Na,0 (avec n=2)
Masse moléculaire : 122

Teneur en silicate : 39 %
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II/ Propriétés étudiées :

IX1.1/

I11.2/

IX. 3/

Hauteur de la mousse

Elle est mesurée selon la norme ISO 269-1968 qui
consiste a relever la hauteur de la mousse 30
secondes, apr®s la chute d'une hauteur de 45 cm, de
500 ml d'une solution détergente (5g/1) sur une

surface de 50 ml de la méme solution.

Stabilité de la mousse

Elle consiste en la lecture de la hauteur de la
mousse 5 mn aprés la chute de la solution
détergente et la stabilité de la mousse est alors
égale a4 la différence entre les hauteurs de la

mousse & 30 s et & 5 mn.

Alcalinité

L'alcalinité est déterminée par une méthode

titrimétrique selon la norme (NE.3.01.1987) qui
consiste a titrer une solution détergente (lg dans
10ml d'eau) au moyen d'une solution d'acide

chlorhydrique (0.4 N), en présence du méthyl orange.

L'alcalinité du produit est donnée en pourcentage

en oxyde de sodium (Na,0) par l'expression

YViT * 3.1
ALC=

m

Avec : V : Volume d'acide chlorhydrique
T : Normalité de l'acide

M : Masse en grammes du produit testé (1lg)
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IT.5/

La source lumineuse est constituée de 6 lampes
dispersées en couronne qui éclairent de facon diffuse

l1'élément a mesurer.

La lumiére réfléchie par 1l'échantillon est zlors
décelée par une cellule photoélectrique. Cette
information est ensuite amplifiée par un indicateur
digital.

Pouvoir séquestrant

Il s'agit d'un dosage simultané des ions calcium

et magnésium.

Le pouvoir séquestrant est donné par la différence
entre la dureté initiale de 1l'eau et la dureté d'une

solution détergente.

Cette dureté est déterminée par le titrage de
50ml d'une solution détergente a 5 g/1 (agitée 30
minutes et filtrée) par une solution d'EDTA en

présence d'une solution tampon amoniacale (pH = 10)

et de quelques grains de NET.

La dureté de la solution en Francais :
TH = 2 xV

V : Volume de 1'E.D.T.A.

1° F = 10 mg/1 de la COs.
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III/ Préparation des formules

Les 12 formules du modéle Plackett-Burman sont
données par le tableau suivant :
VARIAELE
N° DE 1A LABS N, | AG NI | cMc TSS | PERBORATE | STPP | SILICATES
FORMULE
1 0.08 0.06 ]| 0.01 | 0.02 |0.025 0.25 025 0.025
2 0.04 0.06 ]| 0.04 J|0.005]0.025 0.25 0:.32 0.025
3 0.08 0.02 ] 0.04 | 0.02 |0.008 0.25 0.32 0.08
4 0.04 0.06 | 0.01 | 0.02 |0.025 0.15 032 0.08
5 0.04 0.02 | 0.04 |0.005]0.025 0.25 025 0.08
6 0.04 0.02 | 0.04 ]0.005]0.025 0.25 025 0.08
7 0.08 0.02 | 0.01 J|0.005]0.025 0.15 0.32 0.025
8 0.08 0.06 | 0.01 |0.005]0.008 0.25 0. 25 0.08
) 0.08 0.06 | 0.04 |0.005]0.008 0.15 Q.32 0.08
10 0.04 0.06 | 0.04 | 0.02 |0.008 0.15 0I525 0.025
1d 0.08 0.02 | 0.04 ) 0.02 | 0.025 0.13 0.25 0.08
12 0.04 |0.02|0.0Q [0.005] O.wuf 0.45 0.25 0.095
Tableau 5
Les niveaux inférieurs (-) et supérieurs (+) (en %) et

les colits de revient de chaque composé sont rapportés
dans le tableau [6].

Chaque formule est préparée en mélangeant tous les
composants - en quantités indiquées dans le tableau
[5] = & l'exclusion du perborate. Ces mélanges sont
séchés dans l'étuve a 105 - 110°c jusqu'a atteindre

un taux d'humidité inférieur a 7 %.
Ils sont ensuite broyés au moyen d'un moulin & café.

Le perborate est alors additionné aux poudres

obtenues.
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Enfin du Na, SO; est ajouté en quantité suffisante

pour faire 100 g.

