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PLAN

TESTS RHEQLOGIQUES SERVANT A CARACTERISER LES POUDRES

1. Caractéristiques angulaires

2. Caractéristiques d'écoulement
3, Caractéristiques de tassement

4. Caractéristiques de cohésion

ETUDE DE PCUDRES PARTICULIERES : LES FARDS A PAUPIERES

lére Partie : GENERALITES CONCERNANT LES FARDS A PAUPIERES

1. Définition

2. Composition

3. Les techniques de fabrication

4. Propriétés des fards & paupiéres

2éme Partie : TRAVAUX PERSORNELS

1. Enquéte concernant les problémes de compactage

a 1l'usine

2. Etude de l'aptitude & 1'écoulement et au compactage
des matiéres premiéres seules, et de leur influence

dans les formules finies



De nombreux secteurs industriels s'intéressent aux
problémes technologiques rencontrés lors des manipulations
de matériaux pulvérulents : pharmaceutique, chimique, cosmé-

tigque, alimentaire...

Des tests ont été mis au point pour apprécier le

comportement des poudres, c'est-d-dire pour connaitre

leur aptitude A 1'écoulement ou a la cohésion.

La premiére partie de cette étude consistera a réper-—
torier ces tests, en fonction des caractéristiques des

poudres mises en évidence.

Dans un deuxiéme temps, nous nous intéresserons
au cas particulier des poudres de l'industrie cosmétique

destinées 4 la fabrication des fards & paupiéres.



TESTS RHEOLOGIOQUES SERVANT

A CARACTERISER LES POUDRES




D'aprés HIESTAND {(11), une poudre est un ensemble
continu de particules entre lesquelles s'exercent des inter-
actions infiniment l&ches. Sous l'action d'un tassement ou
d'une force de compression; ces interactions augmentent et
_l'énergie-nécessaire pour séparer les particules est alors

plus importante.

Lors des opérations de mise en forme (comprimés,
gélules...), de nombreuses poudres posent des problémes
et ont un mauvais comportement rhéologique. En effet,
avant d'&tre compactée, une poudre sera stockée, transportée,
véhiculée et devra ensuite présenter des qualités de
fluidité semblables 3 celles des liquides afin de favoriser

son écoulement,

L'assimilation d'une poudre &4 un liquide mnous
permet de parler de "rhéologie des poudres". Mais il faut
bien garder & 1l'esprit que les solides pulvérulents et les
liquides sont différents, en ce sens que d'aprés GONTHIER
et CHULIA (10) :

"- tout solide pulvérulent au repos peut transférer
des contraintes de cisaillement et est caractérisé par un

angle de repos non nul. Ainsi, une poudre peut former un tas

alors gu'un liquide s'étale.

- ta plupart des poudres, lorsqu’elles ont été
soumises & une pression, développent des forces de cohésion

et conservent ainsi leur forme.

-~ lorsqu'une poudre est sollicitée par ume défor-
matin, il apparait des contraintes de cisaillement indépen-
dantes du gradient de vitesse mais dépendantes de 1'état

de consolidation ".

Le terme de rhéologie couvre tous les phénomines
d'écoulement mais il englobe également toutes les situations
ot interviennent déformations et contraintes. En. fonction

de 1'intensité de la contrainte, nous pouvons aborder



différents concepts :
- 1l'écoulement
- le tassement

- la cohésion

Le comportement d'un milieu pulvérulent est la
résultante de l'interaction des particules qui le composent.
Il est possible de distinguer deux ordres de propriétés
dans les poudres : voir Figure 1 {(4),.

- propriétés de la particule ou propriétés du
ler omire influengant directement la rhéologie des poudres

et mesurables par des techniques physiques : taille, forme,

surface, densité, porosité...

- propriétés de la poudre ou propriétés de
2éme ordre déterminées sur le vrac de poudre et permettant

d'apprécier sa texture,
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Dans cette bibliographie, nous allons passer en
revue les différents tests permettant d'apprécier le
comportement rhéologique des poudres. Nous ne nous intéres-
serons ici gu'd leurs propriétés de second ordre, c'est-a-
dire celles qui peuvent €tre mises en évidence sur le vrac

de poudre. Ces propriétés peuvent &tre classées en quatre

grands groupes :

- caractéristiques angulaires

~ caractéristiques d'écoulement
- caractéristiques de tassement

-~ caractéristiques de cohésion,




1. CARACTERISTIQUES ANGULAIRES

L,Les mesures angulaires sur les poudres peuvent

€tre réalisées de deux maniéres : statique ou dynamique.
Statique : c'est l'angle de repos. {1l permet la
mise en évidence de la fluidité en mesurant l'angle formé
entre la pente d'un c¢8ne de poudre et l'horizontale.
Dynamique : ce sont les angles de friction, de
glissement et d'écoulement. Ils permettent d'évaluer le
comportement des poudres dans les machines.

1.1 Principes

1.1.1 Angle de repos

Il existe deux définitions de 1'anmgle de repos (17) :
~ l'angle de repos versé qui correspond & l1'angle
mesuré sur un tas de poudre versée 34 l'aide d'un entonnoir
sur une surface plane.

N

-1'angle de repos drainé qui est 1'angle formé i
1'intérieur d'un récipient servant & l'écoulement du
produit, lorsque celui-ci s'écoule incompldtement par la
base.

alka

# angle de repos versé

Ig poudre est versée sur une surface horizontale
4 I'aide d'un entomnoir, afin de former un tas. Dans le
cas ol la hauteur de l'entonnoir est fixe, le diamdtre de
la base du cdne varie avec la nature de la poudre. Lorsqu'elle
est mobile, Ia base du cbdne est alors fixe. Dans les deux
cas, la valeur de l'angle peut &tre calculée grice au
rapport :

tg o = H / r (voir figure 2)



— Angle de Fepos verad.

figure 2

L'écoulement de la poudre peut &tre forcé

grdce a un vibreur, lorsque celle-ci s'écoule difficilement

dans l'entonnoir (5).

* angle de repos draimé (6)

- Angle de cratére : angle mesuré aprés écoulement
de la poudre par un ovrifice circulaire central, percé dans
la surface plane horizontale d'un récipient cylindrique

(voir figure 3)

Angle da cratéra.

figure 3



- angle de repos drainé comique : le récipient est
identique au précédent, mais posséde en plus ume plate-forme
circulaire au-dessus de l'orifice permettant 1l'écoulement.
Cette plate~forme bouche l'orifice lors du remplissage, puis
elle est soulevée. La poudre s'écoule et il se forme un cdne

sur la plate-forme {(voir figure 4).

Angls de rapos
dralné conlqua.

figure 4

- angle de repos consolidé : un récipient
parallélépipédique posséde deux fentes longitudinales sur

la base rectangulaire. La poudre est alors consolidée par

50 tassements. Aprés ouverture du systdme, la poudre
s'écoule et un amas subsiste sur la plate-forme centrale.
C'est & partir de cet amas qu'est déterminé 1'angle de

repos consolidé.




- Méthodes utilisant des cylindres :
* Deux cylindres superposés sont remplis de
poudre. Le cylindre supérieur est soulevé et il se forme

un cdne sur le cylindre inférieur {(voir figure 5),.

figure 5 : cylindres superposés

* Un cylindre rempli de poudre, posé sur une
surface horizontale est soulevé verticalement. La poudre

forme un tas conique de ravon r et de hauteur H.

~ Angle de spatule : une spatule est introduite
dans un tas de poudre & tester, puis elle est sculevée
verticalemento'L'angle de repos est formé par le plan
horizontal ét le plan d'effondrement du tas de poudre 2
l'extrémité de la spatule. Un deuxiéme angle est mesuré
aprés tapotement de la spatule afin de faire affaisser le

cone, La moyenne des deux valeurs donme la valeur de 1'angle

de spatule,

1.1.2 Angle dynamigque

* Angles de frictiom, de glissement et

d'"écoulement (6)

La poudre étudiée est placée sur une surface plane
qu'un moteur & vitesse constante incline par rapport 3

1'horizontale. Ce test peut 8tre réalisé & la suite de la
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mesure d'un angle de repos. On définit trois angles
- angle de friction : c'est la valeur de 1'angle
par rapport a4 l'horizontale jusqu'ad laquelle la poudre

reste immobile sur son support.

- angle de glissement : c'est la valeur de

l'angle & partir de laquelle la poudre se met en mouvement
g p q p

sur som support.

- angle d'écoulement : c'est la valeur de l'angle

pour laquelle tous les éléments ont quitté le support.

wreur

AR

balance

figure 6

La poudre est recueillie sur le plateau d'une
balance. Dés la chute des premiers piilligrammes de poudre
sur le plateau, on note degré par degré la quantité tombée,
de maniére a réaliser une "cinétique de glissement" (5)

(voir figure 6)}.




ke

* Angle de repos cinédtique (6)

La poudre & étudier est placée dans un cylindre
totatif, incliné d'un angle inférieur & 6° par rapport &
l'horizontale et présentant huit déflecteurs circulaires
placés a3 intervalles réguliers de 45° sur la circonféremnce
interne. La poudre est introduite dans les déflecteurs,
les remplissant & moitié. Des photographies’ . sont prises,
pour différentes vitesses de rotation du systéme. Une

exploitation mathématique du phénoméne observé est réalisée

d'apres ces photographies.

Dans les déflecteurs, la poudre est soumise 3
trois forces :

- force de gravité (verticale)

- force centrifuge dont la direction varie a
partir du centre du tambour

- force de friction induite par le mouvement

de la poudre qui s'oppose au roulement
L'angle de repos cinétique est une variable : sa
valeur pour chaque angle du tambour est dictée par la balance

de ces trois forces.

1.2 Domaine d'application

Les tests angulaires sont applicables aux poudres
qui s'écoulent facilement, dont la taille moyenne des parti-
cules est supérieure a2 100 e Certains auteurs ont montré
que les valeurs trouvées, méme pour les poudres faiblement
cohérentes, sont affectées par les conditions de réalisation

du test.

Le mode opératoire devra &tre rigourecusement

respecté afin d'obtenir une bonne répétabilité des résultats.

La taille variée des particules ainsi que leur

différence de densités peuvent entrainer des démélanges



responsables d'une grande variabilité dans les valeurs des

angles mesurés,

D'une manidre générale, on peut dire que plus
l'angle mesuré est faible, meilleur est 1'écoulement de 1la

poudre,

& < 30°
30° < 4 < 50°

écoulement facile

s0

écoulement plus difficile

co

o > 50° écoulement impossible.

D'aprés DEVISE, de nombreux paramdtres sont

susceptibles d'influencer les caractéristiques angulaires

des poudres (6) :
- la forme des particules : la valeur de l'angle
de la pente augmente lorsque 1l'on s'éloigne de la forme

sphérique,

- la taille des particules : certains auteurs
constatent une augmentation de la waleur de l'angle de repos
avec la diminution de la taille des particules. D'autres,

ne trouvent aucune corrélation.

- l'humidité de la poudre : la valeur de l'angle

de repos augmente lorsque les produits s‘humidifient.

- le taux de fines : 1'augmentation de la proportion
de fines entraine une augmentation de la valeur de l'angle
de pente. On observe un phénoméne de maxima : la valeur
augmente jusqu'd un certain pourcentage de particules fines

ajoutées et diminue ensuite pour des quantités supérieures.,

En ce qui concerne les angles statiques, on observe
des valeurs d'angle différentes entre les différentes

méthodes de mesure,

2. CARACTERISTIQUES D°ECOULEMENT




2.1 Vitesse d'écoulement

2.1.1 Principe

La détermination de la vitesse d'écoulement
d'une poudre semble €tre le test qui se rapproche le plus

du phénoméne existant dans une trémie.

Deux types de mesures sont, en général, retenues :

- la mesure du temps nécessaire 3 1'écoulement
d'une quantité de poudre déterminde

- la mesure de la quantité de poudre s'écoulant

pendant un temps donné.

Une autre méthode peut servir d'indication lors
d'une étude de fluidité, en utilisant une série d'entonnoirs

de mé€me forme, mais de diamétres d'ouverture différents.

Les deux premidres méthodes sont plus précises
et plus reproductibles, Dans le cas d'une poudre trés
cohésive, 1'écoulement peut &tre facilité par um vibreur :

1'écoulement est aloxrs forcé.

Appareillage

- Pour la mesure de la quantité de poudre

écoulée pendant un temps donné :

* "Recording Pwder Flowometer" de GOLD, DUVALL et
PALERMO (8). Une balance, équipée de jauges de contraintes
reliédes 4 un enregistreur, mesure la masse de poudre écoulée,
Des écoulements irréguliers peuvent ainsi &tre déceléds,
Une étude de la relation existamt entre l'édcoulement et

l'électricité statique de la poudre peut 8tre envisagée.

* "Granule Flow Meter" de MARKS et SCIARRA (13),

Un disque perforé d'umn orifice tourne lentement sous un
p



entonnoir rempli de poudre. Celle-ci s'écoule lorsque
l'orifice se trouve en face de l'extrémité de l'entonmoir.
La quantité de poudre versée est alors pesée,

* Mécanisation d'un entonnoir de mani&re 3 exclure

toute intervemtion subjective du manipulateur,

- Pour la mesure du temps d'écoulement d'une
quantité déterminée de poudre :

l'appareil est constitué d'une trémie doseuse
animée de vibrations favorisant 1'écoulement de la poudre
et d'une vanne électromagnétique. Lorsque cette dernidre
est actionnée, la poudre s'écoule et interrompt un faisceau
lumineux, déclenchant ainsi le chronométre. Dé&s que cesse

1*écoulement, le faisceau arréte le compteur.

Un essai d'écoulement est décrit dans la Pharmacopée.

Voir annexe 2. . ,
D autres tests, plus intéressants pour les

poudres cohésives sont & signaler :

- le "Minimum Blocked Aperture Test" permet de
rechercher la taille minimale d'un crifice percé dans unm
plateau horizontal, permettant 1'écoulement d'une poudre.

L'appareil FLODEX permet d'effectuer cette mesure.

- Le test de mobilité mesure la vitesse d'écou-
lement, dans un tuyau standard, d'une poudre mélangée 3
divers pourcentages d'un matériau de grosse taille. La
concentration minimale de grosses particules nécessaire

pour créer l'écoulement peut servir & évaluer la cohésion,

- La vitesse de tamisage : en-dessocus d'une certaine
taille, la vitesse de tamisage décroit. Ce phédnoméne est dii
3 une augmentation des forces interparticulaires responsables

de la cohésion et qui influencent défavorablement 1l'écoulement.

2.1.2 Domaine d'application

On peut prévoir um bon écoulement et un remplissage

régulier de la chambre de compression, pour une poudre dont la
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vitesse d'écoulement est inférieure ou égale & 10 secondes

pour 100 grammes de produit,

La taille des particules a une influence signifi-
cative sur l'écoulement de la poudre, les fractioms les
plus fines passant plus vite que les fractionms les plus
importantes. La vitesse d'écoulement est également treés

affectée par le taux d'humidité de la poudre.

Malgré la présence d'un vibreur, certaines poudres
ne s'écoulent pas réguliérement d'un entonnoir et uhe

appréciation quantitative de l'écoulement reste difficile.
L'avantage de ces tests est gue leur wise emn
oeuvre est facile a4 réaliser et que les quantités requises

de produits sont modérées (50 & 100 g de produit par test).

2.2 Test de Creep Compliance {16)

2.2.1 Principe

Ce test permet d'apprécier l'aptitude au glissement
des poudres, lors de leur compactage, par analogie avec le
comportement rthéologique des semi-solides..Les résultats

obtenus permettent, selon l'éuteur, de tracer des courbes

différenciant trois types de comportements rhéologiques :
- élastique
- visco-élastique

- plastique

La valeur numérique de l'aptitude au glissement

est calculée au moyen de la formule :

Déformation

Contrainte




2.2.2 Réalisation du test

Le "Creep Test", tel qu'il est utilisé pour les
semi-solides, étudie la déformation progressive d'un

produit avec le temps, sous unme contrainte constante.

STANIFORTH et PATEL ont réalisé ce test de la
fagon suivante : ils ont compacté des poudres afin d'obtenir
des comprimés de porosité nulle. Ces derniers ont &té placés
dans des matrices prélubrifides, elles-mémes disposées dans
un appareil relié 3 un analyseur de tenmsion. La vitesse de
la charge appliquée est constante. Pour ce test, trois
valeurs de pression sont €tudides en fonction du temps

(voir figure 7).
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Figure 7

Systéme de contrdle de Il'aptitude a iécoulement des poudres
(STANIFORTH - UNIVERSITY of BATH)
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2.3 La cellule de cisaillement de JENIKE

2.3.1 Principe

La théorie et 1lga méthodologie de JENIKE ont €&té
mises au point initialement par l'auteur pour le dimension-
nement des silos (2). Ce test permet d'étudier la résistance
des lits de poudre quand ceux-ci sont soumis 3 une force

de cisaillement.

L'essai est conduit dans une cellule de cisagil-
L4 3 - 3
lement circulaire de 90 cm de diamdtre et de 160 cm~ de

volume. FElle permet de travailler dans une gaemime de

contraintes assez faible (12 & 15 KPa), c'est-a-dire du
méme ordre de grandeur que celui régnant dans une trémie

(voir figure 8),.

La cellule se compose d'une base fixée au bati
de l'appareil, d'une bague posée sur la base qui peut se
déplacer horizontalement par rapport & celle-ci et d'un

couvercle qui coiffe l'ensemble,

Forcg | vertcate
cwverck\ l /_mla’l:!
e ﬁ Foree de Oxalismenyt
— —{ Lo :|
1)

bu-,/ captes pédmelect e ]

}

La celiule de clsalliement

figure 8

La prépavation de l'échantillon comsiste &

chosir la masse volumique de mise en place qui détermine
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la quantité de poudre & loger dans la cellule,

Pour cela, l'arasement doit &tre parfait et
l1'échantillon doit conserver une taille adéquate tout au
long de l'essai.

Le test proprement dit se réalise en 3 étapes :

- Phase de pré-consolidation et de précisaillement
réalisde en appliquant ume force verticale (V) sur le
couvercle qui simule le poids de la poudre dans la trémie.
On cherche ainsi & obtenir une répartition homogine des

densités dans tout 1l'échantillon (10).

- Phase de consolidation :qui consiste & appliquer
une charge normale (Ni) inférieure 3 la charge de pré-

consolidation et & la maintenmir pendant la phase suivante,

- Phase de cisaillement proprement dite pendant
laquelle s'opére une traction horizontale de la bague
centrale. La résistance au cisailleément du lit de poudre
est enregistrée & l1'aide d'un capteur piédzoélectrique. La
force de cisaillement augmente jusqu'ad un maximum (Si)
correspondant au développement d'un plan de rupture dans

tout 1l'échantillon.

L'essai est entidrement répété pour d'autres

charges Ni,

2.3.2 Application

Cette méthode permet de se faire une idée assez

précise des poudres étudides et de les classer suivant leur

coulabilité, sachant que ce test est le seul qui permette
de tenir compte de l'influence de la pression sur 1'aptitude
a 1'écoulement d'un vrac de poudre,

L'inconvénient de cette méthode est sa mise en

coeuvre délicate.
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3. CARACTERISTIQUES DE TASSEMENT

Le tassement d'un lit de poudre est di au glis-
sement et au réarrangement des particules les unes par
rapport aux autres, créant ainsi un empilement tel que
chaque individu est supporté par un contact direct avec

d'autres particules ou avec la paroi du récipient.

Les paramé¢tres utilisés pour décrire 1'état
d'empilement d'un lit de poudre sont, d'aprés DEVISE (6) :
= la densité vrac ("Bulk Density" dB) qui est le

rapport de la masse de poudre sur le volume qu'elle occupe,

- la porosité du 1lit de poudre calculée & partir
de la densité vrac ("Bed Porosity" pB) qui correspond au
rapport des vides interparticulaires et du volume de
l'ensemble. o

pB = 1 - 4B /4P dP = densité réelle

La densité apparente n'est pas une propriété de
la poudre, en ce sens qu'elle dépend des forces, des formes

et des conditions extérieures (2).

Deux mesures de densités apparentes peuvent

€tre effectuées sur un vrac de poudre :

- la densité non tassée (équivalente de la
densité wvrac?)

- la densité tassdée.

Le rapport d'une masse sur un volume répond 4 la

définition d'une masse volumique et nonm d'une densité., Il

serait donc plus judicieux de parler ici de masse volumique,
Le terme de densité est pourtant couramment repris pour une

question de commodité.

3.1 Principes (17)




3.1.1 Densité non tassée

La densité non tassée, déterminée 4 partir du
volume de poudre "avant Eassage'", rend compte de la densité

d'emballage des particules,

3.1.1.1 Densité vrac aérée

La densité vrac aérée correspond au rtapport de la
masse de poudre au volume occupé par les particules ainsi
que par les espaces Interparticulaires, Les particules sont
ici séparées par un film d'air, il n'y a donc aucun contact
ditect entre elles. Les particules sont dites "adrées",

L'aération de la poudre est réalisée soit par
fluidisation & 1'aide d'un gaz, soit lors du dépdt des

particules dans le récipient utilisé lors du test.

L'appareillage est tel que la poudre s'écoule
d'un récipient oscillant, d'amplitude variable. Elle passe
ensuite dans un tamis lui aussi oscillant et tombe dfumne
hauteur fixe de 25 cm dans un récipient pré-pesé. Le
remplissage du récipient doit &8tre réalisé entre 20 et 30

secondes. L'excés de poudre est ensuite éliminé par arasage

et le récipient pesé.