NIVEAU (g)

COMPOSES INFERIEUR (-) SUPERIEUR (+) COUT (DA/KG)
LABS Na 4 8 49
Acide gras z 6 70
Non ionique 1 4 80
CMC 9,5 2 70
TSS 0,8 2,5 475
Perborate 15 25 39
S.TPLP 25 32 3745
Silicates Na 2,8 8 15
Na, SOy - = 7

Tableau - 6 -

Les niveaux et les coilits des composés du modéle (PB).
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v/

Résultats expérimentaux

IV.1l/ Hauteur de la mousse

Les

résultats obtenus pour

rapportés dans le tableau [1] :

les

12 formulations sont

N° DE LA 1 2 4 5 6
FORMULATION

HM (cm) St El212:314.1 1111 4:1

7 8 10 11 12

6.%15.6 4.1 [ 2.912:4: ] 4.4

Tableau - 7 -
Mesure des hauteurs de mousse (H M)

L'analyse de ces résultats selon le modele (P

donnée dans le tableau [¥] :

COMPOSES EFFET TEST-T
LABS Na 125 Fai
Acide gras 0,;5 1507
Non ionique -2,7 -5,781
CMC =0, 2 -0,428
TSS -0,40 -0,856
Perborate -0,7 -1,499
Sal.PiP 0,03 0,064
A 0,1 =
Silicates -0,3 -0,064
B 0,733 -
G 0;2 -

e

B)

est



A. B et C sont les variables muettes

Exemple de calcul

La variance des effets est :

effet (A)?2 + effet (B)? + effets (C)?

V effets

(0,1)% + (-0,733)% + (0,166)°?

0,191
L'erreur standard d'un effet (ES) est
ES = ¥ 0,192 = 0,4377

A titre d'exemple le composé acide gras son

effet est égal a :

(5,7 + 1,2 + 4,1 + 5,6 + 4,1 + 2,9)

Eaxa =
6
2,3+ 1,1 + 4,1 + 6,5+ 2,4 + 4,4

Le test-t de 1l'acide gras est égal a
Eas 0,467
t = = = 1,067

E.S 0,4377
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Le (test-t) des autres composants sont calculés de la

méme facon.

Le niveau de confiance est fixé a 97.5 %. C'est a dire
que la probabilité qu'un effet est di au hasard cu a
des erreurs expérimentales est a = 10 %

La table de la loi de Student donne

a ~

t (—;n) = 1.638 ou "'est le degré de liberté
2

égal au nombre de variables muettes (n = 3).

Les composés dont le test-t ne vérifient pas 1la
relation : -1,638 < test-t< 1,638
Par conséquent, les composants qui affectent la hauteur

de la mousse sont : le LABS - Na et le non Ionique.
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IV.2/ Stabilité de la mousse

La lecture de la

aprés la chute de la solution détergente.

hauteur de

la mousse est faite

5 mn

La stabilité

de la mousse est la différence entre les hauteurs de la

mousse a 30 s et 5 mn.

N° DE LA 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
FORMULE
H.M (5mm) | 4.8 [ 0.6]1.8|3.2]0.1]3.1|4.2|4.7|2.2]2.1]1.3]3.1
(Cm)
S.M (cm) [0.9]0.6]0.5]0.9 1 1 2.3 10,9 | 1.50.8 | 3.1 ] 1.3
Tableau - 9 -
Mesure de la stabilité de la mousse
COMPOSES EFFET TEST-T
LABS Na 0,3 1.26
Acide gras -0,2 -0.840
Non ionique =0,2 0.840
CMC -0,5 =Pd
TSS 0,06 0.252
Perborate -0,05 -2.11
S:T.PP 0,2 0.253
A -0,1 =
Silicates de Na -0,1 0.253
B 0,4 -
C 0,03 =
Tableau - 10 -
Calcul des effets
pour un intervalle de confiance fixé a 75 % les

composés qui affectent la stabilité de la mousse sont :

Le

perborate de Na,

CMC,

le ].LABS_Na;

l'acide gras et le S.T.P.P.
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IV.3/ Alcalinité

L'alcalinité est déterminé2par un titrage des solutions
détergentes par le Hcl (0.4 M) en présence du
méthyl-orange.

Les résultats obtenus pour les 12 formules sont donnés

par le tableau - 11 -

N° DE LA FORMULE 1 2 3 4 5 6 7
V (Hcl)ml 8.46 1 9.97 ] 11.6]18.46°1 9.94 | 9.737}.7,27
Alc (% Na;0) 10.49)112.36]14.38]110.49]12.32112.07]9.01
8 9 10 s § 12
7.47) 9.33 18:06] 7.53]6.06
9.20 21391 10 9.34 | 7152

Tableau - 11 -

Mesure de l'alcalinité des différentes formules

. COMPOSES | EFFET | TEST-T
LABS Na -0,12 -0,223
Acide gras -0,08 -0,149
Non ionique 1.85 3.346
CMC 0.78 1.468
TSS -0,13 -0.245
Perborate 2:16 4,015
Sl BsF 1.82 3,383
A 0.35 .
Silicates de Na 0.21 0,390
B 035 =
C -0,79 =

Tableau - 12 -

Effets des composés sur l'alcalinité (ALC)

Pour un intervalle de confiance fixé a 65% les composés qui
affectent l'alcalinité sont : le NI, le STPP, les Perborates,
la CMC, les Silicates.
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IV.4/ POUVOIR DETERGENT VIS A VIS DES ARTICLES TEXTILES (PDVT)

Deux types de salissures ont été sélectionnés
® Tomate

® Café

IV.4.1/ Tache de sauce-tomate (PD VA T S T)

Le degré de blanchiment est mesureé a l'aide de

leucométre, et ADB = DB (référence)

D.B (référence) DB (tissu sali & la sauce tomate

non lavé).

21.4 %

Il

D.B (référence)

Les résultats obtenus sont :

FOMULE 1 2 3 4 5 6 7

NO
DB (2) | 48.2 | 43.3 | 45.9 | 42.3 |43.1]39.3 ] 43.8
ADD (2) | 26-6 | 21.8 | 24.1 | 20.9 [21.7] 17.9]22.5

45.1]45.27|38.55]46.02136.17
23.7123.87]17.15]24.62]14.77

Tableau - 13 -

Mesure du pouvoir détergent vis a vis des articles textiles

pour une tache de sauce tomate.
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. COMPOSES TEST-T
LABS Na 12.180
Acide gras 3.415
Non ionique 2.596
CMC 1.224
TSS 6.589
Perborate Na 2 4.778
S.TPP 0.4 0.912
A 0.026 =
Silicates de Na 0.9 -2.182
B 0 -
C -0.7 -

Tableau 14

Effets des composés sur le pouvoir détergent vis a vis des

articles textiles pour une tache de sauce tomate

Pour un intervalle de confiance de 95% les composés ayant

les effets les plus significatifs sur cette propriété sont

LABS Na, TSS, le non ionique et l'acide

perborate de sodium,

gras.
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Iv.4.2/ Tache de Café (PDV A T C)

DB % (référence) = 13.57 (tache de café non lavée)

Les résultats obtenus sont

FOMULE N° 1 2 3 4 5 6
DB (%) | 75.77]72.9]70.67]73.73| 72.7| 72.0
ADB (%) | 52.2 |59.3| 57.1 | 60.2 [ 59.1[56.4
7 8 9 10 11 12
69.6 | 713.02 | 69.6 | 69.9 | 68.27 | 71.73
56 | 59.5 | 56 | 56.3| 54.7 | 58.2

Tableau - 15 -

Mesure du pouvoir détergent vis a vis des articles textiles

pour une tache de café.

COMPOSES EFFET TEST-T
LABS Na -1 -1.222
Acide gras 1% 2.078
Non ionique -2 -2.445
CMC 0713 0.158
TSS 1 1.222
Perborate Na 2.4 2.934
S.T.PP ~0.:5 -0.611
A -0.1 .
Silicates de Na -0.2 -0.244
B -0.2 =
c -1.4 =

Tableau - 16 -

Effets des composés sur le pouvoir détergent vis a visdes
articles textiles pour une tache de café.

Pour un intervalle de confiance fixé a 80% les composés
affectant le pouvoir détergent vis a vis des articles textiles
LABS-Na,

le perborate de sodium.

pour une tache de café sont: l'acide gras, le non

ionique, le T.S.S.,
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IV.5/ Pouvoir séquestrant

La

(0.01M).

dureté est
Le

déterminée par le titrage & 1'E.D.T.A.

pouvoir séquestrant

étant

la

entre la dureté initiale et la dureté finale.