3.1.1.2 Densité vrac versée

Dans ce cas, les particules sont en contact direct

les unes avec les autres,

Il existe trois méthodes qui ont €été mises au

point au départ, pour des poudres métalliques,

librement
La poudre
de 25 cm.,

de volume

*# Méthode de 1l'entonnoir

Cette méthode s'applique 3 des poudres s'écoulant
4 travers un orifice de 2,5 &2 5 mm de diamétre,
testée s'écoule d'un entonnéir, d'une hauteur fixe
Elle est récupérée dans un récipient pré-pesé

connu (veoir figure 9).
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Méathode dé I'entonnoir:

figure 9
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% Voluménométre de Scott :

Ce principe est applicable & des poudres ne
s'écoulant pas librement & travers un orifice de 5 um
de diametre et pour lesquelles la méthode de 1'entonnoir
oscillant ne peut &tre appliquée, la poudre voyant ses

ropriétés changer sous l'effet des vibrations.
p P 4

L'échantillon est tamisé au-dessus d'un entonnoir.
La poudre tombe ensuite dans un cylindre sur la paroi duquel
sont placés 4 déflecteurs de verre. Elle est alors récupérée

dans un récipient taré, de volume connu (voir figure 10).
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figure 10
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* Méthode de l'entonnoir oscillant :

Le principe est identique & celui de la méthode

de l'entonnoir si ce n'est qu'ici, l'entonnoir est soumis

a des vibrations horizontales, de fréquence de l'ordre de

100 & 200 Hz et d'amplitude de 50 & 100 um (voir figure 11).
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. Méthode de I'entonnoir oscillant:
figure 11

3.1.2 Densité tassée

La densité tassée, déterminéde & partir du volume
de poudre aprés '"tassage" rend compte de la densité apparente
des particules, c'est-a-dire aprés réduction au minimum des
espaces interparticulaires.

Le tassement de la poudre peut &tre réalisé de

deux maniéres, par tapotements ou par vibrations.

3.1.2.1 Ro-Tap Méthode (17)

Un récipient cylindrique de 25 ml de volume est

surmonté d'une rehausse de m&me volume.

L'ensemble est garni de poudre 3 tester et subi
une série de tassements. Apreés avoir éliminé la rehausse,
la poudre est arasée en faisant attention de ne pas la tasser.

Une pesée est ensuite effectuée.
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3.1,2.2 Voluménomeétre de tassement

d'Engelsmann :

La méthode consiste 4 introduire 100 g de poudre
a2 étudier dans une éprouvette de 250 ml.

$i la demsité de la poudre est trop faible, on
peut ne travailler que sur 250 ml de poudre. Aprés avoir
égalisé la surface de la poudre 3 1'aide d'une spatule,
l'éprouvette est fixée sur un support lui-méme placé sur
un arbre & came. Chaque tour provoque la chute de 1'éprou-
vette d'une hauteur de 3 mm, entrainant ainsi le tassement

de la poudre {(voir figure 12),

Cette procédure fait 1'objet d'une standardisation

pour la pharmacopée (Voif annexe T1).




Rendelle en trsuichoue

Suppert dezrovvetie

Yolundénomatre de tessament

figure 12




3.2 aApplications

3.2.1 Densité non tassde

Bien que ces méthodes aient été mises au point
pour des poudres métalliques, elles sont applicables 3

d'autres catégories de poudres, notamment pharmaceutiques,

En ce qui concerne les poudres en cosmétologie,
leur application risque d'étre limitée en raison de 1la
présence de liant gras dans les formules (difficultés 2
Passer dams les déflecteurs du voluménomdtre de Scott par

exemple),

Ces tests ont l'avantage de pouvoir &tre facilement
réalisés en routine au laboratoire, & la suite d'une déter-
mination de la vitesse d'écoulement, en faisant écouler la
poudre directement de 1'entonnoir dans le récipient servant

4 la mesure de la densité.

3.2.2 Densité tassée

La lecture du volume de poudre apres 10, 20, 30,
40, 50, 100, 200, 400 et 500 tassements dans le voluménométre
d'Engelsmann permet d'établir une cinétique de tassement,
c'est-a-dire de suivre 1'évolution du logarithme du volune

de poudre initial sur le volume de poudre (Log Vo/V) & un

temps "t" en fonction du nombre de tassements.

L'intérét est porté sur la premiére phase du
tassement afin d'étudier 3 quelle vitesse le produit se tasse.
En effet, la plus grande partie du tassement d'une poudre
s'effectue généralement lors des 50 premiers tassements., Son

intensité diminue lors des kLassements suivants.,
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La variation du volume de poudre entre 10 et 500
tassements (V10 - V500) peut aussi donner une idée du comportement
de la poudre : plus cette différence est faible, meilleur est

1'écoulement de la poudre,

D'autres données peuvent étre obtenues i partir de ce
test

- le volume de tassement Vt, qui est la différence entre

le volume initial et le volume constant de poudre aprés un certain
nombre de tassements. Un Vt important signifie que la poudre contient
-beaucoupdiair et qu'elle posera des problémes lors du compactage

{clivage, décalottage). Son écoulement sera lui aussi difficile.

— le taux de tassement TT qui est le rapport du volume
de tassement sur le volume initial.

TT = Vt/VO

— Jle nombre de tassements nécessaires {Nc) pour obtenir

un volume constant témoigne de la rapidité avec laquelle la poudre

se tasse. Un nombre de tassements important signifie que la poudre

4 laquelle nous avons a faire est dans un état instable en ce qui
concerne l'empilement de ces particules et que cet empilement se
modifie présque indéfiniment. Cette poudre sera difficile A compacter

puisque sa phase de tassement est trés longue.

~ la compressibilité C

C = {((DT - DNT) / DT) x 100

Pour une compressibilité comprise entre 20 et 40 %, la poudre
aura tendance & créer des ponts dans. les trémies. Lorsque la compres-

sibilité est supérieure & 40 7%, la poudre a beaucoup de mal a

s'écouler.

CARR a établi une corrélation ené%e le pourcentage de
compressibilité et la coulabilité d'une poudre. Toutefois, cette
relation est limitée & un schéma qualitatif, plus valable au centre
c'est-a-dirxe pour 20 4 30 % de compressibilité, qu'aux extrémes

{voir figure 13}. (4)
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Echefle des facteurs de compressbilité (fl. D sprés

CARR(L)
{ conlabilitg _ axempies de produrts
5418 | tes bonne gramuies, sable sec
18422 | bonne poudres avec peu de fines
22433 médiocre | powsres svec fines
33438 ; Malvaise eohesif
>38 | wes mauvarse s cohésit

figure 13

~ le Ratio de Hausner (RH) est un index qui dépend de la
taille des particules (17). Il témoigne également de la friction

interparticulaire.

RH = DT/ DNT

L'écoulement de la poudre sera d'autant meilleur que ce

ratio sera proche de 1.

Remarque : le combiné d'analyse d'HOSOKAWA est un appareil

qui permet selon son fabricant de réaliser de nombreux tests permettant

d'apprécier :

- les caractéristiques angulaires : angles de repos versé et
de spatule.

- les caractéristiques d'écoulement : vitesse d'écoulement.

- les caractéristiques de tassement : densités tassées et
non tassées,

Cet appareil permet également de déterminer la granulométrie

du produit, ainsi que sa dispersibilité. L'ensemble de ces tests
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permet de définir des indices représentatifs des propriétés rhéolo-

giques des poudres.

4. CARACTERISTIQUES DE COHESION

La cohésion est la propriété de certaines poudres de
transformer une partie des contraintes en force d'attraction inter-
grains, et ceci de facon spontanée. L'adhésion des particules entre
elles, peut se faire par 1'intermédiaire de liaisons matérielles

ou non (15). {(voir figure 14).

Liaison matérielle Liaison non matérielle
pont chimique liaison de Van der Waals
pont de cristallisation liaisons électrostatiques
pont liquide '

figure 14

De nombreux facteurs peuvent avoir une influence sur
1'intensité de la cohésion d'une poudre : le taux de fines, 1'intensité

du tassement, 1'humidité,la température ambiante, le temps, etc... (4)

8i on étudie l'influence d'une pression extérieure sur un
vrac de poudre, on constate un tassement, donc une densification .

D'aprés GONTHIER et CHULIA. Ce phénoméne peut Etre décompggd en

plusieurs étapes :

(1) = " Tout d'abord on observe un réarrangement des
particules entrainant un tassement du 1lit de poudre.

-~ lorsque les particules ne peuvent plus se déplacer
indépendamment, le tassement ne peut se poursuivre que par
déformation des particules. Les phénoménes dominants sont la

fragmentation et le début des déformations plastiques.

— pour une pression plus élevée, les particules se

déforment plastiquement et il se forme des liaisons interparticulaires.
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~- lorsque la porosité devient pratiquement nulle, le compact

ne peut alors se déformer qu'élastiquement .

L'étude de la cohésion peut &tre abordée par deux voies
distinctes (6) :

- Mesure des forces uniséant les particules, c'est-a-dire des
forces requises pour séparer des particules individuelles, les détacher
d'un plan, ou les dévier dans un champ électrique. Ces mesures néces-
sitent des techniques trés spécialisées et ne peuvent pas étre

utilisées pour un travail de routine en laboratoire.

— Mesure des propriétés du solide en vrac. Hormis les
méthodes d'écoulement, les caractéristiques angulaires et la courbe
de tassement qui donnent quelques informations qualitatives concernant
la cohésion des-poudres, il existe d'autres méthodes susceptibles
d'apporter une notion plus quantitative de cette cohésion. Il s'agit
de :

~ la méthode du plateau fendu ou split Plate Method.

- le viscosimétre & double cylindre.

= 1la cellule triaxiale.

- le test de compression simple.

4.1 La méthode du plateau fendu

4,1,1 Principe (6)

La méthode définie par TIDESWELL et TODYFIELD est utilisable

quel que soit 1'état de cohésion de la poudre.

Sur une plaque de laiton, inclinée lentement par un moteur,
est attachée une cellule d'aluminium. Cette cellule est composée de
deux parties, 1'une fixée & la plaque de laiton, l'autre libre de
glisser sur un roulement & billes. Lors du remplissage de la cellule
par la poudre , ces deux parties sont maintenues ensemble. L'épaisseur

du 1it de poudre dans la cellule doit €tre d'environ 1 cm. La poudre
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est alors tassée par une force perpendiculaire et calibrée de 50 i 700 g/cmz,

La plaque s'incline A une vitesse de 10°/min. L'angle pour lequel
on constate une rupture de la cellule en deux parties est mesuré 3 1'aide

d'une échelle circulaire (voir figure 15).

Piston de ¥

siori i i
compressi Platine mobile

Cellule

Roulement & billes

Schéma gs princlpe de Ia SPUT PLATE Mathod,

figure 15

4.1.2 Application

La cohésion est donnée par la formule

Wegsin® / A=C (dyn/cm?)

W = poids d'une demi cellule + poids de la poudre + poids
du * roulement & billes.

A = aire de la surface de rupture (profondeur du lit * largeur
du lit).

© = angle d'inclinaison de la plaque de laiton lors de la
rupture.

La valeur calculée n'est pas exactement la cohésion, mais
plutdt la force normale requise pour briser un échantillon sous tensions

c'est-d~dire sa force de tension.

La réalisation de ce test est moins aisée que celle du

viscosimétre 3 double cylindre.
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4.2 Le viscosimétre & double cylindre (6)

4.2.1 Principe

Ce procédé permet essentiellement de quantifier la cohésion
d'une poudre.
Les cylindres externeset internesdu viscosimétre présentent

sur leur surface en contact avec la poudre, des entailles permettant

d'assurer une adhérence permanente d'une couche de particules & leur
surface. Lors de la mise en rotation du cylindre externe, le moment
exercé sur le cylindre interne est enregistré. Il rend compte de la
cohésion de la poudre. Plus la poudre est cohésive, plus la valeur

du moment est faible (voir figure 16).

Enregistreur

Cylindre interne
fine

Cylindre externe
mobile

moteur

Schéma de princlpe du viscosimdlre do TANEYA

figure 16

4.2.2 Application

Lors de la mise en route du moteur, la résistance de la
poudre augmente en fonction du temps jusqu'd wune valeur limite pour

laquelle la poudre ne présente plus de résistance et le galvanométre



de 1'appareil qui mesure le couple de torsion appliqué au mobile revient
ad zéro, Ce couple maximum mesure la force nécessaire pour observer le
cisaillement de la poudre non consolidée. Il refléte 1a cohésion de la

poudre.

Dans le cas de poudres non cohésives, le moment exercé sur

le cylindre interne est sujet a des variations dues & des irrégularités

locales de la densité de la poudre.

Cette méthode permettant d'apprécier la cohésion est assez
p P

sensible, et exprime assez fidélement le comportement des poudres.

4.3 La cellule triaxiale

4.3.1 Principe

La cellule triaxiale se compose d'une gaine de caoutchouc
dans laquelle est placé 1'échantillon de poudre A étudier. L'ensemble
est placé dans une cellule pressurisée (voir figure 18).

Le test se réalise en deux temps. L'échantillon est tout
d'abord préparé. La poudre placée dans la gaine de caoutchouc
est soumise & une certaine contrainte afin d'atteindre une demsité
donnée. La cellule dans laquelle se trouve la gaine est ensuite
remplie d'eau et on enregistre la variation de volume de 1'échantillon

sous l'effet d'une contrainte isostatique
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cellule triaxiale ZLancelot, Lille (12)




Ce test permet d'étudier des poudres seules ou en
mélange, et de déterminer leur cohésion ainsi que 1'angle de

frottement interne.

4.3.2 Application

La cellule triaxiale est un test assez représentatif du
comportement d'un produit pulvérulent sous l'effet d'une contrainte.
Comme la cellule de cisaillement de JENIKE, ce test peut &tre
utilisé pour le dimensionnement des silos. Des essais comparatifs

entre ces deux méthodes ont été réalisés par LANCELOT (12).
Ce test est peu utilisable en routinme en raison de 1la
difficulté de construction de 1'échantillon et de la longueur

de 1'essai.

4.4. Test de compression simple

4.4,1 Principe (1)

L'objectif de ce test est de rechercher 1'évolution de la
cohésion apparente d'un matériau en fonction des pressions de
consolidation successivement mises en oeuvre, Le domaine de pression

étudié va, pour certains auteurs, de 50 i 600 bars.

Schématiquement, ce test se réalise en deux étapes :
- tassement de la poudre sous pression dans une cellule
appropriée, afin de déterminer sa compressibilité, c'est-i-dire son

aptitude 4 diminuer de volume sous 1l'effet d'une contrainte.

- essai de rupture ou mesure de la résistance 4 la

rupture afin d'apprécier la comprimabilité du produit, c'est-a-dire

son aptitude 4 former un compact de résistance convenable,

4.4.2 Méthode
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4.4.2.1 Comsolidation de la poudre

Une cellule constituée de demi-boites formant un cylindre
est remplie de poudre a étudier. Un piston animé d'une vitesse
constante descend dans la chambre de compression. L'intensité de la
force de compactage est mesurée 4 1'aide d'un anneau dynamométrique

et le déplacement du piston 4 1'aide d'un comparateur (voir figure 19).
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Cellule de comsolidation utilisée par D. Chulia et Y. Gonthier.

Université de Grenoble (1)

B

figure 19

Le compact formé est ensuite récupéré. Sa masse est mesurée,

ainsi que sa hauteur, afin d'évaluer la porosité movenne de 1'échantillon.




4.4,2.2 Essai de rupture

L'essai de rupture, ou résistance i la compression simple,
consiste & écraser 1'échantillon suivant sa hauteur tandis que ses
faces latérales restent libres. Un essai de dureté peut également

8tre envisagé.

Un compromis doit €tre trouvé en ce qui concerne la taille
du compact, afin que celui-ci soit suffisamment haut pour que 1'essai
de rupture soit significatif sanms pour autant avoir de variations
de densité trop importante. Un rapport hauteur sur diamétre compris

entre 1,5 et 2 semble convenir.

4.4.3 Exploitation des résultats

La phase de tassement peut 8tre exploitée en terme de
tassement relatif AH/H. De nombreux modéles de porosité - pression
ont été proposés afin de se rendre compte de la déformation des

poudres sous la pression ().

Les essais de rupture permettent de tracer la courbe
R =f (P), c'est-a~dire 1'évolution de la régistance 3 la rupture

des compacts en fonction de la pression de consolidation.




ETUDE bE POUDRES PARTICUOLTIEIETRES

LES FARDS A PAUPIERES
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Ce travail a été réalisé dans le laboratoire
'ij_ des poudres du groupe 1L'OREAL. Ce laboratoire étudie tous
les types de maquillage sous forme de poudres et élabore

des formules nouvelles, que ce soit pour les yeux ou le

teint : " fards 4 joues, fards A paupiéres, poudres libres ",

Des études sont menédes sur les nouvelles matidres
premiéres ainsi que sur les formules et les nouveaux procédés

de fabrication.

Le deuxidme aspect du travail effectué au labora-

toire est la mise au point de formules destinées a la fabri-

cation industrielle. Dans cette optique, il est respomnsable

de la qualité finale du produit et doit donc étudiezr; en
conséquence, les modifications de formules rendues nécessaires

par la transposition industrielle.

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes

intéressés au cas particulier des fards a paupidres.

Avant d'aborder le sujet mEme de ce travail, nous
allons rappeler bridvement quelques notions comcermant ces
produits : composition, technique de fabrication, principales

propriétés contrdlées...




Premieére Partie : Généralités
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FARDS A PAUPIERES

1. DEFINITION

Les fards & paupiéres poudres peuvent &tre considé-
rés comme une couleur incorporée dans un excipient solide
pulvérulent, le tout étant compacté dans une coupelle métal-
lique & l1'aide d'une presse.

En raison de son utilisationm pres de 1'oceil, le

fard 4 paupiéres ne contient jamais de parfum.

2. COMPOSITION.

2.1 Composition générale

Les fards a4 paupiéres compacits se composent pour la
plus grande proportion de charge blanche, peu cohésive par
simple compression. Des pigments et des agents mnacrants sont
ajoutés dans des proportions variant en fomnction de la texture
souhaitée. La cohésion et les propriétés cosmétiques sont
améliorées par l'adjonction de liant composé d'un mélange de
corps lipophiles auxquels sont ajoutés des comservateurs.

{(voir figure 21).

2.2 Les grandes familles de constituamts (3)

2.2.1 Les produits de charge

*

Les poudres minérales

- le talc : c'est un silicate hydraté de magnésium
et d'aluminium, de structure lamellaire, fibreuse, foliacée,

La poudre est de couleur blanche, douce et onctueuse,
Son pouvoir glissant est appréciable dans une formule de fard

4 paupiéres.

- le mica : le mica est un silicate d'aluminium et
de potassium. C'est un fin pigment lamellaire, couleur blanc

grisidtre. Som pouveoir glissant est important et il peut &tre
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a3 l'origine de problémes de compactage.

le carbonate de magnésium

: peu dense et trés
absorbant, il sert a la fabricatien de magnésies parfumées.

- kaolin : silicate d'aluminium hydraté, blanc
grisftre,gras au touchér, et constitué de feuillets empilés

.

PI1GHMENTS

CTHPOSITION L UNE POGUDRE COSHMETIOQUE

figpre 24

L

FOUDRE

COSMETIQU
CHARGE QUE

LIANT GRAS
“"BASE BLANCHE®

* Les poudres orgéniques
l'amidon : la poudre d'amidon est blanche, inodore
et trés fine,

Elle a la propriété de bien s'étaler.

- les savons métalliques

ils agissent comme des

liants & sec et apportent de la cohésion ainsi que de l'onctuo-
sité.

- les poudres de polyéthyline et de polyamide
apportent de la douceur aux fards & paupidres,

2.2.2 Les agents liants

- Les corps gras sont les agents liants les plus
utilisés dans

les fards & paupi®res., Il peut s'agir de lanoline,
vaseline, silicones, huiles végétales,

triglycérides,

esters
d'acides gras, glycérine, propyléne glycol...
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- Les liants émulsionnés : dans les poudres cosmé-
tiquesl'utilisation de temsicactifs peut prévenir le phénoméne

de mottage,

- Les liants 4 sec : les stéarates de zinc et de

magnésium peuvent remplir ce rdle.
- Les liants solubles dans l'eau : on trouve des
gommes {de karaya, arabique) ou des produits synthétiques

(polyvynilpyrrolidone, méthylcellulose).

2.2.3 Les pigments

Un pigment est unme matigdre colorante insoluble qui
ne doit pas désorber, alors qu'un colorant est une matiédre
colorante soluble,

Une laque est constituéde d'un colorant adsorbé
sur un suppoxrt imsoluble, Une laque est plus brillante, plus

intense qu'un pigment.

2.2.3.1 Les pigments minéraux

* Blancs

- Qxyde de titane : doté d'ume bonne stabilité 3 la

fois physique et chimique, l'oxyde de titane apporte de la

couvrance a la formule,

- Oxyde de zinc : utilisé en pharmacié pour ses

propriétés antiseptiqueg cicatrisantes fongistatiqueset
déodoranteg il est aussi apprécié en cosmétologie pour son
pouvoir couvrant. Bienm qu'il soit ré&che au toucher, il

s'étale mieux que l'oxyde de titane.

* Colorés
Parmi les principaux pigments colorés, nous
retiendrons

- les oxydes de fer : rouge : Fe203

Jjaune : Fe203nH20

i : F
noir e304
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- les oxydes de chrome : vert : CrZO3

= vert hydraté: CIZOBZHZO
- les pigments outremer

Les sulfosilicates de sodium et d'aluminium, c'est-a-

dire le bleu et le violet outremer.

- le bleu de Prusse : ferrocyanure ferrique
d'aluminium
- le violet de mangandse NHQMnPZO7

2.2,3.2 Les pigments organiques

Ils sont dans l'ensemble de petite taille :

- rouge flaming

3

rouge lithol
- carmin de cochenille

- pigments thioingoIdes

2.2.3.3 Les pigments nacrés

Ce sont de trés fines lamelles 3 haut indice de

réfraction.

- 1'oxychlorure de bismuth apporte douceur et
facilité d'étalement aux fards 3 paupidresi: Il posséde un
bon pouvoir couvrant,

- les micatitanes sont des lamelles mica recouvertes

d'une couche d'oxyde de titane.