La dureté initiale

La dureté finale et le pouvoir séquestrant

par le tableau :

TH initial

56.3°F

différence

sont donnés

FOMULE N° 1 2 3 4 5 6
VEDTA (ml) 7.66 |5.45] 5.7 |5.75| 8.06 |5.75
TH final [15.32}110.9]|11.4]11.5]16.12]11.5
(OA)
PS (°F) 40.98]45.4]44.9]|44.8]40.18|44.8
7 8 9 10 11 12
5.86. 1'8.70°F5.14 | 8.11 |7:985]7.25
11.72117.41]10.08}16.22]15.9]14.5
44.58|38.89[46.21]40.08|40.441.8

Tableau - 17

Mesure du pouvoir séquestrant

CMC
TSS

S.T.P.P
A

B
cC

Acide gras

Non ionique

Perborate Na

Silicates de Na

A5l &
.07
o
.09
.60
i
=19
- 2D
2D
.64

Tableau - 18 -

Mesure du pouvoir ségquestrant
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Pour un intervalle de confiance fixé a 99%: l'effet le plus
significatif est celui du S.T.P.P. donc le S.T.P.P. est le

seul composé qui affecte le pouvoir séquestrant.

Le tableau -19- est un récapitulatif des
principaux composés qui affectent de maniére
significative les propriétés étudiées. Ces composés
sont classés suivant 1l'ordre décroissant de leurs
effets.

W - NI, LABS Na, perborate de Na,

SM perborate de Na, CMC, STPP ,LR®SMN,
NT ) b
Alc perborate de Na, NI, STPP (CMMC,
m\leaXes
PDVATST LABS Na, TSS, perborate de Na,

Acide gras, NI

PDVATC Perborate de Na, NI, Acide gras,
TSS, LABS Na

PS STPP

Tableau - 19 -

Principaux composés affectant les propriétés étudiées
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NTERPRETATION DES RESULTATS

Un effet principal Eff;, représente la variation de la réponse
Y; lorsque la variable X passe du niveau inférieur (-) au
niveau supérieur (+), tous les autres facteurs étant en moyenne
au niveau 0, c'est & dire au centre de leur domaine de

variation.

1/ LA HAUTEUR DE LA MOUSSE

Deux composés ont des effets plus élevés que les autres

Le LABS Na connu pour sa capacité & former des mousses
élevées. Une augmentation de son niveau inférieur (4g) & son
niveau supérieur (8g) augmente la valeur de la hauteur de la

mousse de 1.4 cm.

Le Non Ionique agit négativement sur la hauteur de 1la
mousse, c'est a dire qu'il y aura diminution de 2.7 cm de la
valeur de la hauteur de la mousse, lors d'une augmentation
de 3g du NI. Les NI forment en effet des mousses faibles ou

instables.

2/ LA STABILITE DE LA MOUSSE

I1 apparait que les effets des différents composés sont
faibles, cependant 6 composés ont une influence relativement

plus élevée sur la stabilité de la mousse.

La CMC tend & améliorer la stabilité de la mousse (c'est un

polymeére) .

L'AG n'est efficace qu'en solution suffisamment concentrée

en ions Ca? ,d'ol son effet relativement faible.
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3/ L'ALCALINITE

4/

1'étude des effets montre que l'alcalinité est influencée
par :

Le perborate de Na : ayant un Ph = 10.2 et libérant en
solution 20.5% de Na,0, i agit positivement sur

l'alcalinité.

Il en est de méme pour le STPP (Ph = 9.7) et les silicates

Na (% Nax0

Il

33.1 %) dont 1le rdéle est de maintenir

l1'alcalinité & un niveau convenable.

En effet une augmentation de 7g de STPP provoque une

augmentation de 1.82 % de Naz0.

Et une augmentation de 5.5 g de silicates Na provoque une

augmentation de 0.21 de % de Na;0.

La CMC (Ph = 10) intervient également favorablement sur

1'augmentation de l'alcalinité

LE POUVOIR DETERGENT VIS A VIS DES ARTICLES TEXTILES POUR UNE
TACHE DE SAUCE TOMATE

L'examen des valeurs obtenues montre que l'effet du LABS Na

est nettement plus élevé.

L'addition de 4 g de LABS Na augmente ADB de 5.2 %.

I1 semble également que le TSS influe sur la ADB. Il

posséde de faibles propriétés tensio-actives qui ne

justifient pas un effet aussi important sur le ADB).

Le perborate de Na (agent de blanchiment dont le rb6le est
d'oxyder la tache) , 1'AG et le NI (tous deux tensio-actifs)
jouent un roéle favorable dans le nettoyage de 1la sauce

tomate.
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5/ POUVOIR DETERGENT VIS A VIS DES ARTICLES TEXTILES POUR UNE TACHE

DE caFE (PDVTTC)

Aprés analyse des effets, il semblerait que le Non Ionique
et le LABS Na générerait l'action du perborate de Na en
diminuant le degré de blanchiment. En effet pour ce type de
tache c'est surtout le pouvoir oxydant du perborate de Na

qui agit (une augmentation de 10g de perborate de Na

provoque une augmentation de 2.4 % du ADB).

L'action de l'acide gras et du TSS va vraisemblablement dans

le sens d'une augmentation du % ADB (effets > 0).

6/ LE POUVOIR SEQUESTRANT

Le pouvoir séquestrant n'est fonction que du STPP, le seul
agent séquestrant présent dans 1les formules. Pour une
augmentation du STPP de 7g le pouvoir séquestrant augmente
de 4.57°F.

REMARQUE

I1 est possible que l'effet d'un composé ne soit en fait que la
résultante de 1l'interaction entre deux ou plusieurs effets
principaux.

S'il est possible de déterminer les effets principaux, il est

plus difficile de séparer les effets confondus.
Par exemple, pour le test de lavage d'une tache de sauce

tomate, l'effet anormalement élevé du TSS pourrait traduire

l'interaction des effets du perborate et du LABS Na.
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ETUDE DES PROPRIETES DE DEUX POUDRES COMMERCIALES :

Les propriétés de deux poudres pour machines a laver ont été
mesurées.

Les deux poudres étudiées sont :

¢ Teldj fabriqué par 1'ENAD.

€ Le chat machine sans phosphates.

les propriétés de Teldj sont rapportées dans 1le tableau

suivant:

- Alc (%Na;0) 8.57
- PDVATTST % ADB 22.5
- PDVATTC % ADB g

41.5

- PS

Tableau 20

Propriétés Teldj

Les propriétés mesurées pour le Chat sont rapportées dans le
tableau suivant :

~mM (cm) 2.5

- SM (cm) 143
- Alc (%Na.0) 15.96
- PDVATTST % ADB 25

45.7

PDVATTC % ADB
= PS

1D.6

Tableau 21
Propriétés LE CHAT
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MODELISATION




La modélisation mathématique est 1l'art de formaliser un
probléme posé, un art qui consiste a traduire le

probléme du langage de la discipline wutilisatrice, dans

le langage des schémas et modéles mathématiques
abstraits.

En particulier, une formule mathématique de la forme
P(n) ou f(x) peut étre recherchée dans le but de
décrire les observations de la meilleure facon
possible.

Cette formule pourra étre utilisée dans des
développements ultérieurs, en faisant 1'hypothése
vraisemblable qu'elle s'ajustera également a d'autres
observations de méme nature. En effet, il est
intéressant de résumer une série d'observations par la
donnée d'une formule mathématique. On peut également
chercher a construire un modéle pour expliquer une

distribution observée.

La régression multilinéaire consiste a construire un

modéle mathématique de la forme :

Y = Zaixi

a partir de n observations représentées par K variables
indépendantes (voir annexe 2 ). Pour chaque
propriété, ne sont pris en compte dans la corrélation,

que les variables retenues par l'analyse statistique.
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1/ Hauteur de la mousse :

Coefficient de corrélation multiple R? =0,86
Modeéle
HM = 3.78 + 36.67 LABS Na - 91.11 Wi

1 <l 5.80 =01
2 1.2 1.6 -0.4
3 23 . I | -0.8
4 4.1 4.3 =52
5 A § 1:6 -0.5
6 4.1 4.3 =052
7 6.5 IS5y - 0.7
8 557 4.3 -0.1
9 4.1 5.8 1
10 29 3.1 1.3
11 2.4 3.1 -0, 7
12 4.4 4.3 0.1

Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs

calculées

2/ Stabilité de la hauteur de la mousse (SM)

Coefficient de corrélation multiple R? =0.80
SM = 1.70 - 31.11 CMC - 5AG + 2.86 STPP - 5.67