3. TECHNIQUES DE FABRICATION

3.1 Mélange des poudres

Apreés avoir été pesés, charges, pigments et nacres
sont mélangés par un systéme de pales et d'émotteur, pendant
une durée déterminée au départ et fonctiom de la texture finale

désirée,
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A ce mélange est ajouté le liant, Dans certains cas,
un broyage peut &tre réalisé afin d'homogénéiser le mélange, par

exemple 2 l'aide de broyeurs 3 broches ou 3 marteaux,

3.2. Calibrage

Le calibrage du mélange de poudres est obtenu par

tamisage. L'ouverture de la maille du tamis utilisé doit

~

correspondre a4 1a texture de la poudre 3 tamiser. Le passage

de la poudre a travers les mailles du tamis doit &tre forcé
3 1l'aide d'un pinceau. La poudre ainsi obtenue peut 8tre

P
compactee,

3.3 Fabrication des compacts

~Au-1ab6ratoire, le compactage des poudres est
réalisé a l'aide d'une compacteuse manuelle (type Kenwall),
La pression est obtenue & 1'aide d'un systdme hydraulique.
Les coupelles servant au compactage de la poudre
sont de forme carrée, de 2,56 cm de c8té. La valeur de la -
section du vérin utilisé étant voisine de la surface des
coupelles (¢§ = 2,86 em ; S-= 6,42 cmz), 34 une pression de

100 bars correspond une force de 1 KN enviromn.

La masse de poudre correspondant 3 un compact est

d*abord pesée, puis introduite dans la matrice de compactage
ol aura été disposée préalablement la coupelle. La matrice
est introduite dans la compacteuse, La montée en pression

est obtenue en actionmant un levier. La valeur de la pression
est indiquée par l'aiguille du manométre. Ce type de compac-

teuse ne permet pas de contr8ler la vitesse de montée en

pression, ni le temps d'application de la force de compactage

sur la poudre,

4. PROPRIETES DES FARDS A PAUPIERES (18)

4.1 Propriétés cosmétiques
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4,1.1 Coloration

La couleur d'un fard A& paupiéres est le premier
critére qui oriente le choix de l'utilisatrice. Elle doit
s'harmoniser & la couleur de ses yeux, de ses vétements et

au reste de son maquillage.

D'autre part, la couleur est directement soumise

aux tendances de la mode.

4.1.2 Le pouvoir couvrant

C'est la fagon dount le produit masque la couleur
naturelle de la paupiére. L'importance de la couvrance varie

en fonction des pigments ou des charges.

4.1.3 Pouvoir glissant

C'est la facilité & faire glisser l'applicateur

2 la surface du compact lors de la prise ainsi que la facilité
4 étaler la poudre sur la paupiére sans que le produit ne
semble " acecrocher " & la peau. Une matidre premidre telle

que le talc est un bon agent glissant,
4.1.4 Adhésion
La poudre doit suffisamment adhérer a la paupiédre
afin de réaliser unm maquillage durable., Cette propriété
peut &tre remplie par des matidres premiéres telles que les

stéarates de zinc et de magnésium,.

4.1.5 Douceur et onctuosité

Ces deux propriétés se manifestent & la fois lors
de la prise et de l'application de la poudre.
La présence de talc dans les compacts peut &tre

4 l'origine de cette douceur. L'onctuosité,quant 2 elle, peut

8tre obtenue gréce a4 1'addition de liant gras.



- 47 -

4.2 Propriétés physiques

La cohésion d'un fard 3 paupidres compact doit 8tre
telle qu'elle permette sa manipulation de fagon aiséde, sans
risquer de le casser ou de l'effriter.

D'autre part, le délitage doit &tre facile sans
risque de "cirage™ : aprds plusieurs passages de l'applicateur,
la surface du compact ne doit pas devenir luisante, ni glacée
rendant la prise de poudre impossible,.

Il faut donc réaliser un coﬁpromis entre une bonne
résistance mécanique et un délitage satisfaisant,

Ces propriétés sont appréciédes grdce & des tests de

chute, de dureté et de délitage,.

4.2.1 Test de résistance & la chute

La résistance mécanique des compacts est évalude
par un test de chute qui consiste % déterminer la perte de
poids de 6 coupelles de poudre aprés 10 chutes d'une hauteur

de 20 cm sur une surface plane et dure.

4,2.2 Dureté

La dureté par indentatiom est mesurée au moyen d'un

pénétromdtre {(appareil Zwick 7206 UIm, RFA).

Chaque résultat, exprimé en unitds de l'appareil,

est la moyenne de 6 mesures,

4.2.3 Délitage

Le délitage est édvalué a la prise du produit, &

l'aide d'un applicateur de mousse. Ce test peut €tre réalisé
de fagon manuelle, ou & l'aide d'un appareil si on veut le
quantifier. La prise du produit s'effectue par un mouvement

de rotatiom de l'applicateur & la surface du compact,
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4.3 Autres propriétés

Les fards & paupiéres doivent satisfaire 3 certains
essais de comservation. Pour cela, ils sont placés pendant
2 mois :

- &4 température ambiante,

]
fire

40°C pour accélérer le processus de vieillis-
sement,

- en étuve humide pour simuler les conditions
pouvant €tre rencontrées en pays chauds et humides ocu tout

simplement dans une salle de bain.
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Deuxieme Partie : Travaux Personnels




Notre étude peut €tre diviséde en deux grandes

parties :

* Dans un premier temps, nous nous intéresserons
aux problémes de compactage remcontrés 3 l'usine. Nous
essaierons de voir s'il existe une corrélation entre ces
problémes et les résultats de certaines mesures effectudes
au laboratoire sur les vracs de poudres. Pour ce faire, nous
allons recueillir le maximum d'informations concernant le
comportement industriel de certaines formules et nous les
comparerons aux données de masses volumiques apparentes
détenues au laboratoire, L'objectif de cette étude est de
prévoir le comportement des poudres au compactage, de fagon

plus précise, dés la mise au point de la formule.

* La deuxiéme partie de notre travail sera consacrée
4 1'étude de matidres premidres nouvelles et anciennes, dans le
but de caractériser leurs propriétéds régulatrices d'écoulement
ou améliorant le compactage et de classer ainsi ces produits,
Forts de ces informations, nous étudierons ensuite, 1'influence
de ces matiéres premi&res au sein d'une formule finie de fard

4 paupidres,



1. ENQUETE CONCERNANT LES PROBLEMES DE COMPACTAGE

A L'USINE

1.1 Généralités

LLa conception d'un fard & paupidres passe par
plusieurs étapes indispensables & l'obtention d'un produit

de qualité,

C'est dans le laboratoire des poudres gque sont mises
au point les formules nouvelles de fards & paupidres. Ces

formules sont l'aboutissement de 1'étude permanente de mnouvelles

matidres premiéres ainsi que d'essais de nouveaux procédés

de fabrication. Chaque essai est réalisé sur une petite quan-

tité de poudre : 300 g par formule.

Dans un deuxiéme temps, et lorsque les formules
semblent satisfaisantes au laboratoire, elles sont essayées
34 un stade semi-industriel, sur des quantités intermédiaires
entre le laboratoire et 1'usine (environ 10 kg). Déja, a ce
niveau, des problémes peuvent 8tre mis en évidence, tels que
des modifications de teinte, des problémes de compactage
ot d'écoulement. Certains paramdtres de la formule peuvent
alors &tre modifiés en conséquence, avec l'accord du labo-

ratoire,

La troisieme étape est la transposition industrielle
proprement dite. Le laboratoire contrdle les premiéres
fabrications, et intervient épalement si de nouveau, des

¥ >

modifications dans le mode opératoire s'aviérent nécessaires.

1.2 Les problémes rencontrés lors de la

fabrication

Deux problitmes majeurs peuvent &tre rencontrés
lors de la fabricatiom des fards & paupiéres. Il s'agit

des problimes d'écoulement et des problémes de compactage.



A l'usine, les problémes d'écoulement sont respon-
sables d'un mauvais remplissage des chambres de compression,
en raison d'un écoulement irrégulier de la poudre dans la
trémie d'alimentation. En fait, ce probléme n'est que relatif,
car la plupart des compacteuses utilisées en usine disposent
d'un systime d'alimentation tel que la poudre est amenée

manuellement dans les matrices.

Le véritable problime le plus fréquemment rencontré
est plutdt un problime de compactage : les compacts Téalisés
ne satisfont pas alors aux normes fixées par le laboratoire.

Schématiquement, deux comportements opposés de la poudre

peuvent &tre observés :

- une cohésion insuffisante du compact avec umne
dureté faible, un taux de perte de poids & la chute impor-
tante et des phénomenes de <c¢livage ou de frittage méme 2

pression élevée,.

- une cohésion trop importante du compact rendant
le délitage difficile et entrafnant un phénoméne de cirage
{avec impossibilité de réduire la dureté en diminuant la

pression car alors, le compact deviendrait trop fragile).

Le comportement de la poudre sous 1'effet d'une

pression est difficile & prévoir. De nombreux facteurs

peuvent influencer le compactage. :

- les conditions ambiantes : température et

humidité résiduelle

- la durée de stockage du vrac de poudre avant

compactage, ainsi que les conditions dans lesquelles il est

stocké

- le type de compacteuse utilisée

= le manipulateur



~ la forme de la coupelle

- la composition de la formule

Un autre probléme entrant enm ligne de compte, est la
difficulté rencontrée pour extrapoler ume formule du labo-
ratoire 4 l'usine, En effet, mé&me si le squelette de la formule
reste le méme, il n'en demeure pas moins que beaucoup d'autres
facteurs varvient :

= les lots de matiéres premiéres

- les quantités de poudres manipulées : 300 g au
laboratoire contre 20 & 40 kg & l'usine

- les appareils de fabrication des vracs de poudres

- les compacteuses :

* compacteuses manuelles au laboratoire, ol la
pression, la vitesse et le temps de compactage ne sont pas
contrdlés.

# 3 l'usine, les compacteuses utilisées sont
le plus souvent alternatives ol pression et temps de compac-

tage peuvent 8tre réglés précisément.

1.3 Le but de l1’enquéte usine

Le but de cette enquéte est tout d'abord de voir
s'il est possible d'établir une corrédlation entre les résultats
des mesures de demnsités réalisées au laboratoire et le compor-
tement industriel des vracs de poudres., Ces mesures de densités
réalisédes a4 1l'aide du voluménométre d'Engelsmann sont systé-
matiquement effectudes au laboratoire, dans le but d'identifier
une poudre. Elles représentent, en quelque sorte, une "photo”

du vrac servant de référence entre le laboratoire et l'usine.

Mises & part les densités tassées et nomn tassées,
d'autres données peuvent &tre exploitées 3 partir du volumé-
nométre et peuvent nous donner des informations quant aux
propriétés d'écoulement d'une poudre (taux de tassement), la

friction interparticulaire (ratio de Hausner ).

Nous essaierons également de voir si d'autres facteurs



tels gque le taux et les propriétés des comstituants d'une
formule, le mode opératoire de fabrication des vracs, la
coupelle utilisée, le site de fabrication peuvent influencer

le compactage des poudres,
L'objectif de cette étude est de pouvoir prévoir
dés la formulation, le comportement industriel du vrac de

poudre ; ceci afin d'intervenir & deux niveaux :

-~ au laboratoire, la conmaissance de paramé&tres

influents pourra guider le formulateur en l'orientant daus

une voie plutdt gue dans une autre, Il évitera aimsi la
réalisation d'essais dont il connaitra 2 1l'avance les défauts.
L'intérét est de laisser le moins possible place au hasard,
afin que le formulateur soit enti2rement maitre de la qualité
de son produit et puisse ainsi gagner du temps.

- 3 1l'usine, 1'intér&t est de diminuer l'importance
des réglages des compacteuses & chaque début de fabrication,
de réduire ainsi les pertes de produits et donc aussi de
gagner du temps, en connaissant a priori la "sensibilité"

de la formule au compactage.

1.4 Recueil des données

Le maximum de données possible va &tre recueilli
4 la fois auprés des usines et du laboratoire, au sujet des
formules & problémes. Ces renseignements vont &tre rassemblés
dans des tableaux (voir tableaux 1, 2 et 3 Annexe II) avant

de faire l'objet d'une étude statistique.

1.4.1 Données fournies par les usines

L'enquéte a été menée auprés de trois usines
responsables de la fabrication des fards & paupiéres. Chacune
d'elles nous a communiqué les numéros des formules pour
lesquelles des problémes de compactage lors de la fabrication

ont été constatés.



Pour chaque formule, il nous a été décrit le type

de probléme rencontré.

Nous avons choisi de ne pas mélanger les résultats

des différentes usines entre eux pour plusieurs raisons :

- les situations géographiques des usines sont trés
différentes. Or, on sait que les conditions d'humidité et de

température peuvent influencer le comportement des poudres

au compactage et 4 l'écoulement.
- les conditions de stockage des vracs de poudres

avant compactage ne sont pas les mémes.

- les types de compacteuses différent également.
- enfin l'appréciation duv probléme de compactage
peut &tre différente d'un site 2 1l'autre (importance du

facteur "humain").

La majorité des problémes de compactage décrits
par les usines témoigne d'une mauvaise cohésion de la poudre
méme lorsque la pression de compactage est augmentée. Cela se
traduit généralement par une dureté insuffisante et une perte

de poids a4 la chute importante.

Nous avons choisi de classer les problémes de

compactage en fonction de leur fréquence d'apparition :

1. Formules ayant toujours des problémes de
compactage.

2. Formules ayant parfois des problémes de
compactage.

3. Formules n'ayant jamais de probléme de

compactage.

L'apparition des problémes de type 2 peut s'expliquer
par une plus grande sensibilité de ces formules aux variations
des conditions ambiantes (température et humidité résiduelle),
aux variations entre les lots de matidres premidres ou aux

conditions de stockage de la poudre entre deux fabricatiouns,



1.4.2 Données recueillies au laboratoire

Pour chaque formule fournie par l'usine, nous avons

rassemblé des donnédes existantes au laboratoire,

1.4.2.1 Décomposition de la formule

1.4,2.1.1 Par famille de composants

Nous avons classé les constituants de chaque formule
de fards & paupiéres en 4 familles auxquelles nous avons

attribué un taux :

- charge : W%
- pigment : X %
- nacre Y %
- liant : 2%

Toutes les formules ont ainsi été décomposées
afin de voir lors de 1'analyse des tableaux si une famille
de composants plus qu'une autre et 3 un certain taux a une

influence plus ou moins importante sur le compactage.,

1.4.2.1.2 Par matidéres.premidres

Dans un second temps, nous essaierons de voir si les
problémes de compactage peuvent 8tre attribués & certaines
matiéres premidres, et s'il y a un "effet-dose" pour certains
composants. Pour les différentes usines nous avons recensé
toutes les matiéres premidres : charges, pigments, nacres

et liants (voir tableau &),

MATIERES PREMIERES
USIRES CHARGES PIGHMENTS HACRES LIARTS
A ? i2 26 6
B 8 10 is 2
c . B 12 44 2

Tableau 4



De nombreuses matiéres premi&res sont communes aux

trois usines, surtout en ce gui concerne les charges.

1.4.2.2. La coupelle

La forme de la coupelle peut, elle aussi, influencer
le compactage, en ce sens que la répartition de la poudre sera

plus ou moins homogéne. Dans une coupelle ronde, par exemple,

la répartition de la poudre sera plus homogéne que dams une

coupelle triangulaire dans laquelle les angles seront moins

remplis que le centre.

La majorité des coupelles auxquelles nous avons

4 faire ici sont carrées (H131) ou presque carrées (DOE,
H1121, H150), d'autres sont rectangulaires (TOE, H210) ou
triangulaires (H202). Les cBtes de ces coupelles figurent en

annexe 2.

1.4.2.3 Mode opératoire de fabrication

Il existe deux grands types de modes opératoires.

Le premier consiste 3 réaliser mélange et broyage

en une seule étape : Mode opédatoire B,

Le second consiste en un mélange sur mélangeurx
l.bdige puis 3 um broyage suxr breyeur & broches : Mode

opéatoire C.

Dans tous les cas, la poudre est calibrée en fin de

fabrication. L'ouverture de maille du tamis dépend de la

texture et est fixée pour chaque produit,

1.4.2.4 Données obtenues & partir du

voluménométre d'Engelsmann

Les mesures des densités apparentes tassées et non

tassées sont normalement régies par une procédure commune au

laboratoire et aux usines. Bien que ces déterminations de



densités soient toujours réalisées sur des vracs usines, les
valeurs obtenues diffeérent bien souvent entre le laboratoire

et les usines.

Nous avons donc cherché 3 comprendre l'origine
de ces différences. Pour cela nous avons demandé aux usines
et & chaque personne du laboratoire de nous décrire leur

méthode de détermination des densités.
1.4.2.4,1 Procédures

* Procédure interne 1'OREAL :
Cette procédure figure en Annexe I1I.
* Méthodes suivies par les usines {(voir tableau 5) :

Il faut noter que le seul tamisage effectué ici est
celui qui suit la fabrication, la détermination de densités
n'étant pas forcément réalisée immédiatement aprés.

* Méthode du laborateire :

- Le matériel utilisé est conforme 4 la procédure

1'OREAL de tassement.

- La poudre ne subit aucumne dessiccation avant le
test.

- Avant d'introduire la poudre dans 1'entonnoir;
celle-ci est tamisée 34 l'aide d'unm tamis dont l'ouverture de
maille est adaptée 3 la texture de la poudre étudiéde (le
méme que celui qui a servi au calibrage).

- La quantité de poudre introduite dans l'éprouvette
est de 40 g,

- La surface de la poudre, avant lecture du volume
sans tassement, est égalisée 3 l'aide d'umne spatule.

- Le nombre de tassements que subit la poudre pour
la lecture du volume aprés tassement est de 1500,

- Cette mesure n'est généralement rdalisée qu'une

seule fois.
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La différence de protocole suivi entre les usines

et le laboratoire, semble 3 elle seule &tre capable d'expliguer
cette différence de densités observéde., Nous avons donc envisagé
de mettre en évidence :

~ 1l'importance du tamisage avant la réalisation du
test, le rdle de celui-ci étant de supprimer la cohésion
acquise par la poudre au cours du stockage.

- 1'importance de l'ouverture de maille du tamis

1.4.2.4,.2 Etude concernant la

préparation de la poudre avant la mesure des densités

* poudres étudiées

Pour cette étude, mnous avons choisi de premndre deux
poudres trés différentes, que ce soit par leur couleur, leur

texture ou leur comportement au compactage,

- la premigdre poudre P1l, couleur saumon et de

texture nacrée pose de trés importants problémes de compactage

by

a l1'usine,

Charge 51 % (1) {entre parenthéses figure
Composition : Pigment 4 % (2) le nombre de matidres

Nacre 35 7 {(4) premieéres différentes dams

Liant 10 % (1) chaque famille de constituants)

-~ la deuxitme poudre P2, couleur lie de vin et de

texture mate ne pose pas de probléme de compactage.

Charge 71,9 % (5)

Composition : Pigment 17,1 % (4)
Nacxre 10 % (1)
Liant 1 % (1)

Les deux poudres sont des vracs provenant de

1l'usine.




* matériel
- voluménométre d'Engelsmann conforme a la procé-

dure officielle

tamis d'ouverture de maille 250 pn et de 630 an

- balance précise a2 0,1 g.

*

méthode
Pour chaque poudre Pl et P2, la mesure des densités
tassées et non tassées a été réalisde de trois manidres :

- sur le vrac non tamisé, pris directement dans
le fit ol il a été stocké pendant plusieurs mois

Fa

- sur le vrac tamisé a l'aide d'un tamis non adapté
a2 la texture de la poudre

- sur le vrac tamisé avec le tamis correspondant.

Les mesures étant réalisédes habituellement awu
laboratoire sur 40 g de poudre, nous avons choisi de conserver

cette masse pour notre étude.

Afin de pouvoir établir une moyenne et déterminer
un écart-type, chaque essai a été réalisé trois fois. A chaque
fois nous avons relevé les valeurs de la température ambiante

et de l'humidité relative.

Aprés tamisage de la poudre, lorsque c'est le cas,
celle-ci est introduite dans l'éprouvette en verre A& 1'aide

d'un entonnoir en plastique. La surface de la poudre est alors

€galisée 3 1'aide d'une fine spatule sans provoquer de secousses

de l'édprouvette.

* résultats
Les résultats obtenus sont consignés dans les

tableaux 6. Entre parenthéses figurent les écarts types.

Vo : volume initial DNT : Densité non tassée

VT : veolume tassé DT : Densité tassée

Au cours de ces mesures, les conditions ambiantes sont
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volume de poudre non tassée
volume de poudre tassée
DNT : densité non tassée
densité tassée

FPOUDRE P11
HON TAMISEE TAMIS 250 TAMIS 630
vo{ml) 15 (3 98 (2) 82 (2)
DRT_(nﬁ/ﬂ‘) 0.53 (0.02) 0.40 (0.01) 0.48 {0.01)
vr(al) 57 (1) 68 (2) £2 (1)
DTW“U 9.70 (0.01) 0.58 (D.02} 0.84 (0.01)
POUDRE P2
NON TAMISEE TANIS 250 TAMIS 630
vo ( ml) 105 {4} 133 (3) 140 {1)
DRT(na/ml) 0.38 (0.02) 0.30 (0.01) 0.28 {0)
vzl 82 (1} 83 (1) 94 (2)
ot [ry/l) 0.48 (0 0.43 (0.01) 0.42 (0.01)
TABLEAUX 6



restées sensiblement constantes, variant de 20 & 21° C pour la

température, et de 32 3 34 % pour 1'humidité.

%* discussion

Si nous ne tenons pas compte de 1'ouverture de
maille du tamis utilisé, nous pouvons globalement dire gque
le tamisage de la poudre entraine :

- une augmentation des volumes initiaux et tassés,
responsable d'une diminution des densités

- une diminution de l'incertitude sur la lecture

du volume initial.

LL'augmentation des volumes peut s'expliquer parx
le fait que le tamisage induit ume rupture des liaisons
interparticulaires dues & une comsolidation du vrac lors de

son stockagegt une adration de la poudre.

Un écart type important observé lors de la
détermination du volume initial de la poudre non tamisée,
peut 8tre expliqué par une variation de 1'état de consolida-
tion dans lequel se trouve la poudre testée. En effet, cet
état peut changer suivant :

- les conditions de stockage du vrac de poudre :

sol vibrant, proximité de sources de chaleur...

- la position de 1l'échantillon prélevé dans le vrac :

la consolidation sera plus intense au fond du fiit qu'en haut,.