Perborate - 7.78 NI

VALEUR EXPERIMENTALE | VALEUR CALCULEE | ERREUR
i 0.9 0.7 0.2
2 0.6 0.8 -0.2
3 U 0.5 0
4 0.9 1.3l =032
5 1 0.8 -0.2
6 1 0.7 0.3
7 2.3 2.1 0.2
8 0.9 - b -0.2
9 139 1.7 0.2
10 0.8 07 051
11 1.4 1.2 -0.1
12 1.3 1.6 -0.3

Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs

calculées
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3/ Alcalinité (Alc)

Coefficient de corrélation multiple

Modéle :

R? =0.80

Alc = -3.42 + 3.91Silicate de Na + 52.56 CMC + 21.58

Perbonate de Na + 61.83 NI + 26.07 STPP

EXPERIENCE N VALEUR CALCULEE | ERREUR
1 10.49 10.26 0.23
2 12.36 13.15 -0.79
3 14.38 13.94 0.44
4 10.49 10.14 -0.65
5 12.32 12.33 -0.01
6 12.07 12.3 -0.23
7 9.01 9.14 -0.13
8 9,26 9.68 -0.44
9 11.57 1121 0.36
10 10.00 9.32 0.68
11 9.34 10.43 ~1.09
12 7.52 10.43 -2.91

Comparaison entre les valeurs calculées et les valeurs

4/ Pouvoir ségquestrant :

expérimentales

Coefficient de corrélation R?> = 0,91

Modele

PS = 23.53 + 67.43 STPP

EXPERIENCE N° | VALEUR EXPERIMENTALE | VALEUR CALCULEE | ERREUR
1 40.98 40.38 0.6
2 45.4 45.11 03
3 44 .9 45,11 -0.2
4 44 .8 45,14 -0.34
5 40.18 40.38 -0.2
(5) 44 .8 45.11 -0.31
7 44 58 45511, -0.53
8 38.89 40.38 =1.49
9 46.21 45,11 1. 1LY
10 40.08 40.38 -0.3
11 40.4 40.38 0.02
12 41.8 40.38 ) - b

Comparaison entre les valeurs calculées et les valeurs

expérimentales




5/ Pouvoir détergent vis a vis des articles textiles
Tache de tomate :

Coefficient de corrélation : R? =0.96
Modéle
PDVATST = 4.64 + 130.17 1LARS Na + 165.69 TSS + 20.43
perborate de Na + 36.50 AG + 37.00 NI

RIENC VALEUR EXPERIMENTALE | VALEUR CALCULEE JR
1 26.8 26.8 0
2 21.8 2241 -0.9
3 24.1 23.7 0.4
4 20.9 12.6 1°-3
5 21::77 21.3 0.4
6 17.9 17.4 0.5
) 22.5 23.4 -0.9
8 237 24 -0.3
9 23.8 23.2 0.6
10 171 179 -0.8
11 24.6 24.5 0.1
12 17.8 15:3 2.5

Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs
calculées

6/ Pouvoir détergent vis a vis des articles textiles

Tache de café :

Coefficient de corrélation multiple R? =0.86
Modeéle
53.85 + 23.72 perborate de Na - 65.61 NI + 41.46 AG
+ 59,31 TSS - 25.11 1LABS Na.

EXPERIENCE N%| VALEUR EXPERIMENTALE | VALEUR CALCULEE | ERREUR
1 62.2 61.1 Ak |
2 59.3 60.2 =0...9
3 5l 565 0.6
4 60.2 59.7 0.5
5 59.1 58..5 0.6
6 58.4 60.4 -2
7 56 57 -1
8 59.5 60 -0.6
9 56 57.1 =107
10 56.3 56.7 -0.4
11 54.7 55.% -0.4
12 58.2 57.1 M

Comparaison entre les valeurs calculées et les valeurs

expérimentales
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OPTIMISATION




Le probléme de l'optimisation est en fait, celui du choix parmi
plusieurs solutions possibles, celle qui est la meilleure.

I1 s'agit dans 1le cas présent de minimiser 1le colUt sur
l'ensemble de toutes les solutions admissibles. En général cet
ensemble est défini par un systéme d'éguations ou d'inéquations

qui traduisent les contraintes imposées aux paramétres.

La fonction économique a minimiser :

Z = 49 LABS Na + 70 AG + 70 CMC + 47.5 TSS + 80 NI + 39 Per
+ 37.5 STPP + 15 Silicates de Na

Sujette aux contraintes linéaires suivantes

(HM) : 36,23 LABS Na - 91,11 NI < 2,22

(SM) 8,3 LABS Na - 5 AG - 7,78NI - 31.11 CMC - 5.67 Per

+ 2.86 STPP < 0,21

Alc : 10.42 £ 61,83 NI + 52.56 CMC + 21.58 Per + 26.07
STPP + 3,91 Silicates < 12.42

(PS) : 67.43 STPP >16.47

(PDVATTC) : -25,12 LABS Na + 41.46 AG - 65.61 NI + 59.31
TSS + 23,72 Per 2 1.15

(PDVATTT) : 130.17 LABS Na + 36,5 AG + 37 NI + 165.59 TSS
+ 20.43 Per 2 18.36
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0,04 £ LABS Na £ 0,08
0,02 £ AG £ 0,06
0,01 < NI <£0,04
0,005 < cMC < 0,02
0,008 < Tss 0,025

0,15 < Per de Na £ 0,25
0,25 < sSTPP < 0,32

0,025 < Silicates de Na < 0,08

Le premier type de contraintes correspond aux modéles des

propriétés.

Le deuxiéeme type de contraintes correspond aux bornes des

compositions massiques.

La résolution de ce probléme par le logiciel STORM a donné la

solution suivante avec un pourcentage d'eau fixé a 6%.

COMPOSE $ MASSIQUE
LABS Na 0;:0755
AG 0,02

NI 0,01

CMC 0,02

TSS 0,0250

Per 0,1608
STPP 0,25
Silicates de Na 0,025
$ Na, SO, 03537
Z (DA/KG) 26,98
HM (cm) 5,6
SM (cm) 1.3
Alc (% N,0) 8.33
PS (°F) 40.38
PDVATTC 57.4
PDVATTT 23
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POST-OPTIMISATION




L'obtention de la solution optimale d'un probléme linéaire a
par elle méme une importance limitée.

Dans bien des cas la résolution du programme constitue
seulement une étape préliminaire conduisant a des analyses
post-optimales qui deviennent les résultats les plus importants
de 1l'étude.

L'analyse post-optimale doit débuter par une réflexion

approfondie sur la signification des résultats obtenus.

La solution optimale du programme linéaire est une solution
"isolée" , laissant tout ignorer des solutions voisines
générées par les paramétres de la fonction économique. Ces
paramétres (coit unitaires des matiéres premiéres) varient
généralement avec le temps. Leur modification peut obliger a la
recherche d'une nouvelle composition optimale.

Dans de tels cas il est important d'étudier la sensibilité des

résultats.
I1 s'agit donc de trouver les intervalles pour lesquels toute

variation du prix unitaire, n'altére en rien la solution

optimale (formule optimale).
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L'étude par le logiciel STORM a donné

- CMC
- TSS
- Per
= SSTPP

- Silicates de Na

Supposons, qu'il y ait augmentation de 50% des prix de chaque
composé. (Les cas étudiés n'incluent la variation que d'un colt

a la fois).

De plus on définit un ratio R :
Z2'- Z
R = * 100
Z

Z' : nouveau coflit total

Z : colt total initial

R est significatif de la sensibilité de Z aux variations de

chaque colt unitaire.
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= LABS Na 73.5]  28.83| 13 7
- AG 105 27.68| 2.59
- NI 120 27.38|  1.48
- CMC 105 27.98 3.7
- TSS 71.25 27.58 2.2
- Per 58.5 30.11| 11.6
- STPP 56.25 31.67} 17.3
- Silicates de Na 22.5 27.17 0.7

I1 ressort que le colt total est relativement peu sensible aux
variations des colits : du LABS Na, de 1'AG, du NI, du CMC, du
TSS et des Silicates de Na.

Pour les perborates de Na et 1le STPP, le colUt total a
sensiblement augmenté du fait que ces deux composés rentrent de

maniére importante dans la composition de la poudre.
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CONCLUSION




Ce travail s'est proposé d'apporter certains éléments de
réponse au probléme qualité / prix d'un détergent pour machine

a laver.

La combinaison du plan expérimental de plackett-burman, la
régression multiple et la programmation linéaire a permis

d'atteindre les objectifs fixés.

L'analyse pust optimale a permis d'évaluer l'importance du coilt
de chaque composé dans le colt final du produit.