Si nous considérons maintenant 1'ouverture de maille
du tamis employé, nous pouvons dire que celle~ci influence les

résultats observés., Elle influe largement sur la détermination

du volume initial des poudres Pl et P2. En ce qui concerne le
volume aprés tassement , celui-ci ne semble avoir varié que pour

P1.



Les conclusions pouvant &tre tirédes de cette
étude sont ;

- il semble préférable de tamiser la poudre avant
toute détermination de densités, afin d'obtenir des résultats

reproductibles,

- il convient de bien définir au départ l'ouverture
de maille du tamis & utiliser, afin que les conditions de

mesures soient identiques &4 1l'usine et au laboratoire.

- comme cela est décrit dans la méthode officielle,
on pourrait envisager de n'employer qu'une ouverture de maille

de tamis pour tous les produits puisque cela n'a d'influence

que sur les volumes initiaux.
- quelques remarques peuvent, cependant &tre

1) Le fait de tamiser la poudre sur un fond de
tamis et de la transvaser emnsuite dans l'éprouvette peut
perturber l'homogénéité de l'échantillon et &tre 3 l'origine
des variations de volumes observées pour les poudres tamisées,
Peut-&tre serait-il plus judicieux de trouver un systame
autorisant le tamisage de la poudre directement sur 1'éprouvette,

évitant ainsi d'intervenir sur la poudre tamisée ?

2) Dans la procédure interne 1'OREAL, le matériau

de 1'éprouvette n'est pas précisé., FEtant en verre au labo-
ratoire ainsi que dans les usines A et B, et en plastique
dans l'usine C, il serait intéressant d'évaluer son influence

sur la détermination des densités.

1.4.2.4.3 Données prises en compte

4 partir du voluménométre

Dans les tableaux . 1., 2 , 3 « Annexe 2) destinés
4 notre étude, nous avons fait figurer :

- les densités non tassées DNT

- les densités tassées DT
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~les variations de volume aV = Vg ~VT
- les taux de tassements :
Vv
T = e
T VT
- les ratio de Hausner
, DT
RH DTN

La plupart de ces donnédes (DNT et DT) figurent dans
des cahiers de laboratoire. Les mesures ont été refaites pour
les formules dont les résultats n'étaient pas répertorides, en

suivant le mode opératoire habituel {(Cf méthode au laboratoire

1-4-2-4-1).

1.5 Analyse statistique des tableaux

1.5.1 Principe de 1'analyse

L'analyse statistique utilisée pour étudier ces

tableaux est une PLS = projection to latent structures. Ce

test permet de réaliser une analyse de données multipara-

métriques.
Le point de départ est une table de données encore

appelée matrice XY.

VaﬁnUns

Ok X 4 Makeice XY

-

PR

TR P A A A
< ¢
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{ et représentent la moyenne de chaque variable.
Dans notre cas, les variables étudiées seront d'une part les
réponses, c'est-a-dire les résultats des densités apparentes,
des taux de tassement, de ratio de Hausner, des résultats
de compactage, les taux de charge, pigments, nacres et liant ;
w_n

d'autre part tous les constituants de chacune des "n' formules

considérées.

Le but de cette PLS est de trouver des relations

entre les réponses et les constituants des formules,.

Le principe de cette analyse consiste & déterminer

la composante principale de la matrice XY, c'est-a-dire la

ligne (le plam ou l'hyperplan) qui sera la mieux ajustée sur

le nuage de points dans un espace de dimension (ptq), et
expliqu - le mieux les variations des données. Cet ajustement
ou "fit" se fait par la méthode des moindres carrés de fagon a
minimiser la somme des carrés des distances entre les points et

le fit.

La matrice XY peut alors &tre modélisée de la fagon

suivante au moyen d'un algorithme mathématique :

w4
il

1 x4+ T x P + E

1 xp+ U x Q + F

E et F représentent les matrices des résidus dont le
contenu peut &tre analysé par le calcul mathématique de la
variance résiduelle du modile. L'ajustement sera alors d'autant

meilleur que cette variance sera faible.

T et U ou “score vector" témoigme de la pente que

fait le "fit" par rapport a chaque axe.

De cette mé&me fagon, plusieurs ajustements peuvent

8tre déterminés, afin d'augmenter le degré d'information. -

La significativité de cette analyse est évaluée en
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dliminant certaines donnédes de la matrice expérimentale et

en les faisant recalculer par le modéle (méthode du "cross
validation"). La comparaison des valeurs expérimentales aux
valeurs recalculées permet de donner une estimationm du pouvoir

prédictif du modéle, et de valider ainsi 1'analyse.

1.5.2 Résultats de 1'analyse

La premidre partie de l'analyse a consisté a
comparer le comportement industriel des fards & paupieéres
aux différents taux de charge, pigment, nacre et liant, ainsi
qu'aux taux de tassement, tvatio de Hausmer et densités. Cette

étude n'a pas permis de mettre en évidence de corrélation

entre ces différents paramétres et les problémes de compactage

observéds 3 l'usine.

Nous avons alors choisi de comparer tous les
produits entrant dans la composition des fards & paupidres

aux différents paramétres cités ci-dessus,

Cette édtude n'a porté que sur deux usines = B et C.
Aucune information trés précise n'a pu &€tre dégagée de ces
tableaux, par contre nous avons pu mettre en évidence

certaines tendances,

% Usine B

Lorsque la densité non tassée d'une formule est faible, on peut
s'attendre 3 ce que les valeurs du taux de tassement ainsi
gque de la différence entre le volume de poudre non tassée

et tassée soient faibles.

Les matidres premidres impliquées pour une valeur

de densité non tasséde élevée sont :

Charges : S {(Mica) Pigments : P23/Nacres : N56
c19
W (talc)
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- Un faible taux de tassement ainsi qu'une faible

~

variation de volume peuvent &tre dfs 3

Charges : K (Stéarate de Pigments : P24 /Nacres : N70

Zinc)
@ C17 P30 N52
: C16 P34
: H (talc)

- Un bon compactage peut €tre attribué a la

coupelle H 150,

- Les nacres N 59 et N 69, le pigment P 23 et la

coupelle H 202 semblent &tre impliqués lors de mauvais

compactages.
* Usine C
- Une variation de volume faible est rencontrée

dans le cas d'une poudre dont la densité non tassée est

elle-mé&me faible.

- Les matiéres premiéres impliquées danms le cas

d'une poudre ayant une densité non tassée élevée sont

Charges : S Nacres : N 47
C 19 N 51

Y N 35

N 33

- Une faible variation de volume peut &tre due

aux matieres premiéres

Charges : C 13 Pigments : P 30 Nacres : N 63
C 16 P 24 N 62

K P 27 N 55

H N 54

N 78
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- Les problémes de compactage ont été ti¥es faiblement
expliqués en rtaison de leur faible apparitiom comparée au

nombre total-de formules exploitées dans cette usine,.

1,5.3 Dbiscussion

Bien que les informations fournies par l'exploita-

tion de ces tableaux soient peu nombreuses, on retrouve

néammoins quelques résultats similaires dans les deux usines

(voir tableau 7).

En effet les charges telles que le talc H, le

stéarate de zinc K et €C 16 ainsi que les pigments P 24 et

P 30 entrent dans la composition des poudres dont les
variations de volume aprés tassements sont faibles. La
charge C 18, le mica $ et le talc W sont impliqués dams des

poudres dont les densités sont élevées.

D'autre part, les informations fournies au sujet
des problémes de compactage sont logiques, surtout en ce qui
concerne la coupelle utilisée lors de ces problémes. On
pouvait s'attendre 3 ce qu'un mauvais compactage soit assez
bien corrélé avec 1l'utilisation d'une coupelle triangulaire

H 202.

1.5.4 Conclusion

Au vu des résultats de 1l'analyse de ces tableaux,
neus n'avens pas pu mettre en évidence de corrélation, que
ce soit entre les données obtenues & partir du voluménometre

de tassement d'Engelsmann (DT, DNT, TT, RH) et les problémes

de compactage, ou entre les différents taux de constituants

et ces mémes problémes.

Le peu de renseignements obtenus & partir de cette

étude peut &tre di

- au manque de précision dans l'appréciation des

probli¥mes de compactage, avec une part d'influence non



négligeable du facteur humain,
- au peu de formules 3 problémes, par rapport
au nombre total de fards 3 paupiéres,
- & une mauvaise définition des paramétres suscep-

tibles d'€tre influents.

Certains résultats peuvent paraitre surprenants,
comme par exemple l'absence d'influence des taux de nacres
et de liants sur le comportement au compactapge d'une formule,
Nous aurions pu nous attendre 3 ce qu'un tHux élevé de
nacres soit & l'origine de problémes {le compactage de
formules trés nacrées, au laboratoire étamnt em général
difficile), or bien souvent, il est compensé par une

importante quantité de liant,.

S5i nous observons les résultats de cette analyse
suivant les différents axes de projection, nous constatons
que les densités tassées et non tassées évoluent toujours
dans le méme sens (figures 22 et 23). Cette observation
peut nous amener 3 remettre en question l'utilité de la
détermination de deux densités (DT et DNT) pour identifier
un vrac de poudre, en routine au laboratoire. Seule la

détermination de la densité non tassée pourvait suffir.
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En ce qui concerne les relations possibles entre
les résultats des mesures sur les vracs et les différentes
matidres premi&res, cette analyse nous a fourni des résultats
concordants entre les deux usines. L'influence de certaines
mati2res premidres, sur le taux de tassement ef sur les
densités, est attibude aux mémes charges (Cl6, K, H et pigments
P24 et P30, Les mnacres influengant ces mémes paramétres
différent, en raison des différences de teintes ainsi que de
la grande diversité de matiéres premigéres nacrées entre les

deux sites.

Certaines matidres premiéres semblent peu sensibles
8 la variation de volume sous l'effet des tassements. Des
hypotheses peuvent &tre émises quant 3 leur comportement au
compactage : ces poudres ayant peu d'air 3 chasser lors des
tassements, nous pouvons nous attendre & ce gqu'elles se
compactent assez facilememnt. Citons ici le cas des charges
Cl16, C18, C13, K et H, des pigments minéraux P24 et P30, des
pigments organiques P34 et P27, ainsi que des mnacres N70,
N52, N63, N62, N55, N5O4 et N78. En pratique courante au
laboratoire, il n'a pas été observé de problémes particuliers

lors de l'utilisation de ces mati2res premiédres,

Il semble surprenant que les matiéres premiz2res
34 1'origine d'une augmentation des densités ne soient pas
également responsables d'ume diminution du tassement des
vracs. Parmi elles, nous citerons les charges §, W et C19. En
formulation, ces poudres sont a4 l'origine de problémes de
compactage, lorsque leur taux, dams une formule, est trop

important.
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2. ETUDE DE L'APTITUDE A L"ECOULEMENT ET AU

COMPACTAGE DES MATIERES PREMIERES SEULES ET

DE LEUR INFLUENCE DANS DES FORMULES FIRIES

En pratique courante au laboratoire, la plupart
des tests sont réalisés sur les vracs de produits formulés
afin de déterminer leur comportement au compactage. Par
contre, peu de tests sont effectués sur les matiéres
premiéresdans le but de connaftre leur aptitude & l'écoulement

et au compactage et de prévoir leur influence en formulation.

Des essais non systématiques sont réalisés sur
certaines matiéres premiéres afin d'appréhender leur
comportement, Ces tests consistent & compacter un peu de
poudre dans une coupelle, 3 observer simplement 1l'aspect du
compact, et éventuellement & évaluer sa dureté, Ce procédé
permet d'apprécier globalement le comportement d'une matidre
premiére sous l'effet d'une contrainte, mais il ne donne pas
la possibilité de classer les produits les uns par rapport

aux autres, cette appréciation étant simplement qualitative.

En ce gqui concerne les vracs de fards A& paupiéres,
la détermination de leur aptitude au compactage est évaluée
de la facon suivante : la poudre est compactée 3 différentes
pressions dans la coupelle prévue pour la fabrication
industrielle. Pour chaque pression de compactage, le délitage
est évalué., Lorsqu'il semble satisfaisant, un test de chute
est réalisé., Etant donné que toutes les formules de fards i

paupiéres ne sont pas compactées dans des coupelles identiques,

il est difficile de comparer les poudres entre elles.

Les propriétés d'écoulement, quant & elles, ne
sont pas véritablement abordées au laboratoire., Seule une
détermination des densités apparentes tassées et non tassées
est réalisée 2 l'aide du voluménomdtre d'Engelsmann. Aucune
autre information telle que les cinétiques de tassement, les
taux de tassement ou encore le ratio de Hasusner, n'est

exploitée 4 partir de test . Les mesures de densités sont



réalisdes dans le but de dresser umne "photo" du vrac de fard
4 paupidres, permettant de compléter sa fiche d'identité et
d'établir un point de repére entre l'usine de fabrication et

le laborateoire.

En amont de ceci, aucun test n'est réalisé afin

d'apprécier l'aptitude 3 1'écoulement des matidres premidres.

Le but de notre étude sera, dans un premier temps,
de tirer le maximum d'informations a4 partir des dounées
obtenues 3 l1'aide du voluménomdtre d'Engelsmann, afin
dapprécier 1'écoulement d'une poudre. Dans un second temps,
et afin de prévoir le comportement d'un matériau pulvérulent
lors du compactage, nous essaierons d'exploiter le test de
compression simple, décrit dans 1'étude des tests rhéologiques

en l1'adaptant aux conditions du laboratoires

Ces deux types de déterminations seront, tout
d'abord, effectuédes sur des matidres premiéres utilisées
couramment dans les formules de fards 3 paupiéres, mais aussi

sur des produits nouveaux proposés par les fournisseurs,

Notre objectif est de pouvoir comparer ces
matiéres premiéres les unes par rapport aux autres sans

pour autant passer par le stade de la formulation.

Puis, ces mémes déterminations serxont réalisédes
sur des produits finis dans lesquels les matiéres premigéres
précédemment étudiées auront été introduites, afin de voir
si 1'on peut retrouver dans le comportement d'un vrac de

fard 3 paupiéres l'influence d'une matidre premidre.

2.1 Etude des matiéres premiéres seules

2.1.1 Les matidres premidres édtudiées

Les poudres étudiées entrent toutes dans la

composition de la charge des fards 3 paupigdres. Ce sont donc



des poudres blanches., Certaines sont couramment employées
dans les formules, d'autres plus récentes sont en expérimen-

tation.

Dans cette présentation, nous classerons ces

matiéres premidres en deux grands groupes :

* matiéres premiéres nom enrobées

* matidres premidres enrchées

l.es propriétés décrites ci-dessous sont celles

indiquées par les fournisseurs.

* matiéres premiéres non entobées

(voir tableau 8)




PRESENTATION DES MATIERES PREMIERES KON ENROBEES

erpigjidasy

Bop ew103

cefo[yinbem neo 8DUBLIANGD
ep 1@ inganop wBg 320ddy pijordagz senniod elguds oplanifog B
3Julr  ep
uojeeyel W[  Bp elsoddy g1joideg B1010HIE -1
aunenjld 3@ anelnap eitoddy Fyfo[des paje]|owe] =31 3
pr0]deg 2ijuidanberg LA F 1T r
'eflwldedood O0OMG ]
ueq ioaey tauesey (6 *Ineanop Seupsnyg
Iuslsoddy ‘we3}dodecy pelpnod sifordegz B1]8] jomE] 00 arey A
ep se[nato] asp 115 pitoidug eiJo] [oma] 2eueEnT iy H
IUSTEIIQNTG gifordee  uoy dITRO11539T4 enbjuedig F
IUTFITAQNTY 2170 dYe [V]-7") BEFS]ITIQT 4 enbjusBio o
Juejriiqn giyordea FI=1"] Ba(nadedoIDTH SIPIRUTN F
ansuchvray
wuefriiqny gijo[dze  uoy ENRPUUOIQL ] Bnel}ef i) DIPIPUTHN B
uofienueld
ey ie gijeosod wy Jed  enb
IuBIGIIIP ey Inb B3 jRpoad giTo1dns  uoy LEASS T2 01T L =084 1 >
LT L] Enep Iuoe M 30 g 23joidee  uop sonnaiod oeipydg LEERET a
sasnasod
¢ito(dee wuop uou T [ JQ0I R LESR§1- 2
nted o) g uojopype  buueg  Bun '
ie ‘guylEs 3oeder un auuag gijardyes uoy poyjenbeiy eIFTIG 5]
#23732d
uajeniiip =1 ® epnyjide | [TEF] eefnojiied  ap
e [ERE-TR0 7 LA LEE-BRE 10 gifo(dae  uoy oyagy WOjITIgwodly LR LS f1eoipy = o
PINGEI ILINGE  ew]
duod azgnbipuyl uojle[hasc) sd,;n2jl1ed espfooid
By &p 2peE BInyEN 21QjIUH

TABLEAU 8




00 ou 15M00,

- 79 -

# poudres enrobées

(voir tableau 9)

Le support d'enrobage est soit le talc Luzenac

soit du Mica.

Matiére Premidre

Support d'enrobage

Produit d'enrobage et taux

Stade de formulation

T Talc Luzenac 00 E1 1.5% Matiéres premiéres non encore
L Tale Luzenac 15MO |1 E2 2% exploitées en formutation.
M Talc Luzenac 15MO E3 3%
v Taic Luzenac 15MO E4 2%
X Mica E5S Matiere premiére exploitée en
formulation.
Tableau 9

procédure décrite dans 1'étude des tests rhéologiques.

4 travers un tamis,

2,1.2 Etude des cinétiques de tassement i

partir du voluménométre de tassement

d'Engelsmann

* Matériel

- Voluménométre d'Engelsmann conforme a 1la

- Eprouvette en verre de 250 ml,.

- Tamis d'ouverture de maille de 160 AT

- Balance précise 0,1 g.

* Mode opératoire

Chaque poudre est forcéde a3 l'aide d'un pinceau

1'aide d'un entonnoir.

puis

introduite dans 1'éprouvette 3
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Les 40 g de poudre, habituellement utilisés
pour réaliser ce test, ne peuvent &tre conservés dans ce
cas., En effet, certaines matieres premiéres ayant une densité
trées faible, le volume occupé par 40 g de poudre risque d'étre
supérieur 3 celui de 1'éprouvette. Aussi, avoms-nous choisi

de fixer le volume de poudre & étudier 3 100 ml et de peser la

masse correspondante.

Apreés avoir introduit la poudre dans 1'éprouvette,
la surface est égalisée 4 1'aide d'une spatule. Le volume
occupé par la poudre auw bout de 10, 20, 30, 40, 50, 100,

500, 1000, 1500 tassements et plus, si nécessaire, est

enregistré,

Ce test est reproduit trois fois pour chaque
matiére premiére afin de calculer des résultats moyens.
La température ambiante ainsi que 1l'humidité résiduelle

sont relevées pour chaque série de tassements.
* Résultats
* La connaissance de la masse moyenne (M)} ainsi

que des volumes initiaux (Vo) et fimaux (VT) nous a permis

de calculer les données réunies dans le tableau 10

- Densité non tassée

ONT = 2 (meymy
Vo
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- Densité tassée

DT = — (mgm}

B

L'erreur ({iD), commise lors de la détermination
des densités figure entre parenthéses dans le tableau,

II3 - Annexe 1. Elle est calculée de la fagon suivante

ap - (&Y . OM) p
M

- le taux de tassement

77 = YoVt » 100 (%)
Vo

= le ratio de Hausner

DT
H =
A DNT

- Le nombre de coups nécessaires pour obtenir un
volume constant ou un volume qui ne varie pas de plus d'li ml

tous les 500 tassements = NC.

La moyenne du volume occupé par la poudre & chaque
tassement {voir tableau 11) nous a permis de tracer la

courbe

F=inX2
7

en fonction du mombre de coups pour chaque matidre premiére.
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Nous avons également calculé la pente de chaque

courbe lors des 50 premiers tassements

pzwﬁqpc;::m.ﬁ:o”p:fﬁg
50 Vo 50

Afin de se rendre compte de la signficativité

de cette pente, un calcul d'erreur a été effectué.
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Calcul de 'erreur sur :

Vo
F= ——
tn U4
Vo
daln —
d LnF = VV - dLnVo-Vdan
tn Yo in 22
Vv v

Ln Vo = constante donc dLnVo = 0

dv
oF = - 9Y
v

. Calcul de erreur sur :

{voir tableau 12)
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tn P = 10 222 - 1n F50 -Lnso

dinp.92  dF50
P Fs0

dp-t50 dF50  dF50

50  F50 50
op . O F50
50

AV, AF, AP et P figurent dans le tableau 12.
La température ambiante et 1'humidité résiduelle
moyennes relevées lors des tests sont répertoriées dans le

tableau 13.

% Discussion

- => Précision des mesures de volume,

L'incertitude moyenne sur la lecture des volumes de

poudre est d'environ +/- 2 ml,. Cette incertitude varie peu entre la

lecture du volume initial et du volume final. Globalement,

il est possible d'envisager quelques explications :

= la poudre est tamisée sur un fond de tamis, avant
d'étre reprise par une spatule pour &tre versée dans 1'éprou-
vette. La chute, par & coups, du produit dans l'éprouvette

peut &tre a4 l'origine de poches d'air au sein du lit de

poudre. Le tamisage direct de la poudre au-dessus de
l'éprouvette assurerait une meilleure homogénéité du produit.

Il faudrait donc chercher & améliorer le protocole.

- les variations de conditions ambiantes ne semblent
pas tres importantes avec des fluctuations maximales de +/-

4,5 % pour 1l'humidité relative et de +/= 3,1°C pour la



température ; mais peut &tre suffisent-elles pour influencer

les lectures de volumes. Ce point serait & vérifier,

L'incertitude sur la lecture des volumes de certaines
poudres augmente au cours des tassements : c'est le cas pour
les matidres premidres G, K et L {l'incertitude sur le volume
initial est de +/- 1,1 ml pour G et K et de 1 ml pour L ; pour
le volume final, elle est de +/- 7,5 ml pour G, +/~ 6m pour K
et +/- 9,1 ml pour L). Les résultats obtenlis pour ces poudres
devront &tre interprétés avec précaution. Nous pouvons émettre

des hypothises pour expliquer ces variations :

- ces mati&éres premiéres, déja utilisées en
formulation, au laboratoire, sont connues pour la cohésion
qu'elles conférent & un fard & paupigéres, Dans notre cas, la
cohésion interne du produit n'est peut-&tre pas homogéne, avec

des agglomérats de particules plus ou moins liches,.

- ces poudres sont peut-&tre sensibles au matériau
de 1'éprouvette, 3 la surface de laquelle elles adhérent

en perturbant ainsi le tassement.
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-> interprétation des cinétiques de tassement

Comme nous l'avoms vu dans 1'£tude des tests rhéologiques
une poudre sera dotée d'une bonne aptitude & 1'écoulement si

au cours d'une cinétique de tassement ;

~ son tassement est rapide :
# le nombre de coups nécessaires pour obtenir
un volume constant (Nc) est peu important,.
% la pente (P) de la courbe lors des 50 premiers

tassements est importante.

- son taux de tassement (TT) est faible.

D'apreés les résultats de notre étude, certaines poudres

se tassent rapidement (matidres premidres : P, R, T, V), d'autres
ont un TT trés faible (matidres premidres : A, G, P), d'autres
ont une pente importante (matidéres premiéres : C, K, §, T, V, W),

mais aucune ne répond simultanément & ces trois conditioms.

Néammoins, nous avons essayer de classer ces poudres
par "familles" de comportements, tout ‘en sachant que dans notre
cas, il n'est pas possible d'établir de véritables barriéres

entre ces groupes. Nous parlerons domc plutdt de tendances.

Le premier classement que nous avons ébauché est um

classement par valeurs de pente P.

*# classement par pentes

- Pente faible P €17 x 10°% ; poudres A,D,E,F,G,N,P.

Deux tendances sont observées dans ce groupe avec :

des poudres dont le tassement est trés lent
(Nc 2 2000) avec un TT important (TT de 30 & 40 %) : poudres
D,E,F,N.

des poudres dont le tassement est rapide (Ne¢ =
500 & 1000) avec un TT faible (TT < 20 %} : poudres A,G,P
(voir graph II.,1 Annexe 1).
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- Pente moyenme 17 x 10—4 < P < 30 x 10-4 (voir

graph II.2 - Annexe 1). Les poudres composant ce groupe
(B,H,J,L,M,X,R) semblent avoir des comportements analogues
avec un TT important (TT > 40 %)} et Nc de 1'ordre de 1000 i
1500. Seule la matidre premidre R différe sensiblement de ce

groupe avec un TT et un Nc plus faibles.

- Pente importante P 230 x 10“4 (voir graph II.3 -

Annexe 1). La plupart des poudres de ce groupe (C,K,V,W) se
tassent entre 500 et 1000 tassements avec un TT important
(TT > 30 %). La poudre T a un TT plus faible et la poudre 5,

quant a elle, se tasse treés lentement {N¢ environ 2000).

Comme nous pouvons le comstater dans le tableau 12
la précision dans la détermination des pentes n'est pas trés
im.portante9 aussi dimipue-t-elle la fiabilité de ce classement.
Nous avons envisagé un secomnd classement.

ol

*# classement par TT et Nc

- Groupe 1 {(voir graph II.4 - Annexe 1). Les poudres
de ce groupe (C,K,L,T,R) se tassent rapidement (Nc = 500 a 1000) -

avec un TT moyem de l'ordre de 25 a 40 7%.

- Groupe 2(voir graph IT.5 - Annexe 1). Le tassement
de ces poudres (A,G,P) est rapide (Nec = 500 a 1000) avec un
TT faible (TT < 20 %).

- Groupe 3 (voir graph II.6 - Annexe 1), Le tassement
de ces poudres {D,F,N,S) est trds lent (Nc > 2000), le TT

varie de 30 & 45 7.

- Groupe 4 (voir graph II.7 - Annexe 1). La rapidité
de tassement de ces poudres est intermédiaire.

(Nc a21500) et le TT est important (TT > 40 %). Poudres
G,H,J,M,X et W,
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Nous pouvons remarquer que ce deuxiéme classement
n'invalide pas compl&tement le premier et que nous pouvons méme
retrouver quelques recoupements : des poudres appartenant &
une méme famille de pente se retrouvent maintenant dans un mé&me

groupe,

Faisant ndtre, ce deuxidme classement, nous allons

essayer d'en tirer certalnes conclusions :

- le tassement des poudres du groupe 3 étant trés long,
nous pouvons prévoeir pour celles-ci, un compactage difficile
en raison de la difficulté rencontrée par le lit de particules
pour trouver un arrangement stable. Ces poudres devraient
plutdt apporter du glissant dans une formule finie de fards a
paupidres, bien que leur comportement n'aille pas dans le sens

de la définition d’un bon écoulement.

La poudre F {(micro-capsules minérales) est présentée
par les fournisseurs comme étant um bon agent lubrifiamnt.
Cette propriété n'a pas encore été appréciée au laboratoire

en formulation.

En ce qui concerne les deux silices D et N et le
mica $§, leur utilisation dans des formules de fards & paupiéres
a entrainé des problimes de compactage, mais a amélioré le
délitage des compacts. Un réarrangement lent des particules aun
cours des cinétiques de tassement pourrait peut-étre &€tre

e e A

corrédlé & une amélioration du délitage des compacis de fards

a0

3 paupidres. Cette hypothése mériterait d'&tre confirmée.

- Pouxr le groupe 2, c'est-a-dire 1'aédrosil A et les
poudres organiques fibrillaires G et P, nous pouvons prévoir
un bon écoulement ainsi peut-&tre qu'un compactage assez
facile. En effet, ces poudres se tassent rapidement avec umn
TT faible. Il y aura donc peu d'échappement d'air du produit

lors du compactage.

Ces trois types de poudre étaient présentés par les
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fournisseurs comme étant de bons lubrifiants.

- hLe groupe 1 avec les micro-billes de silice C,
le stéarate de zinc K, les spheres de polyamide R et les poudres

enrobées L et R, semble avoir un comportement intermédiaire.

Le tassement rapide favorisera vraisemblablement

un bon écoulement. Dans les formules des fards a paupiéres les

poudres K et T n'ont pas entrainé de problémes particuliers

de compactage ou d'écoulement.

D'autre part, on ne constate pas d'homogénéité dans
les propriétés indiquées par les fournisseurs ; certaines
poudres apportant de la cohésion, d'autres de la douceur et

de la couvrance au maquillage.

- Le groupe 4, quant a lui, devrait ala fois poser
des probldmes d'écoulement et de compactage en raison de son
taux de tassement trés important. Toutes les poudres qui
composent ce groupe sont composées de particules lamellaires :
les talecs H et W, la silice B, la séricite J et les poudres
enrobées M et X. Il faut noter que le.comportement du talc W.

est & la limite des groupes 1 et 4,

Comme nous venons de le montrer, c2 test nous a
permis de classer les matiéres premieéres par tendances de
comportement sous l'effet des tassements., Ce classement
rest encore au stade de 1l'hypothése. Pour confirmer les
propriédtés d'écoulement ou de compactage de ces poudres, il
serait intéressant soit de les faire écouler dans une trémie.

soit de les compacter isolément afin d'apprécier leur compor-

tement en situation réelle.

Il est intéressant de noter ici que dans tous les

cas, les temps de tassement sont exceptionnellement lomngs.

Pour essayer de préciser nos jugements sur ces

produits, nous allons les soumettre 3 un autre test ;
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permettant d'étudier leur comportement sous l'effet d'une
contrainte . Pour cela, nous avons choisi d'appliquer un

test s'apparentant au test de compression simple que nous avons

décrit dans 1'étude des tests rhéologiques. Il nous permettra

d'apprécier la cohésion de ces poudres.

2.1.3 Etude de la cohésion

Pour 1'étude de la cohésion, nous avons sélectionné
certaines matiéres premiéres étudiées en cinétique de tassement.
Parmi les poudres retenues, une partie est couramment employée
pour la formulation des fards & paupidres. Il s'agit des deux

talcs H et W, de la séricite J et du stéarate de zime K. Ces

matidres premidres serviront de référence dans cette étude,.
L'autre partie des poudres est étudide depuis peu de temps au
laboratoire et n'est donc pas utilisée en formulation, Il
s'agit de 1'aédrosil A, des silices B, D et N, des poudres

minérales F, organiques § et enrbbées T,

Comme lors de 1'étude des cinédtiques de tassement,
nous essalierons de comparer ces poudres entre elles, tout en
essayant de situer les matidres premidres nouvelles par

rapport & celles qui sont déji connues,

Les cinétiques de tassement de ces poudres figurent
sur le graphique I1.8 - Aunnexe 1 oit elles sont regroupées
par familles de comportements, telles que nous les avons

définies dans le chapitre précédent.

2.1.3.1 Partie expérimentale

Rappelons, pour commencer, que tel qu'il est abordé par
les auteurs, ce test est réalisé en deux phases (1) :

~ compactage des matléres premidres et mesure de la
hauteur des compacts pour chaque pression de compactage.

~ mesure de la xrésistance & la rupture.

Nous allons essayer d'adapter ce test aux poudres



cosmétiques, au matériel disponible dans le laboratoire ainsi
gu'au type de présentation habituelle des produits afin que

les résultats obtenus soient représentatifs.

2.1.3.1.1 Compactage des matigres

premiégres

* Matériel

Ce test, tel qu'il est réalisé par CHULIA et
GONTHIER (1), préconise le compactage des matériaux pulvé-
rulents sous forme de cylindres nus dont la hauteur est
2,5 fois plus importante que le diamé&tre, avec une vitesse
de montée en pression lente et une pression de compactage

précise.

Les conditions dans lesquelles nous allons réaliser
ce test différent de ce gue nous Vvenons de décrire sur plusieurs

points.

~ La compacteuse utilisée pour le compactage de
ces matieres premidres est une presse manuvelle (type Kenwall)
habituellement employée pour le compabtage des fards a
paupig&res au laboratoire. La montée en pression est réalisée
en actionnant un levier. Sur ce type de compacteuse, il n'est
pas possible de contrdler la vitesse de montée en pression,
ni son temps d'application. La précisiom sur la valeur de 1la
pression est de +/- 5 bars dans le cas de pressicns supé-
rieures a 100 bars et de +/- 2 bars pour des pressions

inférieures,

~ La poudre sera compactée dans des coupelles
carrées H131 ( de 2,5 cm de ¢8té et 4 mm de hauteur environ).
Nous avons choisi une forme carrée, afin que la répartition
du produit dans la coupelle soit la plus homogéne possible.

L'idéal aurait été de disposer de coupelles rondes,
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“OMPARATEUR

TYPE HEIDERHAIM MT 12
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* Méthﬁde

Nous avons choisi de compacter une masse constante
de poudre pour chaque matiére premiére sur une gamme de
contraintes représentatives de celles utilisées pour le
compactage des fards & paupiéres. Cette gamme de pression

varie de 25 & 250 bars par pas de 25 bars.

La masse de poudre & compacter estdéferminée

pour chaque produit de manidre 3 ce que le compact obtenu

-~

A 25 bars de pression remplisse entiérement la coupelle.

Pour chaque pression de compactage, trois compacts

sont réalisés afin de pouvoir réaliser ume moyemnne des

mesures effectuédes dans les deux phases suivantes du test.

2.1.3.1.2 Mesure de la hauteur des

compacts

* Matériel

L'appareil utilisé pour mesurer la hauteur des
compacts est un comparateur {type Heidenhain MT 12, voir
photo). Il se compose d'une plaque de marbre plane sur
laquelle est posé le compact & mesurer et d'un mobile. Aprés

avoir taré 1'appareil en éliminant 1'épaisseur de la coupelle,

le mobile descend jusqu'3d ce qu'il entre en .contact avec le

compact. Cet appareil permet d'évaluer la hauteur du compact

P -4
avec une précision de 10 mm.

* Méthode
Ne pouvant pas adapter un comparateur directement

sur la presse utilisée pour le compactage des poudres, nous

avons mesuré la hauteur des compacts aprés les avoir retirés
de la compacteuse, c'est-a-dire apres reldchement de la
pression.

Il faut donc bien préciser ici, que nous mnous
éloignons du test de compression simple d'origine pour lequel

les auteurs (1) préconisent une détermination de la hauteur
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des compacts sous la contrainte de compactage.

ILes conditions de compactage ne nous permettant pas
d'obtenir une surface de compact rigoureusement plame, nous
avons choisi d'effectuer la mesure de la hauteur en leur centre.
Pour chaque pression de compactage, la hauteur moyenne de trois
compacts a été déterminée pour chaque poudre étudiée. Les
valeurs obtenues, ainsi que les écarts moyens figurent dans

le tableau 14 - Annexe 2,

2.1.3.1.3 Etude de la résistance &

ia pénétration

Dans notre cas, nous ne pouvons pas envisager
d'étudier la résistance des compacts de poudre & la rupture
comme cela est défini pour le test de compression simple, pour
deux raisons :

- la forme des compacts ne correspond pas a celle
définie 3 l'origine pour ce test. Ici, les compacts sont

assez plats et n'ont pas la forme de cylindres.

- le compactage des poudres est réalisé dans des
coupelles qui emp@chent de briser les compacts sous une

forme tangenytielle.

Afin d'apprécier la cohésion des compacts obtenus,
nous avons choisi d'étudier leur résistance 3 la pénétration

d'un mobile.

%+ Matériel

L'appareil utilisé est un analyseur de texture
(type TA~XT2 Rhéo). Il se compose d'un mobile métallique et
cylindrique de 4 mm de diamdtre, animé d'une vitesse constante
de 2 mm/sec et d'un plateau sur lequel est posé le compact

4 analyser.



— 100 -

%* Méthode

L'étude de la résistance 3 la pénétration comnsiste
3 enregistrer la force nécessaire pour que le mobile pénetre
de deux mm dans le compact, dés que celui-~ci entre en comntact
avec le produit. La hauteur du compact doit @tre sufisamment
importante pour gque le mobile n'atteigne pas le fond de la
coupelle, surtout pour des compacts obtenus & des pressions

Elevées (250 bars par exemple}.

Pour chaque poudre, la hauteur moyenne des compacts

figure dans le tableau 15. Entre parenthéses figurent les écart-

types..
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2.1.3.2 Résultats

2.1.3.2.1 Ftude de la compressibilité

des matiéeres premiéres

La compressibilité d'un corps étant sa capacité i
diminuer de volume sous l'effet d'une contrainte, mnous allons
étudier la diminution de hauteur de la poudre sous 1l'effet

de la pression.

* Tassement rtelatif

Ho - H 0OH
oo 88 o
TR H x 100 (%)

Ho = Hauteur de poudre non compactée (en cm) dans

la matrice de compactage.

M
Ho =
© SxD

M = masse de poudre par coupelle (g) déterminée

poux chaque matigdre premiere

= surface de la coupelle (cmz)
D = densité non tassée de la poudre {(g/ml)
= hauteur du compact mesurée a3 l'aide du

comparateur,

L'évolution de la hauteur du compact en fonction

de la pression de compactage (P) peut &tre suivie gridce a la

courbe P = f(TR) (voir graph II.9 - Annexe 1).

% Etude de la porosité

La compressibilité d'une matiére premiére peut
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égpalement &tre évaluéde par la porosité (m) du compact obtenu.

D'aprés Heckel (1), la porosité évolue en fonction

de la pression de la fagon suivante

- log n = PB + A

avec

DC
GY:T;DC M

I

DV = densité vraie de la poudre
DC = densité du comprimé
P = pression de comsolidation (en bars)

B et A sont des constantes.

La densité vraie DV de chaque poudre a été mesurée

3 1'aide d'un picnomdtre., Les valeurs figurent dans le

tableauv 10.

L'évolution de la porosité en foncition de la
pression (-Logn = f£(P) pour chaque matiére premiére est

représentée sur le graph II. 10 en Annexe 1.

Dans notre cas, l'étude de la porosité des
compacts est réalisée aprés relidchement de la pression
de compactage. Les courbes de porosité que nous obtenons

ne peuvent pas &tre comparées A celles décrites par

Heckel, surtout pour les matériaux & forte relaxation.

2.1.3.2.2 Etude de la résistance

des compacts a4 la pénétration

La force nécessaire pour pénétrer de deux millimetres
dans chaque compact peut &tre assimilée & la cohésion de la
poudre, acquise sous l'effet d'une contrainte. Pour chaque
matidre premidre, nous pouvons donc tracer la courbe de

cohésion / pression. Voir graphe II.1l - Annexe 1.
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2.1.3.3 Discussion

* Précision des mesures

La précision des mesures de hauteur des compacts
figurent dans le tableau 16.

Dans 1'ensemble, cette précision n'est pas tres
bonne. Elle est particulidrement mauvaise pour les poudres
D, F et N, pour lesquelles l'incertitude sur le tassement
relatif est aussi importante que la valeur méme du tassement
relatif. Pour les autres poudres, il mne sera bien souvent pas
possible de déterminer une différence de comportement
significative entre elles, toujours en raison de l'imprécision
des Ttésultats. Par contre, nous pourrons distinguer des

groupes de comportements.

Cette imprécision peut s'expliquer de plusieurs
maniéres :

- le compactage des poudres n'est pas réalisé dans
des conditions idéales,la précision de la pression appliquée

n'étant pas contrdlée de fagon rigoureuse,

- l'outillage de compactage (matrice et poingon)
ne permet pas d'avoilr une surface du compact parfaitement
plane.

- comme nous le verrons dans cette étude, les
poudres dont l'incertitude sur la détermination du tassement
relatif est la plus grande, se compactent difficilement, voire

pas du tout.

- la mesure de l'épaisseur des compacts est
réalisée aprés reldchement de la pression de compactage., Le
compact a donc le temps de reprendre'un certain volume,
Cette relaxation du produit ne se fait peut-&tre pas de fagon
homogéne pour toutes les poudres.

I1 faudra donc &tre trés prudent guant 3 l'interpré-
tation des courbes de tassement relatif des différentes poudres,

Il ne sera possible de dicerner que des types de comportement,

le jugement étant plus qualitatif que quantitatif.
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Les valeurs de porosité des compacts étant
calculées a partir de leur épaisseur, leur précision est

également peu importante,

En ce qui concerne la précision des mesures de la
résistance des compacts & la pénétration, celle-ci est
correcte dans l'ensemble (voir tableau 15). Quelques écart-
types importants peuvent &tre remcontrés. Ils sont vraisem-

blablement dlis &8 la mauvaise maitrise de la pression de

compactage appliquée sur la poudre.

% Courbes de tassement Telatif

Considérons, dans un premier temps, le tassement
relatif de la poudre & 25 bars. Nous pouvons séparer les
matiéres premigdre en deux groupes :

- celles dont le tassement relatif est inférieur

s

50 % : poudres A,F,N,T.
= celles dont le tassement relatif est supérieur

50 % : poudres B,D,G,H,J,K et W.

s

Avec l'augmentation de la pression de compactage,

certaines poudres voient leur tassement relatif :

- augmenter de plus de 10 % : poudres A,H,J,T.

- augmenter entre 5 et 10 % : poudres B,G et K.

- rester stable : poudres D,F et N.

Si nous comparons l'évolution du tassement relatif
des matidres premieres en fonction de la pression de compactage,
au taux de tassement déterminé & partir des cinétiques de

tassement (c'est-a-dire sous une contrainte normale nulle) de

ces mémes produits : nous pouvons mettre en évidence plusieurs
choses :

- quelle que soit la pression appliquée, certaines
poudres ne se tassent jamais : poudres D,F et N. Les valeurs

du taux de tassement et des tassements relatifs 3 différentes

pressions sont sensiblement les mé&mes (voir tableau 17).

gourbes bleues.
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- les poudres K et T, que nous avions classées dams
un méme groupe lors de 1'étude des cinétiques de tassement,
ont ici des comportements différents : la poudre K se tasse
beaucoup plus que la poudre T sous l'effet de la pression,

(courbes rouges).

- les poudres A et G gqui avaient un faible taux de
tassement (TT < 20 %) avec le voluménomdtre d'Engelsmann,
se tassent toutes les deux de facon trés importante sous

1'effet d'une pression (TR & 25 bars > 70 %) {(courbes jaunes).

- les poudres B, H, J et W ont été classées dans

le m&@me groupe (Gr &) en cinétique tassement. Leurs
tassements sous L'effet d'une pression somnt sensiblement
les mémes ; J et H se tassant un peu plus que B et W (courbes

vertes).

Si nous observons 1'évolution de la porosité
en fonction de la pression de compactage, nous pouvons
constater que celle-ci évolue peu entre 25 et 250 bars. Ceci
peut s'expliquer par le fait que la poudre reprend umn certain

volume aprés application de la contrainte.

Ces courbes de porosité ne nous fournissent pas

de renseignements trés importants, comparées aux courbes

de tassement relatif ou de cohésion.

%* Courbes de cchésion

I1 faut rappeler ici, que nous avons qualifié

de cohésion, la résistance des compacts & la pénétration.

Le tracé des courbes de cohésion (voir graphe II1.11
Annexe 1) nous permet de retrouver les groupes de poudres,
tels que nous les avions définis lors de 1'étude des cinétiques

de tassement,

- Certaines poudres n'acquidrent aucumne cohésion,
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quelque soit la pressiomn de compactage :ppudtes D, F et N

du groupe 3 (courbes bleues).

- Les autres poudres acquidrent de la cohésion
1orsqu'elies sont soumises 3 une pression. La progression
de la cohésion évolue avec la pression de compactage, de
fagon différente en fonction des poudres.

+ la cohésion augmente lentement et ne dépasse

pas 10 kg & 250 bars de pression : poudres B, H,J et W du

groupe & (courbes vertes).

+ la cohésion augmente plus rapidement et

atteint 15 kg & 250 bars de pression : poudres T et K du

groupe 1 {(courbes rouges).

+ la cohésion augmente trés rapidement et

dépasse 20 kg & 250 bars de pression : poudres A et G du

groupe 2 {(courbes jaunes).

*# Conclusions

L'étude de la cohésion des compacts par l'inter-

L

médiaire de leur résistance & la pénétratioll nous a permis

de valider les hypothises émises & la suite de 1'étude

des cinétiques de tassement, quant aux propriétés d'écoulement

des poudres ou & leur aptitude au compactage.