Un certain nombre de conclusions a pu étre tiré :

Le plan expérimental a permis le criblage des effets des

différents composés, de mettre en avant les plus
significatifs et d'éliminer les effets les moins
significatifs. Cependant il ne permet pas de séparer les
effets confondus. Une étude des aliases aurait facilitée la

mise & jour des interactions éventuelles.

L'analyse statistique en elle-méme ne suffit donc pas, car la
discussion de la signification des valeurs des effets doit se
faire non pas sur la base statistique mais sur la base des

phénoménes physiques ou physico-chimiques.

€ Néanmoins la formule obtenue aprés optimisation répond aux
exigences préalablement fixées. Il est a noter qu'il n'a éteé
tenu compte de contraintes telles que le respect de

1'environnement ou encore la corrosion des matériaux des

machines.
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€ La formule obtenue est peu sensible aux variations des coits
des matiéres premiéres, et reste optimal dans un large

domaine; elle est donc intéressante de ce point de vue.

I1 faut savoir gque le succes d'un détergent en poudre pour
linge ne dépend pas exclusivement de ses performances et de son

colit mais également de sa qualité esthétique.

Les plus grosses firmes dans le Monde consenteﬁfdes sommes
colossales dqnﬁ les sondages d'opinion des consommateurs et
dans l'étude de la dénomination du produit, son emballage, son

parfum, sa couleur etc....
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Tableau des modeéle

PLACKETT-BURMAN a deux niveaux

-
.

"R R R R R

11
15
19
23
35

=z

2 2 2 2 Z

12
16
20
24
36

+ + + -+ - -
++ -+ 4+ + ===+ -

+++ + -+ -+ 4+ ==+ =
++ - -4+ + 4+ + -+ -+ -
+ 4+ ++ 4+ -+ -+ + - -+
-+ -+ 4+ + - - -+ + + +
e Tt s i T

+ 4+ + - - + -

K = nombre de facteurs

N = nombre d'expériences
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Régression linéaire multiple :

Dans 1l'analyse de régressior iultilinéaire, nous avons
une série de n observations, chacune représentée par K

variables indépendantes.

Le numéro de l'observation est donné par j, dont la j
éme variable indépendante pour la j éme observation est

notée xjj et la j éme variable dépendante par yj.

Le modéle mathématique qui relie les valeurs de y aux

valeurs de x est supposé linéaire et de la forme :

Y; = ap + a1x1 + axxs + .... + apXx

OB “Sbs By «spip 8 sont des coefficients de
régression et yj la valeur prédite de la Jj éme

observation.

L'erreur commise au point i en approximant la valeur

mesurée (yj) m par yj s'écrit

ey = (Yj)m = ¥

Dans la régression multilinéaire, les valeurs des
coéfficients sont obtenues par la méthode des moindres
carrés qui est basée sur la minimisation de la somme

des moindres carrés :
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Nous pouvons écrire le modéle en terme de données

Yy = ao + a1X14 + azXay + 7 siaie axXkjy + 83

k
S 5 SRS T RS I R
i=1
Posons : yy = ap + aiXij + @Xzy * .... + aXky + Ej
k
ou: x;3 = (1) ij
n J=1

Le modéle devient :

k
yj=a_o'+2(aixij)+8j j=l;2,..1’1
i=1

A% 1 (x11— X1) (X21 = X2) ... (Xx1 = Xx)
Y2 1 (X12— X1) (X22 = X2) «.. (Xk2 — Xik)
y % : r x = - ® - ® @ . * 0w - " @ - = ®
L v 1 (R~ 1) (Xap — Xz) eee (Xkn — Xi)
a €1
az 82
= : et € = :

29

».
.




Cette fonction doit satisfaire

k
L = ZEJZ = :] = St £ = (Y'Xa}t (Y—Xa)
J=1
L'indice t indique la transposée.
L =y"y - a%"y* - y'x. + ax*x‘a
(a*x‘y) = y'xa aura le méme scalaire

L = y'y - ak'y - y'x., + ax'x‘a

Cette fonction doit satisfaire :

oL

= =2x'y + 2x"xa = 0
Oala

Coefficient de corrélation multiple

Le coefficient de corrélation multiple R?® est défini par:

n
Z(y_i—yi)z
i=1

n
Z (Yi=¥i)
i=1

Il prend les valeurs comprises entre 0 et 1. Quand la
valeur de R est proche de 1, cela veut dire que le

modeéle proposé est adéquat.
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