En effet, nous avons pu confirmer 1l'excellente
aptitude au compactage de 1'aérosil A et de la poudre G
(organique et structure fibrillaire), ainsi que l'inaptitude

au compactage des silices D et N et de la poudre F (micro-

capsules minérales).

Nous avons également pu préciser notme jugement
au sujet du stéarate de zinc (K) et de la poudre enrobée T

pour lesquels un comportement était: satisfaisant a la fois au

compactage et & l1'écoulement. Leur aptitude au compactage

est effectivement satisfaisante.
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D'une manidre générale, les poudres du groupe 4
(la silice B, la séricite J et les talcs H et W) se compactent
moins facilement que les poudres du groupe 1 (le stéarate de
zinc et la poudre K), De plus, il semble qu'un taux de tassement
élevé lots de 1'étude des cinétiques de tassement soit
corrélé 3 une faible cohésion des compacts correspondants,

‘lors de 1'étude de leur résistance a la pénétration,

2.1.4 Conclusion

IL est intéressant de noter que les poudres
utilisées depuis longtemps dans la composition des fards a

paupiéres_(les talecs H et W, la séricite J et le stéarate de

zinc K) ont des comportements voisins dans les deux tests
que nous venons de réaliser. Nous pourrions les placer comme
des intermédiaires par rapport au comportement des autres
poudres (seul le stéarate de zinc présente umne aptitude

au compactage supérieure). Il n'est donc pas surprenant

que ces poudres soient utilisées & des taux importants dans

les formules de fards & paupigdres, sans entrainer de problémes

d'écoulement ou de compactage.

Parmi les matidres premidres non encore exploitées,
il semble que le comportement de certaines puisse &tre

assimilé 3 celui des poudres évoquées précédémment. Il s'agit

de lasilice B et de la poudre K.

A cdté de ces poudres, nous trouvons des matiéres
premidres aux comportements extr@mes lors de 1'étude de la
cohésion, et qui avaient = pourtant certaines analogies en

cinétique de tassement :

- les poudres A et G se compactent extrémement bien,

- les poudres D,F et N ne se compactent pas du tout.

Ces poudres pourront &tre utilisées & faible taux
dans des formules de fards & paupiéres, dans le but de contre-
balancer le mauvais comportement de certains vracs de poudres,

afin d'améliorer soit 1'écoulement, soit le compactage,
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Maintenant que nous avons réussi & caractériser
le comportement des matiéres premigres seules, il serait
intéressant de connaitre leur influence au sein d'ume formule

finie de fard & paupidres, afin de valider notre étude.

2.2 Etude de 1l'influence des matiéres premidres

sur le comportement final d'un vrac de

poudre

2.2.1 La formule de fard 2 paupiéres étudiée

Le fard & paupiéres qui nous servira de témoin dans
cette étude est une formule de texture mate gqui ne contient
donc pas de nacres, L'ouverture de maille du tamis correspondant

est de 160 pum.

Sa composition est la suivante :
Charges : Talc Luzenac 15 MOO 38,9 %

(= matiédre premi2re H)
P

c, 10,0 7%
C3 4,0 %
C4 12,5 %
C5 12,5 %
C6 0,1 %
Pigments : P1 9, %
P2 6,0 %
P3 1,0 %
Liant : Li 6,0 %

2,2.2 Introduction des mati&res premiéres

étudiédes dans la formule

L.es matidres premizres dont on voudra connaftre
l'influence sur le comportement d'un vrac de poudre, seront
introduites , en substitution d'un composant de la formule.

Cette substition sera totale, c'est-a-dire que la matiére
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premiere étudiée sera introduite en quantité équivalente & celle du

constituant remplacé.

Les matiéres premidres faisant l'objet de cette
dtude sont : .

~ les silices D et N

- la poudre minérale T

- le séricite J

- la poudre organique G

- le tale enrobé T

Toutes ces poudres font partie des matidres premiéres

non encore exploitées et qui sont & l'étude en formulation.

Dans le cadre d'une étude préliminaire au
laboratoire, certaines de ces matidres premidres (D, F, J et
N) ont déia été introduites dans la formule que nous avons

choisi d'étudier, en substitution de la charge C Les vracs

9
de ces essais ainsi qu'un témoin t ayant été conservés, nous
allons les reprendre, afin d'étudier leur comportement en

cinétique de tassement : et la cohésion de leurs compacts.

Les vracs pour lesquels la charge C2 a été
substituée par l'une de ces matidres premiéres (D, F, J ou N)

constituent le groupe A.

En ce qui concerne les produits G et T, nous les
introduisons également dans la formule, en substitution
de la charge C2 pour la poudre organique G et du talc pour
le talc enrobé T. Un vrac témoin t' sera également réalisé
afin de pouvoir comparer entre eux des produits fabriqués

34 un méme moment. Ces trois derniers vracs constituent le

groupe B.

L.’étude simultanée des deux témoins t et t' nous
permettra d'apprécier 1'évolution du comportement d'un vrac

de poudre dans le temps,
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2.2.3 Réalisation des tests sur ces vracs

2.2.3.1 Cinétiques de tassements

- Le matériel utilisé ainsi que la méthode suivie

pour la réalisation de ce test sont identiques 3 ceux dont
nous nous sommes servis pour 1'étude des matidres premiéres

seules.

Seule, l'ouverture de maille du tamis utilisé pour
préparer 1'échantillon, avant tassement, différe, Elle est
ici de 160 um, c'est-i-dire adaptée 3 la texture mate de la

formule,

Dans ce cas également, trois mesures seront réalisdes

sur chaque poudre afin d'établir une mo enne des résultats.
q P y

- Les résultats étudiés sont les mémes que ceux

des matidres premidres seules : DNT, DT, RH, TT, MNc et la pente P

de la courbe lors des 50 premiers tassements {(voir tableau 18).
Sur le graph I1.13 - Annexe 1 figure pour chagque
formule 1'évolution du Log Vo/V en fonction du nombre de

tassements.

- Discussion : notre premidre constatation est que
les cinétiques de tassement des deux témoins sont identiques,
donc le vieillissement de la poudre n'a pas perturbé ce test.
Nous pouvons donc comparer entre eux les groupes de vracs A

et B, sans tenir compte de l'influence du vieillissement.

Les modifications apportées par la présence de
nouvelles matiéres premidres dans la formule concernent surtout
le taux de tassement TT et Nc. La Pente des courbes lors des
50 premiers tassements n'est pratiquement pas modifiée par

rapport aux témoins.

Considérons maintenant les matidres premi&res, cas

par cas, et comparons les aux témoins t et t' confondus (voir

tableau 18),
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- Les silices D et N et la poudre minérale F
étaient caractérisées seules par un Nc élevé et un TT moyen.
Nous en avions déduit une bonne aptitude a 1'écoulement pour
ces matiéres premidres. Dans la formule de fard a paupitres

les silices D et N ont toutes deux entrainé une
augmentation de Nc et de TT. Leur influemnce sur le compor-
tement du vrac est donc remarquable.

La poudre minérale F n'a pas provoqué de modifi-

cation notable dans le comportement du vrac.

- la poudre organique G caractérisée seule par un
tassement rapide et un TT trés faible, a entrainé une

diminution sensible du TT du vrac de fard & paupiéres.

-~ la séricite J dont le tassement était lemt avec
un TT élevé, a provoqué un léger retard dans le tassement

du vrac avec une augmentation de son TT.

-~ le talc enrobé T introduit en grande quantité dans la
formule de fard A paupiéres n'a pas entrainé de modification de son

comportement.

L'ensemble de ces résultats est résumé dans le tableau 19.
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CINETIQUE DE TASSEMENT

Comportement de ia matiére

premiére seule

Modifications apportées par la
matiére premiére, par rapport

1T = trés augmenté

T = augmenté

0 = aucune medification
| = diminué

Matiére premidre ' aux témoins :

TT (%) Nc TT (%) Ne
D moyen élevé T T
F moyen trés élevé 0 0
G faible dlevé l 0
J dlevé moyen T T
N moyen élevé T T
T moyen moyen 0 0

Tableay - A9
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2.2.3.2 Etude de la cohésion

Matériel et méthode : nous avons suivi le m&me
protocole pour la réalisation de ce test, que celui utilisé
pour 1'étude des matidres premidres seules. Chague résultat

est la moyenne de trois mesures.

Résultats : deux types de résultats ont é&té

exploités.

- le tassement relatif de la poudre sous l'effet
de la pression appliquée (voir graph II.13 - Annexe 1 et

tableau 20).

- 1'évolution de la résistance des compacts
4 la pénétration par le mobile, en fomction de la pression

de compactage (voir graph I1.14 - Annexe 1 et tableau 21),
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- Discussion :

- Etude du tassement relatif des poudres.

Nous constatons une légere différence de compor-
tement entre les deux poudres témoins, mais celle-ci ne
semble pas suffisamment importante pour nous permettre de

les différencier {(voir tableau 22).

o
Témoins TR & 25 bars {%) TR & 250 bars (%)
t 63 | 64
t 75 | 77

Tableau 43
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Dans ce test également, nous confondrons les
deux témoims t et t' afin de pouvoir comparer entre elles

les formules des groupes A et B.

Les observations faites sur 1'évolution du tassement
relatif des fards & paupiéres, en fonction de la matigre

premiére introduite, sont résumées dans le tableau 23.

TASSEMENT RELATIF
Matiére premiére
Comportement de la poudre Modification apportée par la
seule de 25 a 250 bars poudre dans la formule,
comparée aux témoins t et t'
D 25% l
N 30% ) Trés faible ik
F 40% 0
G 74 & B0% Important T
J 68 4 80% Important 1
T 43 4 63% Moyen _ l _

1 = diminution du TR de la formule
0 = aucune modification du TR de {a formule
T = augmentation du TR de la formule

Tableau 23"
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Il faut noter que les variations de tassement relatif

apportées par les mati&res premiéres introduites dams la formule

sont peu importantes dans l'ensemble, Ces modificatioms ne

dépassent pas 10 % par rapport aux formules témoins.

- Etude de la résistance a3 la pénétration des

compacts

Dans cette étude, les comportements

des deux témoins

sont différents, surtout dans la zone de pressions élevées ol

leur cohésion différe de plus de 4 kg. Comme nous ne pourrons

pas comparer toutes les matiéres premidres entre elles, nous

distinguerons les deux groupes A et B définis

graphe 2 de ce mé&me chapitre,

dans le para-

Les modifications de la résistance & la pénétration

observées sur les compacts sont décrites dans

pour les deux groupes.

le tableau 24

4 la pénétration

i
Matiére premiére Résistance de la matiere Modification apporiée par ia
premiére seule, face a la matiére premiére comparee
pénétration du mobile au témoin t
G D i
N
g a F NULLE Légérement |
[*}
¢ Légerement {
&
J ’ Moyenne Légérement |
o AR |
e Résistance de la matigre Modification apportée par la
) premitre face & la pénétration | matiére premiére comparée
¢ i du mobiie au témoin t’
u
¢ G Trés important 1
€ T important 0
Tableau 24
vy = diminution trés importante de la résistance des
compacts de fards & paupigdres & la pénétration.
légérement y = légere diminution de la résistance des compacts

¢} = aucune modification de la résistance des fards a

paupi2res & la pénétration.
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2.2.4 Conclusion

Dans l'emsemble, les modifications apportées par
les matidres premidres étudides dans la formule de fard 2
paupidres étaient prévisibles, sauf pour la poudre mimnérale F

et le talc enrobé T {(voir tableau 25).

- La poudre minérale F a entrainé une légere
diminution de la cohésion des compacts de fards & paupliéres.
Sa comcentration dans la foruule n'était peut-&tre pas
suffisante pour permettre 3 ses caractéristiques de se

développer.

- Des essais préliminaires, au laboratoire, utilisant
le talc enrobé T, s'étaient traduits par une diminution du taux
de perte des compacts lors des tests de chute. Dans notre étude,
nous aurions pu nous attendre & ce que la résistance des

compacts & la pénétration soit augmentée,

En ce qui concerne le vieillissement du vrac de
fard 3 paupidres, nous avons vu que celui-ci s'observait
principalement au niveau de laicohésion des compacts. Avant de
conclure un peu hitivement sur le rdle du vieillissement sur
la perte de cohésion des compacts, il faudrait peut-&tre
tenir compte également de la différence de lots de matiéres

premidres utilisés pour la fabrication des vracs.
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COMPORTEKERT DES MATIERES PREMIERES SEULES ET LEUR INFLUERCE DANS LE

COMPORTEMEKT D“UN FARD A PAUPIERES

R
MP Seule influence dans un fard a
paupiéres par rapport & un
témoin
Cinétique de Compression simple 1 Cinétique de | Compression
tassement | tassement simple
7 Ne | TR Cohésion | TT Nc | TR Cohésion
D Moyen tlevé | trés faible nutle | 71 Tl U
F Moyen éleve | trés faible nulle | 0 0] 0 légerement |
N | Moyen élevé | trés faible nulie | T 1|1 légérement |
A Faible moyen | important trés importante :
G | Faible moyen | important trés importante | | o7 1
B important moyen | important moyenne
H imporiant moyen | important moyenne
J important moyen | imponant moyenne | 1 T11 tégérement!
W Important  faible | important moyenne
K Moyen moyen | important importante
T Moyen faible { moyen importante | 0 [ ) o
TABLEAU 25

77. tres augmenté = augmenté V:diminué Ylatrds diminué

0 = aucune modification
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2.3 Conclusion sur 1'étude des matidéres

premiéres

e

* Conditions opératoires : m&me si nous avons

réussi A4 classer nos produits les uns par rapport aux autres,

ainsi gqu'ad comparer le comportement des mnatié&res premiéres

nouvelles & celui des matidres premigéres déja exploitées,

il n'en demeure pas moins que le principal défaut de mnos

tests est leur manque de précision. Des améliorations
pourraient &€tre envisagées, par exemple :
- au niveau de 1'étude des cinétiques de tassement,

en tamisant la poudre a étudier directement au-dessus de

l'éprouvette, nous diminurions ainsi l'imprécision de notre

lecture sur le volume de poudre.

~ au niveau de 1'étude de la cohésion, en utilisant
pour le compactage des poudres une presse automatisée permettant
de contrdler & la fois la vitesse de montée en pressionmn, la

valeur de la pression de compactage et son temps d'application.

* Matidvres premiéres

- Comparaison entre les résultats obtenus & partir

des tests et l'expériemce du laboratoire sur ces produits :

Aprés avoir défini des paramétres caractéristiques

pour chaque mati2re premidre (TT, Pente, Nc ainsi que TR et
cohésion & 75 bars de pression), nous allons les comparer

aux données obtenues en formulationm : en effet, des essais
préliminaires ont été réalisés avec certains de ces constituants,
afin d'avoir un apergu de leur influence sur les propriétés

dans les compacts.

Les crit2dres pris en compte lors de ces essais sont :

£

le compactage apprécié & 1'aide du test de chute

]

* le délitage

% la douceur appréciée par test semsoriel au toucher

et au maquillage.

Toutes ces données sont réunies dams les tableaux
26 et 27.
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D'apreés ces tableaux nous pouvons voir que les
résultats obtenus sur les matidres premiéres semblent assez
bien corrélés au comportement final du fard 3 paupidres,
surtout en ce qui concerne son aptitude au compactage et
au délitage.

&

* Ce compactage sera d'autant plus facile que la

poudre renfermera des matidres premiéres se tassant rapidement en

cinétique de tassement(Nc < 1000 pour les matiéres premiéres K, T, G,
et L) et dont la cohésion est importante (cohésion > 5 kg pour les

matiéres premiéres K,T, A et G)-

* Le délitage des compacts est influencé favorablement
par des matidres premiéres dont le N¢ est élevé (Nc > 1500 :
matidres premi&res D, F, M, § et X), ou dont la cohésion est
pratiquement nulle {cohésion inférieure & 5 kg pour les matiidres
‘premi&res D, F, N, H, J et W). Cette constatation nous aménera
3 penser qu'un bon délitage des compacts peut &tre assez bien
corrélé 34 un bon écoulement de la poudre. En plus de 1'écoulement
et du compactage, nous pourrins alors prévoir gridce 3 ces tests
l'influence des matidres premidres sur le délitape des fards a paupiéres.

I

* Ces tests ne permettent pas de prévoir la douceur

des compacts, celle-ci n'étant apparemment lide 3 aucum autre

paramétre,

- Probléme des lots de matiéres premiéres

Pour chaque matigre premidre, il serait intéressant
d'étudier différents lots de produits afin de mettre en
évidence d'éventuelles différences de comportement des poudres

entre les fournisseurs ou chez un méme fournisseur. Cela

pourrait expliquer, par exemple, l'apparition aléatoire de

certains compactages & l'usine,

* Validation des tests

D'aprés 1'étude des cinétiques de tassement, nous
avons prévu pour certaines matidres premi&res une bonne

aptitude a 1'écoulement . Afin de confirmer cette hypothése,
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des essais d'écoulement proprement dits pourraient &tre
réalisés en observant le comportement de ces poudres dans

une trémie par exemple,

En ce qui concerne 1'étude de la cohésion, il

serait utile de savoir s'il existe une corrélation entre

la résistance des compacts & la pénétration et les tests de

rédsistance 3 la chute habituellement réalisés au laboratoire.




- 131 -

3. CONCLUSIOR

Suite 34 1l'enquédte menée auprés des usines concernant
les probl&mes de compactage de certaines formules de fards i
paupidres, nous n'avons pas pu établir une véritable relation
entre les valeurs des densités obtenues a4 partir du volumé-

nom&tre d'Engelsmann et ces problémes. Par contre, l'influence

de certaines matigéres premiédres sur des parametres tels gque

les densités, les taux de tassement et les variations de
volume (tirés & partir des cinétiques de tassement) ou sur
l'aptitude au compactage des vracs de poudres a pu €tre mise

en évidence.

Une exploitation plus poussée des cinétiques de
tassement des matiéres premidres a été réalisde. D'autre part,
une étude de cohésion a été réalisée sur ces produits. Nous
avons ainsi pu comparer leur comportement, aussi bien en
écoulement qu'en compression. Ces tests pourraient certainement
nous permettre de compléter les spécifications des matiéres
premiéres, ainsi que de comparer plusieurs lots d'un mé&me

produit afin de contrdler leur homogénéité,

Nous avons voulu également vérifier que ces mémes
tests permettaient d'évaluer 1'influence des matidres premidres

sur les propriétés des vracs. Pour cela nous avons appliqué

les tests rhéologiques précédemment cités 2 des vracs de fards
4 paupidres renfermant les matidres premiéres étudiédes. I1
s'avére que les résultats confirment ce qui a pu &tre observé
"empiriquement" au laboratoire, lors d'essais préliminaires.
Il n'est donc pas faux de dire qu'il est possible de prévoir,

dans une certaine mesure, le comportement d'un vrac de poudre,

connaissant les propriétés des matidéres premidres gqui le

composent.

Nous sommes donc bien sur la voie de ce qui peut
gtre considéré comme une ébauche de pré-formulation, c'est-a-

dire la possibilité de déterminer & priori, les tendances du

comportement d'un produit pulvérulent, sans avoir recours en

premier lieu 2 la fabricatiom d'un produit fimni.
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Certaines matidres premiéres mises en évidence
dans la premidre partie de 1'étude {problémes de compactages
sndustriels) omnt également été étudiées dans la seconde
partie (étude des propriétés des matieres premig&res). Les

résultats sont réunis dans le tableau suivant.
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Il semble possible d'établir une é€bauche de
corrélation entre les résultats de l'analyse des formules

exploitées &2 1'usine, et le compactage au laboratcire.

- une diminution de la variation de volume et
du taux de tassement des poudres lors des cinétiques de
tassement se traduirait par une amélioration du comportement

de ces vracs au compactage (stéarate de zinmc K et tale H).

- une augmentation de la valeur des densités se
traduirait par l'apparition de problimes de compactage (Mica

S et tale W).

Ces hypothése demandent 2 8tre confirmées : pour
cela, 11 est indispensable de vérifier que ces tests
permettent de distinguer les fards & paupiéres ne posant pas
de probleémes de compactage industriel de ceux qui se compor-

tent mal en compression.

Une relation peut également &tre établie entre les
résultats des tests effectués sur les matidres premidres et
l'expérience du Laboratoire Bur ces produits (voir tableaux
26-et.27, et conclusion du chapitre 2).:

- un compactage facile pour des vracs renfermant
des matidres premidres se tassant rapidement em cinétique

de tassement et dont la cohésion est importante,

- le délitage semble satisfaisant pour les vracs

dont les matidres premidres se tassent trés lentement.

L'application de ces deux tests pourrait &tre
élargie aux autres constituants des fards & paupiéres tels

que les pigments et les azents nacrants.

I1 serait aussi intéressant de pouveoir confirmer
la corrélation existant entre la cinétique de tassement d'une

poudre et le délitage du compact



- 135 -

Les hypoth&ses émises quant & l'aptitude au
compactage d'une poudre, ont pu &tre vérifiées par des
mesures de tassement relatif et de résistance a la péné-
tration. De la méme manigre, l'aptitude 3 1'écoulement
d'une poudre pourrait €tre confirmée en situation réelle,
c'est-a-dire en étudiant son comportement au contact d'un
matériau identique & celui de certaines trémies utilisées

~

32 l'usine et dans des conditions identigues.
9
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ANNEXE I




is6

ESSAI D’ECOULEMENT
PHAP\ ?‘[ACOPEE ‘F'r*o._ngcu's‘e -Xeﬂv—

Clet essai est destiné A déterminer, dans des conditions définies, I"aptitude
des solides divisés {poudres, granulés...) & s’écouler verticalement,

Appareillage. — L’appareil est constitué d'un entonnoir en verre {voir
figure ci-aprés). L'entonnoir est maintenu verticalement par un dispositif
approprié. L'ensemble doit étre protége des vibrations.

125

60

— 12

12510 1,25 £

45

Dimensions en millimétres

Mode opératoire. — Dans 1'entonnoir sec, dont 'orifice d’écoulement a
é1é préalablement obturé a 1’aide d’un moyen approprié, introduisez sans
tasser une prise d’essai de 100 g pesée avec une précision de 0,5 pour cent.
En cas d’impossibilité, la prise d’essai doit étre adaptée et sa masse précisée
dans 1'expression des résultats. Libérez I'orifice de I"entonnoir et mesurez
le temps d’écoulement de la totalité de 1'échantillon. Effectuez trois détermi-
nations.

Expression des résultats. — L’aptitude a I'écoulement est exprimée en
secondes et en dixigmes de secondes. Si la prise d’essai est inféricure 2 100 g,
faites figurer sa masse dans 1’expression des résultats.

Le résultat peut étre exprimé par ;

a) la moyenne de ces déterminations,  condition qu’aucune des valeurs
individuelles ne s’écarte de plus de 10 pour cent de la valeur
moyenne ;

b) les deux valeurs extrémes, si les valeurs individuelles s’écartent de
plus de 10 pour cent de la valeur moyenne ;

¢) un temps infini si la totalité de I’échantillon ne s écoule pas.
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DETERMINATION DU VOLUME APPARENT
PHARM ACoOPEE F’-’"D.»‘\SIDJ'SC :ZWE:L

Cet essai est destiné & déterminer, dans des conditions définies, les volu-
mes appa:ents avant et aprés tassement. I'aptitude au tassement, ainsi que les
masses volumiques apparentes des solides divisés (poudres, granulés ...).

Appareillage. — 1."appareillage (voir figure ci-aprés) est constitu¢ par .

— un appareil de tassement pouvant provoguer par minute 250 chutes
+ 15 chutes d'une hauteur de 3 mm + 0,2 mm. Le support de 1'éprou-
vette, avec son dispositif de fixation, doit avoir une masse de 450 ¢
+5¢8;

— une éprouvette de 250 mi graduée tous les 2 ml dont la masse doit éure
de 220 g + 40 g.

Mode opératoire. — Dans |'éprouvette séche, introduisez sans tasser une
prise d'essai M de 100 g pesée avec une précision de 0,5 pour cent. En cas
d’impossibilité, 1a prise d’essai doit étre adaptée et précisée dans I’expression
des résultats. Fixez I’éprouvette sur son support. Lisez le volume apparent
non tassé VO estimé 3 1 mi prés. Faites subir 10, 500 et 1 250 chutes et lisez
les volumes correspondants V10, V500 et V1250, estimés & 1 ml prés.

_‘d____q_io_ﬂ Expression des résultats. — Sila prise d'essai est inférieure 2 100 g, faites
a8 figurer sa masse dans 1'expression des résultats.
mn
T a) Volumes apparents :

: —- volume apparent avant tassement ou volume vrac : VQ (ml) ;

le — volume apparent aprés tassement ou volume tassé : V1250 (ml).
£ \ e

25 b) Aptitude au tassement : différence V10 — V500 (ml).

wl

¢) Masses volumiques apparentes :

Les masses volumiques apparentes sont données par les expression:
suivarntes :
— masse volumique apparente avant tassement ou masse volumique du
produit vrac : m/V0 (g/ml) ;

— masse volumique apparente aprés tassement ou masse volumique du
produit tassé : m/VI250 (g/ml).

Eprouvette
graduée —~—

partie graduee 250 mt
200 mm

©

ww g'0 F ww g

— Cette cote doit permettre

le respect de la cote

et qu'au point le plus bas

de la came, le suppont

- d'éprouvette repose librement

sur la pantie supérieure de Fenclume.

Came
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Procédure de tassement interne 'OREAL

Principe : Introduire dans une éprouvetie graduée une quantité connue de poudre
puis tasser dans les conditions fixées dans le mode opératoire.

La masse volumique apparente du produit tassé et non tassé est calculée en
comparant la masse utilisée et le volume occupé avant et apres tassement.

Matériel :
- Tamis de 200mm de diamétre st de 0.5 mm d'ouverture nominala de mailie.

~ Appareil de tassement pouvant provoquer 250 chutes par minute comprenant :
* une éprouvette graduée en verre de 250 ml NFB 35302 et de masse égale
a 220 £ 40g,
* un support pour I'éprouvette muni d'un pied et pesant 450 = 5g (si
nécessaire, une éprouvette de mesure de volume et de masse différents peut
étre utilisée a condition que 1a masse totale de I'éprouvette et de son support
reste égale 4 670  45g},
* une came soulevant le pied du support. et de ce fait {'éprouvetie mesure,
une fois par révolution et toumnant a la vitesse de 250 = 15 tours minute,
* une enciure sur laguelle le pied mobile tombe d'une hauteur de 3 £ 0.2mm
* un compteur destiné a indiguer le nombre de révolution de la came.
* un manchon destiné 2 guider le pied du support, et fait d'un métal
provoquant un minimum de frottement.

- Balance précise a 0.1 g
- Etuve 4 105° £ 2°

Réparition de 'échantillon

| ‘essai doit étre effectué sur un échantilion représentatif de la poudre & étudier.

Le volume de cet échantillon doit étre suffisant pour permettre la réalisation de 2
mesures {500 ml au minimum).

Homogéngiser avec soin I'échantillon.

Dans certains cas qui seront notifiés dans la spécification correspondante, aprés avoir
homogénéisé I'échantilion, le faire passer sur le tamis et le sécher a 105° = 2°
pendant 2 heures, puis le laisser refroidir dans un dessiccateur.

Mole opératoire

A I'aide ¢'un entonnoir, remplir I'éprouvette préalablement tarée, jusqu'a fa graduation
250 par exemple, avec la poudre & étudier en évitant les poches d'air.

Rétablir Fhorizontalité de la surface de |a poudre.

Peser I'éprouvette ainsi remplie, la différence entre les 2 pesées indique la masse M
de la poudre. '

47
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Bloquer 'éprouvette en contact direct avec son support et mettre 'appareil en marche.
Procéder par ensemble de 2 séries de 1250 chocs.

Pour chaque ensemble comparer les volumes occupés par la poudre & la fin de
chacune des 2 séries.

Lorsque la différence entre ces deux volumes est intérieure 4 2% du volume le plus
important, noter ce dernier comme &tant le volume aprés tassement, soit V en
millilitres.

Expression des résuttats

1/ Masse volumique apparente sans tassement ;

M

250

M = masse en g de la prise d'essai prélevée sur la poudre préalablement sachee.

2{ Masse volumique apparente aprés tassement :

M

v

V = volume en ml obtenu aprés tassement comme indiqué dans le mode opératoire.



160

SAYITIHIYd SIYIILVH 531 szmmuum €1 dANKROTI0D ¥l 3¢ YIL¥Vd ¥

0000 000" o boo o0 0000 000 ¢ 000" 0 Doo- o [PVR S 0000 t > 1z
000°0 000" 0 066 0 0000 060 ¢ 006" ¢ D00 bt [1X: R ) 0000 4 a [1¥4
ogo ¢ 0000 000" 9§ 000'0 0000 000" 0 6000 000" 1% 000 0 [ ] 61
000° 90 000" G 000" 01 oo "ot 00" L1 900 ¢ 00s by 0000 0000 £ 2 01
9000 0000 o000 0000 000" 0 006 0 056 bt poo- o 0000 £ 2> [
000" ¢ 0000 0000 0000 000 € 006 0 000 L¥ 000° 0 o000 { 4 91
000" 0 000°0 G0’ 0 [ XN 000" ¢ 0000 0061 B 000" 0 0000 { g &1
0000 006" 0 0000 000" 0 000°0 000" 0 009" %2 000" 0 000" 0 4 2 (A
L1 ] 900°0 0000 000" 90 000°0 000" o 009 1¢ 0000 00g "€ 4 L ET
0009 000° 0 000’0 000" ¢ 00090 0000 0000 00%°0¢ 000" € z [ [
000" 9 00090 o000 0000 G000 0000 POl 6L 0000 g0o0°0 4 @ Ti
0000 boo o0 npoo-o 000" 0 0000 000°0 L4 S ¥ 4 o000 0000 z 2 ot
ooe- o 0000 300" 0 000 0 000" ¢ 0000 009 0¢ 000° 9 o0t I @ &
06e° 0 000°0 000°0 000°0 060" 0 000° ¢ poo-8tl 000° 0 000" ¢ ] 2 §
¢00° 0 00090 0000 000°0 000" 0 o000 % 0000 [ RSN S ppo o i ] L
000" 0 000" 0 0oo0°" 0 000°0 000" 0 0000 007" bt 000" 0 00600 1 ) ) <
o000 000° 0 00070 0000 000 0© 00090 0000 o000t 0000 H i b [ S0}
V00’0 0600 000" 9 200° 0 0g0°0Q 0000 000 0 00661 000°% i 2 14 U\
0000 0000 000" 0 0000 o000 0009 o000 08L ¥ 0000 I ] £ —
000" 0 000’0 (X0 L 0000 000" 0 000 0 006 TL 0000 000" 0 ! -3 Z T
¢eo-0 0000 0000 0009 ono" 0 0000 00y L1 000" 0 o000 T L] ¥ Mm
1z 0z i mw [ Ll M9 M et I [ [ ieynees 71 O W {7V 0
Bodd ERELEE "1 76 | X4 LA [4 1} [} 0 0¢€ 06° & 13 A 184
TZIT M 6PESGE" T €782 X4 09° 0 [ 1] 981 009 o1 00" b [+k4
oL H ToLi9e- 1 D LI £ P90 Ly 0 A 0 0% [ 060" 9% 6T
BUL 00%t9%° 1 P SE e 050 ZE O [ 001 05711 0s Lt g1 t]ﬂ
801 SEESBE 0 €97 ot 10 190 0761 0 0% S0 0 S6°bE L1
201 poDOGS T O IE &% v o ezl 0 00t [ Qo€ a0 LY b
OTT ¥ TIIILY'T 8 1IE St £6°0 9¢°0 i"t1 0°0b 001 06" Lt st
OTZ H $060PE"E §° 57 [ ¥4 6570 b0 Pel 0°0% oz T oy fE 1 %
EZEE H ITTTIY9 I 1 @t 14 4 8570 e 0 [ 0705 (L o vf [ ﬁ
FEIE M sE9BTE T  0-0% X4 2s° 0 e 0 [N 6ro% oL’ 0 oL B [ J—
1211 B 000%LE"T ¢ % 9 $9° 0 ar "0 Dot 0ok ge ' o 0L "6V 1 1
TZ1T W eLEQLE T L @F TE is 0 [ ] [ 0 0¥ 811 [ S T 0t
BOL  000SLE'YT 08l 8z ss° 0 o ¢ 981 8706 06°1 09 t¢ 6 #!t
RO& SISIST T o0 (% 91 'R ] [ 0°%1 0 0% 00 L1 00° 01 #
209 £9L0€EX°T 0 6% e IE" 0 920 0601 I A a1y L3 L
BOQ  SSHGeEs T 06l 144 1970 [ 051 0°0% oe’ o 0T ve 2
2OL  FEYE9CT 9791 (41 FLAN] [ 001 07 Q% oo-of 00°07 %
104 Z5160¢ i (IR ov 06" 0 [ 961 00§ (L I D6 6l 4
TETTL M {9999 1 L ot o ¥e 0 oC 0 Tur 6 b SL 11 st 14
1211 ¥ I46081 1t » (U LX4 gs 0 L4 I ] 1791 0wk (X102 4 PR 4
TITT B seLSUE° T Bt L34 LR ] 9E°0 [ 006§ oo [P | 1
jUsweswY) emnjon ep LEXNLF) agusEFE] uay BTNWI0]
efrednod gp§ HOE e ep ANEY g UCTIEfiBA ; @IjRAURD § fITBUGP G  JUST] p Si1d®uU Juewbrd y ebaeys | ep c18@NU g

J
s an




i61

000" 0 000" ¢ 000t 000" 0 000°0 000°0 00070 000" 0 0000 0 000" 0T 0000 1z
000" 0 000°0 00°0 000" 0 000" 0 000°'0 000°0 006751 0000 0 000 01 0070 0z
00070 000°0 00°0 000°5 000" 0 0000 000°0 0000 000" 0 0 000°02 00e¢°0 61
000" 0 000" 0 00°0 0000 000° ¢ 000" 0 000°0 000°0 0006 0 0000 00¢ ' 0 8T
000°0 00090 00°0 000°0 000°0 . 000" 0 00070 000" 6 000" 0 0 000" 0 0000 Lt
000°0 000°0 00°0 0000 0og" ¢ 0000 000°0 0000 000" 0 0 000°0T 00g "0 9T
00070 000°0 0o°o 000" 0 000°¢ 900" 0 006" 0 0g0° 0 0000 0 000 DT 000°0 s1
000°0 00070 SL°¢ 000" 0 000°0 - 0000 000° 0 0000 600°0 0 0060°D0 000°'0 P
000°0 000°0 000 000" 0 0000 0000 00C"0 000°0¢ 000" 0 o 000°0Z 000°0 €T
000°0 00070 00" 0 000°0 000" 0 0000 000" 0 0000 0000 o 0000 000° 0 er
000" 0 00e" 0 ap° 0 000" 0 00070 000" 0 000°0 000°0 000°0 0 000°0 000" 0 1T
00" 0 000" 0 00°0 006" 0 000°0 0000 000" 0 000" 0 00D 0 0 000D 006" 0 01
000°0 000°0  00°0 000° 0 000" 0 0000 000°0 000°0 000" 0 0 000" ¢ 000° 0 6
600" 0 00070 00°0 0000 0000 0000 000°0 000°0 000" 0 0 0000 006" 0 g
000" 0 000°0 00°0 000°0 00070 000°0 000" 0 000" 0 000" 0 0 000’0 000°0 L
000°0 000" 0 000 000" ¢ 000" 0 0000 000°0 000 ¢ 0000 0 000°0 000" ¢ 3
000°0 o000 00°0 600" ¢ 000" 0 000° 0 000° 0 000" 0 0000 0 0000 000" 0 14
0000 000" 0 000 000°0 000°0 000°'0 000°0 000°01 0000 0 0000 000° 0 ?
000" o 0000 00° 0 000" 0 000°0 0000 000°0 000°0 o000 0 000° 0 000" ¢ £ —~
000°0 000" 0 000 000 ¢ 0000 0000 0000 000" 071 000" 0 0 000" 0 000° 0 2 U
000" 0 000°0 000 000°0 6000 000" 0 000’ 0T 000°0 000" 0 0 000" 0 0000 1 )
A — — - ——— .k W P W P = = e -~ — = — — — e P ot RR A A o e e e 4 - T T o mm em mm ms e rm e me = e ot et et dm ma s mm e e A A Em mE e mm e e e e e e —— .— - U
)
1) 11 ir 4 147 of 6K 3¢ L 91 $f b ¢ \
2000 000" 0 0000 ooz 1 000" 0 Qoo b [ ] ] [ T ¢] 0oL ¥ 0000 o000 D00 O it
00670 000" 0 000" 0 000°0 0000 000°'T 0000 000" 0 000°0 000" 0 000°0 000" 0 02 |1ﬂ
000°0 6000 000" 0 00F° D 0000 0000 000" 0 0000 000" 0 0000 006 ¥ 00§’ 1 61
000" 0 c00° 0 0000 000°T1 000" ¢ 000°0 0000 0000 0000 000°0 000" 0 005°0 §T
000°0 000°0 000" 0 000°0 000" 0 000° 0 0000 0000 0500 000" 0 0000 0000 Lt
0000 000" 0 000°0 000°0 000" 0 000°0 0002 0000 0000 000" 0 0000 000°T §1 3
000" 1 0000 600" 0 0g0°0 000°0 000" 0 0000 000°0 6000 000" 0 000" 0 000°0 <1 5
000°0 00070 000°0 000" 0 000°0 000" 0 0000 oog-® 0021 000" 0 600" 0 000°0 Pl o
000°0 00g "1 000°0 000" 0 0000 0000 0000 000°0 000" 8 000D 0000 000°0 €1 —m
0000 00090 000° 90 ooc- o 000D a0cE’ o 000" 0 900" 0 0000 000" 0 0000 000°0 zt .
: 000°0 00070 000°0 00%°0 o0z 0 0020 000°0 Q000 0000 0000 0000 000" 0 1t
081" 0 000°0 007" L 005" % 0000 0000 00070 000°90 0000 000°0 000" 0 00070 L —_
000" 0 006°0 000°3 008" 0 000°0 00%' T 000°0 000" 0 0000 0000 0000 0006 3
000°0 000°0 000°0 000 01 000°0 000° L 000°0 000°0 000" 0 00070 000" 0 000°0 ]
000°0 0000 000" ¢ 059°0 000" 0 0000 000°0 000" 0 0000 000°0 00T 11 000" 0 L
000°0 0000 000°0 000°0 000°0 000°0 000°0 000°0 000°'0 000°0 00€°0 000°0 2
000" 0 000" 0 000°0 000°0Z 000" 0 000°0 000°0 000°0 0000 000°01 0000 000" 0 g
000" 0 000°0 000" 0 000°0 001°0 000°0 000°0 000" 0 6000 000" 0 000°0 000°0 ]
ono0' 0 600°0 001" 11 0690 000" 0 9000 000°0 000° 0 000°0 000" ¢ 000" ¢ 000 ¢ £
0000 000" 0 000" L 0000 000" 0 0000 000" 0 000" 0 000" 0 0060 000°'0 oog L1 z
0000 000°0 000" 0 000°® 000" € 000" 9 060" 0 0000 000°0 0600 0000 0000 1
5TNEIC]
€€ 43 143 0€ 62 §Z Lz 92 52 be 4 zz  ep oxemnu

[ iy
e L




162

™~

OO0 OCO0000CO00CcCOCOONMO

sty

e,

0000 000° 90
000" 90 000" 0
[ 000°0
000" ¢ 0000
000" ¢ 000" 0
000" 9 000" 0
poo-o 0000
000" 0 0go-0
000" ¢ 000°0
Q00" ¢ 0600
000" 0 poo- o0
000" 0 000° 0
o000 0o0" o
Q0079 0000
0000 000" 0
000’0 poo'o
000" C poo' o
000" 0 pocG 0
000" 0 000" 0
000°0 o000
0000 0000
3]
000°0 000" 0
ce0° 0 0000
0800 ¢co00° 0
o0C 0 6000
0000 0000
X ] 0000
¢00" 0 poo0" 0
ooe° 0 DOO" O
0000 000’0
o000 0000
o000 90070
0000 000" 0
0000 0Q0°0
0000 000" 0
o000 000°0
oe0' 0 0000
000’0 pOO0" 0
00070 000" ¢
D00’ o0 0000
000°0¢ 0000
0000 000°0
Ly

Ll i B S 2 T ]

e{nuic]
sp ole@nu §

Suilfc:-

A

g,

vt




163

001 000’0 f00°0 00070 go00" ¢ 00079 0000 00090 1§4

00T 0011 20070 0000 000°T 00070 00521 0000 0z
001 001°T 000" 0 0000 g0z v GO0 0 00€ S 000" 0 61
00T 0000 200°0 9009 0000 0000 000° 0 aco o tt
00T 0006 P00 0 000°0 0000 0000 000°0 000" 0 L
00T 000°0 200°0 0000 000 0 000" 0 2000 000" 0 g1
60T 00T T 000" 0 0000 005"t 000°0 0oL 9 060° 0 $1
00T  001°% 000°0 poo- o 065-0 0000 008 €1 0co- o .
00T 00T°T 000°0 000° 0 00f 1 000" 0 PIRRE o600 €1
001  001'Y 000" 0 000°0 000" 0 000" 0 000" 61 0000 71
001  000°C 00001 0000 oot ¢t 000 0oL 9 060" 0 11
00T 0000 000701 000° 0 PPTER: a6 o oot 11 000° 0 o1
001  000°e 200°0 2000 0000 000" 0 0000 000" 0 5
00T 000°0 200°0 0000 0000 006° 6 000" 0 0000 3
60t 00070 000" 0 000" 0 000°0 000" 000" 0 000" 0 L
601 000°0 o0g' 9 000°'0 0000 000" 0 000" 0 000°0 P
00T 6000 000" 0 000° 0 000°0 000°0 000" 0 000" 0 ¢
00T 000D 000°90 000°0 000°0 0006 0000 000" 0 ¥
: 00T 66T 1 000°0 200°0 005"t 000" 0 00¢( "9 000" 0 £
po1  60T°1 00070 900 0 0600 000°§1 600" 0 000" 0 z L
001 00T T 000’0 000" 0 0050 000" 0 008 §1 000°0 1 U
ke e S L WP TR TR A M e e e e - N VA W W PR e e e o — e et P T W WA M e e e - e WA PW P Tl v mp s mm . i ma mm m mm ot me rv e A e e e e — e in i e mm -—— Il-lll—l
98 59 e 8 ze Te 06 0 J
&
S
000°8 0000 00°0 000°0 00070 000°0 000" 0 000 000°0 000" 0 860" 6 tz-
00070 0000 06°0 000°9 000’ 0 000" ¢ 000" 0 00" 0 00070 000" 0 600" 6 oz
0000 000" 0 00’0 000°0 000°0 o0o-o0 000°0 00°0 poo o 0000 0000 61
000°1 0000 000 000’0 000" 0 000" 0 0000 00" 6 0000 006" 0 000" 0 91 -3
000°¢1 000° 0 00°0 000°0 0000 000" 0 000" 0 00" ¢ 0000 0000 000" 0 L1
000°01 000°0 00°0 000°0 000" 0 000" 0 0006 00°0 0000 0000 0000 91
0000 000" 0 0070 000" 0 000" 0 000" 0 coG o 00" 0 000" 0 000" 0 000° 0 o1 3
000°0 000" 0 stz 0000 000°0 000" 0 000790 00" 0 0004 0000 0000 1
000°0 000" 0 060 000° 0D 000°0 000" 0 0000 00- ¢ 000" 0 000°9 0000 01 m,
000°0 000°0 000 000°0 000°0 000°0 000°90 000 000°0 0060 0000 Tt —_
000°¢ 000°0 000 000°0 000°0 000° 0 000" 0 o0°0 000" 0 000" 0 060" 0 1k —&
000" 0 000" 0 00°0 000°0 000" 0% 000°G a00-0 00" 0 00070 0000 000" 0 ot | 0
0000t 000°0 00°0 000°0 000" 0 000°0 000" 0 80" 0 000°0 000°0 0000 6
000°ST 000°0 00°0 0000 000" 0 000°0 o000 00- 0 000°0 0ge-0 0000 g
000" 0T 0000 0e¢- o 000° 0 000°0 coo 0 00070 S 9 0000 000°90 000°0 ¢
IPTET: 000° 0 00°0 000" 0 0060 000°06 000 0 00" 0 000" 0¢ 000" 0 0000 9
0000t 000°0 00" 0 000° 0 000" 0 200- 02 060" 0 00" 0 poo- o 0000 0000 5
000°ST 000°0 00°0 000" 0 000° 90 000" 0% 000°0 00°0 00070 000°0 000°0 b
00070 000°0 00°0 000" G opo’ o 000°0 000" 0 06" % 0000 600°0 900" 0 £
000°90 200°0 00°0 000" 0 000" 0 000°0 000" 0 00" 0 0000 000" 0 000" 0 z
00070 000°0 go' o 000°0 000" 0 000" 0 000" 07 000 000" 0 000" 0 000" 0 t
elhwE10]
4 6L 8L LL 9¢ st Ve £L e it 0¢ 69 ©p oiemnu D

s

[IPRIY |




SIYIIWANA SAYITIYR SIT1 LNIYNOI4 €1 INNOTOD V1 3G HILYVE v

0oo-o 0Qo’ 0 00001 c0o0 0t 000 11 eoo0"¢ LULI AT B 0000 000" ¢ 1 2 51
co0" 0 000" ¢ 0009 00070 0061 0000 00s " I¢ 0000 60B " { 1 a P1
0060 %000 500" 0 000" 0 a090°0 0000 00s - (# 0000 04000 | B £T
Q00" % 0000 00090 000°9 0oo0" o 00070 o0c" 0 000 B1 0000 I g [
0000 000’0 o000 0006°0 9000 0000 oIl kb o0e-¢ oo o € B 11
000" 0 0¢c0° 0 000° 0 0000 000 ¢ 0000 000 L1 o000 0000 £ a LI
000" 0 000" 0 oo 0 o000 0000 0000 00s° €y 900°0 000 ¢ £ L:] [ DD
000§ 00070 000G 0 0000 000°0 0000 000 6% 6000 0000 i a 8
0000 000" 0 0600 01 oo o 000° 0 0009 - 0000 LA 000" o £ € L 13
oae" o 000’0 000’0 aen’o 9000 000" 0 poR v 0090 0000 1 & 9 il
o000 ono0" 01 000°0¢ coo0’ ¢ 0000 boo0" 0 0000 DDoES 000" 0 £ L % L
000 ¢ 0000 0000 0000 0000 0000 000°9€ . 000'0 0000 £ g 4 R
000°0 o000 000 11 009" 0 00070 00D 0 000" 0 oot e 0000 £ g 3 P¢
' 06000 Qo000 o000 0000 o0 0 0000 0og " te [ 000 o £ @ 4
K o0o" o 000°0 060" 0 ‘000" @ 008 0 000’0 Gab ' L? 6000 000" ¢ € ] 1 u
- [ %4 [1F4 61 M. Bl (&) i 91 3 St I [ A tl sae3tnesy 71 O W 11 [+]
o
i . . .
Lol W febLe®S 1 00 %¢ 99 LA 176 1 0° 01 0§11 [ s1
TOT H 6e868C°T 0€ (7 0¢ 08’0 2L 0 B E° b 06" 0 R4 3 LAY
toz & 912917° % 7§ 9l L ¥4 1] te'o 01 0°0% 059 LA 4 £l n%W
0L B Ly%%lP- L 0T 6E It 1s'0 ¢ 90 0t [L R 00 L L coet i1
O0ST ¥ 65véeb T 00 LT 11 LA ] Leo ot 0°&¥ LS Te'vd Ty
0T B QoobOE T Se-rl [ &4 s’ 0 0" 0 0t [ R 00°0¢ to o0z of 3
0ST ¥ 000005t o090 @7 34 ¥ 0 0L’ 0 01 00k 0" ¢ 09 3 m
08T B 000GZe 1 00 BE X4 L0 [ ] ot 00 00"S LR ) g —
0%t N 0QO0SLl " { og"er L4 g0 ey 0 L 05t Lr-ol (8 e L 0
0ST ¥ 000009 1 0O (€ LR gb 0 0t 0 A 051 07zt oe- Iy 9 0
ror ¥ 00000C°1 &L 2 [ %0 050 9 [ 0l 0 102 5 —
TOT W RLLLIGS © S0 &1 X4 %570 9c°0 01 [ 00°61 00" 9¢ ¥ '
et ¥ Q000OF T S0°%1 61 oL 0 050 o1 0°9¢ 0670 LA 3
TOL M eII®GT T O 21 L X4 LA ] LA ot 0°0F YA} ge'te 14
107 M 0000051 00 EE Ep LA [P 1] 01 0'0¥ LR 4 S Ly 14
luemonsvy MO oA BD BpEBE] sp0EE] UOU eynEog
effednos gt H 3 6 ®p FNE) § UOYIWJIA [ eI[BUGP § PyfRUGR ¢ JUEI] B BE3®WU | jvembid 7 ebiey>s | ep olewnu g
WETREISITE

oy

[OwT—]

it




00070 Qoo ] 000" 90 0000 0000 000°0 G000 0000 0 o000 000°D 'R
00070 pozZ"s 0 000" 0 0060°0 00070 000°0 oo0-0 000" 0 0 000°0 000°0 [ A1
000°0Q 000" 0 ] 000" 0 00070 000°0 006070 000" 0 000" ¢ s 00070 poo o [
900" 0 000" 9Q 0 00’0 000°0 a0 o 000°0 000" 0 000" 0 0 00007 000°0 [
000" 0 0000 Q9 000" 0 000" 0 ooo" 0 000°0 000" S 000" 0 0 00061 ogt’0 TT
000" 0 000°0 ] a4go" o 000°0 000D 006" 0 000" 0 o000 o 000" 0 00070 0T
¢00" 0 0000 o 000" 0 Q00" 0 000" 0 00070 000" ST 00070 0 LAV 4 0gQo- o 6
000" 0 600" 0 0 000" G 000°0 oo o 000" 000" 0¢ 000" 0 o 000" 01 000° 0 g
000" 0 Doo°o 0 000" 0 0000 odo" o0 0000 000" 0 000" 0 o 000° % 00070 L
000°'90 000° 8 0 ogo° 0 0000 opo-" o0 000°0 0060 000" 0 0 00090 00g’" 0 9
000°0 000" 0 0 006" 0 000" 0 o000 000°0 0000 00070 0 00070 0000 <
000" 0 0oe- o 0 000" ¢ 000°S ooo-Zt 0000 00070 000°'0 0 000" 6 0000 ¥
Qc0° 0 000" ¢ 9 coe" o 000°0 000" 4 goo° o 000" 0 000° 0 0 oopTTT 0000 £ Vi
0000 ago° 0 ] goe° o oog" 0 000" o0 0000 000" 0 006G 0 0 000”0 pog'o [4 Q
0000 0000 o coo’ 0 000’0 900" 0 000" 0 000°0C 0go’ o [ 000" 0% oL I T -t
: 2
sk ¥ E¥ (44 1% or 6E BE Lt 91 53 ¥ t o
S
un
L= 000°0 oo o 000" 0 0o0° 11 00070 000" 0 000°0 ogo-" 0 00070 ooo’ 0 000°0 00§°0 &7
v 0000 000" 0 000°0 0010 0000 000°0 000°0 0000 0000 000" 0 pooro 00F% "0 b1
0000 [ ] 0000 000" 0 00070 00571 000°0 o060 000°0 000°0 000" L 000" 0 £l nlN
000" 0 [ 1 I o000 0g0° 0 0000 000" 0 00070 000" 0 000’0 000’0 poo-?Z poo0"0¢ [
000°0 0a0°0 600" 0 o0 ¢ 0000 001" 0 0000 0go’ ¢ 00a° ¢ 000" 0 o0 0 000" 0 11
000°0 000" ¢ 000° 0 0000 000°0 0000 000" 0 000° 0 000’0 0000 ¢0o0" 8 LR 4 o1
000°0 000" 0 000°0 0000 00070 00070 000’0 0go ¢ 0050 0000 0000 000" 0 6
000" 0 [T R 000°0 000°0 0000 00670 0o o 000°0 030’0 000°0 0000 0000 ¢ m
00070 000°0C ooc’ e 000° 0 000°0 000" 0 000" ¢ 060" 0 0000 000°0 0LT"0 000" 0 L o
00070 0000 006°0 009°1 0000 006" 0 000" 0 0000 ago° ¢ 009°9 000" 9 600" ¥ 9 h—
00070 ooe o 00070 000" 0 00Z°0 o000 noo" o 0000 o000’ ¢ 000°0 000" ¢ 000°0 s -
00070 000°0 000°0 000" L 000" ¢ 000°S 000°0 000" 0 000" 0 goo- o poo- o [EX R 4 d
000°0 00090 0000 0009 610 0TL" 0 000" ¢ 000" 0 o000 000" ¢ 000" ¢ 000" 0 £ ﬁil
000" 0 000" 0 0000 000" 0 000" 0 000" 0 000" 0 000’8 000" 0 000" ¢ 00zZ" 0 000" 0 z
peo-o 000" 0 00070 000° 0 000°0 0000 000" 0 000" 0 000" 0 000" 0 000" 90 0s9°0 1
eTnNm103
£€ [41 Tt 0t 67 [ X4 (4 9 sz B [ 34 44 ep olswnuU @

(IS




166

o000
000°0
009090
00e" ¢
000°¢
060" 0
000" 0
000°0
000° ¢
600" ¢
000" 0
000" 0
00079
000°0
000" 0

g9

000" 0
000" 0
0000
000°0
000° 0
000°0
000°0
000°0
00060
0000
00070
000°0
000° 0
600" G
000" 0

Le

0000 000° 0
000" ¢ 6000
00870 0000
000" 0 000°0
0000 000°0
000" 0 00g"0
000" 9 000" 0
060" 0 oeo0°0
000" 0 go0° ¢
a00°'0 000" 0
go00°0 000" 0
000°6 000" 90
000°0 0000
[ 111 000" ¢
000" 0 00O 0
99
000°0 000°0
000°0 Q0090
000" 0 0000
00070 000" 0
000" 0 000°0
000" 0 000" 0
600°0 000" 0
000’0 o000
000°0 000°0
000°0 0009
000" G ¢0o° o0
o000 000°0
000°0 0go° 0
000" 0 000" 0
0009 000°0
&S

] 000" 0Q 000"
¢ 000" 0 000" 0
0 0000 0000
0 000°¢ 000°0C
0 000" 0 000762
[ 000" 0 Boo-n
[ 000" 0 oop- o
] 0060 0000
0 000°0C 0002
0 4go° 0 000° 0
g 00070 000’0
0 0000 0000
0 0000 000°0
1} 000" 0 006°0
0 0000 GO0 0
%9 L&) [ %
000°90 000701 0og- o
pos" o0 00g" 02 000" 0
0go" o0 000" 0 000° 0
000" 0 000°61 000° 0
00" 90 000° 0 000" 0
000" 0 000" 0 poo 0
0G0° 0 000°0 [T
600" 0 o000 0go- 0
000’0 000701 000°07
000" 0 000°LE 000" 0
oo o 000°0 000" 0
Q00" 0 000" ¢ 000° 0
000°0 000" 0 000" 0
000" 0 000°0 oo D
00076 000" 0% 00070
¥e kG s

000" 0 o0 0
poe 02 000D
00007 0000
oo o 0000
00070 0000
000°0 000" 0
000" 0 0000
000 @ 000°0
0000 0000
000° ¢ 0000
6000 00070
6000 000°0
0000 0000
00007 000 ¢
0000 0000
6%
0000 000° 0
000" © 000" 0
0000 000" 0
0000 0000
000°0 000°0
0000 0000
000" ¢ 000" 0
0ge o 000" 0
0000 G000
000" 0 000°0
0000 000°0
00070 000°0
00070 000° 0
000" 0 0000
o000 000° 0
8t

P B B TSI - ]

3 ( .SLJ(LE:>

] A Mmoo B

1

e[NWI0]
ap ozomNnU {

io];ic:au



001 000°0 000" 0 bco-¢ 000" 0 o000 0ge-° 0 0000 &1

167

onI o0 D 000°0 ano-o 0o 0 000° 0 000" ¢ 0000 [
[ TR 00090 0000 06070 000" o0 G000 000" ¢ 0poo0"o [
00t Q00" 0 000" 0 0000 000" 8 000" 0 000" ¢ 000" 01 [}
001 000" 0 Qoo0° o0 000°90 000’0 000" 0 000D 000" 0 11
0071 600" ¢ goe’o 0000 0000 000" 0 000° 0 poo o1 01
001 8000 000" ¢ g0 o 0006°0 000" g oo0° 0 000°0 &
001 6070 00070 909" 0 000°0 opo 0 o400 000" 90 8
oot 000° ¢ 0000 0o00- 0 000" 0 0000 0go' o ooo-o L
oot 09079 0000 oDo0" 0 0000 oco° 0 pog - ¢ 000" 0 g —
0ot 0000 goo° ¢ Gag' o0 000" 0 Q000 000" ¢ 00070 g ¥
00T 000° 0 000" 0 0000 000°0 Qo' o R ] o0 0 14 N
00t 000" 0 0ag" 0 000" 0 0000 000 ¢ 000" 9 0ge-0 3 ‘-
00T 0000 ong-o 900" 0 oo o goo ¢ 0co" 9 00¢'o0 [4 !
001 000°0 6oo" o 000" 0 go0" D 00070 6oo o0 0000 1 e
S
b2 ] 14 LA ] £8 e g 0
000° 1 00070 ] 000" 0 0000 000" 0 0000 ] 000" 0 000" 0 000°0 1 nYW
000 o1l 00079 0 000° 0 2007 ¢ 000°9 000" 0 3 000" 0 0000 000" 0 [ A
000701 000°¢ 0 Q00" ¢ 0000 0060 0000 0 0go0° 0 0000 000G 07 [
000" 0 000°0 [ Q0" 0 00070 L] 000°0 0 0090 goo’o 0000 1 3
000701 0090 0 000" o 009" ¢ 000" 0 000’0 a 000" ¢ 000" ¢ 0000 1t m
0000 000" 0 [ 00001 000790 0Do00°0 0000 0 000" ¢ oo 0 000" 0 o1 o
000'0T1 000" 0 0 00" ¢ Q0070 000° 0 o000 0 6000 ooo-o 000" ¢ ] P
000°0T 0060 0 o400 0 000" 0 000" 0 o000 o o000 pogro 0000 L) G
000° 01 o000 0 0000 000" 0 600" 0 000°0 1] 0000 000D 000" 0 [4 —_—
000" 01 0000 2 000°0 000° 0 0000 o0 0 ¢ 0000 000" ® 0000 9 !
600" 9 0000 0 Qo000 0000 006" 0 ego’d [ 0G0 000" D aoo- ¢ §
000°01 0es ¢ 0 o000 ¢00° 9 000°'0 0000 [ 9go" o 000" 0 009" ¢ [
ooe 0¥ 000° 0 0 000" 0 0o 0 000" 0 noo-o 4 00900 o000 000" 0 t
000701 000" 9 0 000" 0 0090 000" 0 000" ¢ 0 000" 9o [ 000° 9 [4
000°0T 000" 0 0 000" 0 000" o 0oo° o poot g o 00070 000° 0 000" ¢ T
eNEIOCT
L 18 oL L 9L atl LE EL [ 43 1L oL &9 ep oremnu g




168

A PARTIR DE LA COLONNE 13 FIGURENT LES MATIERES PREMIERES

00°0 00°0 [}
00°0 00°0 g
00’0 00°0 Ll
9070 0400 a
Go' o 000 ]
08 kS 00" 0 f
00" 0 00" 0 a
000 00 ¢ L
000 00" ¢ i
000 00" 0 €
00790 0070 a
000 00°0 a
00°0 oe- ¢ a4
BL O0S [+R Y 4
[ R 4 4 009 a
00° & 6090 g
000 00° 0 ]
00" 69 00" 0 g
[+X ) (111 a
00" 0 00" ¢ aq
00°0 000 a
80°0 0o"0 [}
000 (X} e
00740 00’40 a
600 00" 0 b
000 00°0 g
[ X ] [EL N ] a
0070 a0 o 1
00" 0w 00°0 a
000 [T I ) e
00°0 L L ] g
00°0 00°0 g
o0" 0 00°0 €
[NV 0060 d
D00 13130 | ]
00-0 00°0 4
00°0 000 a
6070 006" ¢ [*]
0070 a0 0 2
Qo0 00" ¢ a
00" 0 00°'0 a
00°0 00° 90 n)
09 ES 000 ]
0070 00" ¢ 9
00" 0 00" o 2
000 00°0% pul
00" 0 000 a
00" 0 oo 8
00" o0 0070 a
00" 0 00°0 a
00" 0 00’0 2
00" 0 00°0 1
00" o0 0070 |
00" ¢ 00" o 8
TR LY O

001
LN
13+ 1
[LX I
00 ¢
001
00°¢
002
00 ¢
00"t
00 ¢
007 €
00° €
00" ¢
ot
LRI Y
00°€
00 ¢
00 €
00" ¢
60" £
00" €
007 €
00" ¢
0o ¢
0o ¢
0o €
00" ¢
00" ¢
00 E
0o ¢g
00°¢
00" ¢
00°¢
00° &
00°€
00" ¢
00" ¢
00" ¢
00" ¢
00°E
po-¢
00" ¢
[LX I

IY¥LINS3Id 0%

LT 1
TE°E
Le"t
Te' 1T
6971
Te-1
L L A 1

AT
91
161
™w'E
T€°T
91
9" 1
LLAN
091
1}
99" 1
LT
[L3 2 )
98" I
14 2 ¢
ks 1
99°1
F4 I |
[ 2 4
[ AN
0T°1
PE"Y
SE°E
£€S°1T
L
SE°T
LA
el
[4 2
L 2
9% ¢
851

L L 8 IWATI0A L

[ )
B¥ 0
Ib°0
LGS0
45°0
990
050
§5° 0
i%3'0
15°0
-0
Is°0
8y 0
£9°0
5670
6470
L9°9
bSO
150
0%°0
Lr-o
¥Sa 0
59°86
L5370
570
670
170
is°0
£S°0
&b 0
£v° e
1s°0
LG 0
LE D
|4 Sl
£s°0

FRES Y

PE 0
9170
L)
[ ]
LE" 0
0570
FL 0
oy 0
6E°0
SE°0
LI'0
9t 0
LA )
£5°0
9L ¢
LE" O
[ 2}
Lo
"6
L2 2]
tE 0
LEt° 0
Sk o
LETD
[ 3
Z¢° 0
SET0
90
BECO
[ A ]

0o’ e
00701
006
0061
00" 01

LHYIY %

AUIYH €

0eE"0 oL a5 ks

0€ "¢ 0L 9F £%
0091 00" 0 75

0f ¢ 0L TE is

0062 0012 0s

0z 0 08" €6 114

00°9 0067 gy

a6 1 g9°'€f¢ Ly

0B €T 0T 1L 9¥

0091 a0 LT S

09°7 op Ly ¥e

01°¢ 06 %2 iy

06°0 0z 8E 43

2t o gL ¥S 1%

06 ¢2 06°29 ov

0z'¢ 0B 19 §E

0p° 02 08" €F g€

00°6¢ 00668 Lt P&
06°9¢ 0% 0E 9t

00" € 00°'2¢ ¢

0s €2 0552 1 33 l
00" of 00°% €€ Z
0g°2 08 2¢ 4 -
09°0 TR Te %]
00" ¥ 00" €5 0¢

0E° G 0z b 6 Hu
610 oR"¥E (X4

401 00" ¥¢E Lz

0001 60" 0% 9z

oL o1 0E" €S ¥

05" ¢ 05° 96 1 24

00" € 00 Lé (%4

g1 0z 8 tr

0% € 05" %% 12 nq
oL 6 0c oY [1}4

00°¢T 00 ES 61

08°0 6T 6% 21

00°62 00" 9€ Lt J
oL o 0t 69 91 3
00" 9 00" 62 51 alm
00° 1 06" 6¢ L3 0
00 ¢ 00° 06 €t o}
(] 2] 09°t6 It —
0E" 2 0L LY 1T

0% 11 06 LL ot

o1 Lt 06Tt [

VR 4 06 LY 9

o1°'? 0619 L

or° 8 09°€S 8

09 ¢ OF bL g

oLt 8 0@ b

00'¢G 00" S¥ {

0L 1 0Lty 4

008 00 0% 1

LNAWDId 7 HDUYHD 1 $2TNWEOZ 0




169

00°0
000
60" 0

0070
000
0070
00" 0
00°0
00°0
00°90
60°0
00°0
00°0
00" 0
00°2
00°0

00" 0
00°0
0070
go-"o0
00°0
000
00°0
60" 0
6o’ 0
00°0
00°0
06°0
0070
cG0"0
00°0
00°0
[
000
0o°0
00" 0
1 Y
00°0
00°0
0070
600
00°0
00°0
00-o0
000
00" ¢
0070
00°0
00°0
0e"0
00°0
0070
000
00" €1
60" 0
000
650
00" 0
000
0o0- 0
00" 0
00’0
000
00° ¢
0¢" o

00" 0

0070
D070
000
00° 0
00" 0
000
00°0
00°0
062
00" €
00’0
00" 0
800
00" o
8070
000
0021
600
00" 0
(YRR
00°9
00" 0
0070
bo- o
00" 0
001
00" 0
06°0
00" 0
00°0
00" 0
00°0
00’0
00" 0
00°0
000
060
00" 0
00°0
00°0
00" 0
00°0

00°0 90" 0
00°0 L2
006°0 ov' 9
00°0 060" 0
00°0 00°'%
oo ¢ 00" 0
00" ¢ 00°0
000 00°0
00°0 4070
0070 po-Q
00° 0 0g-o0
0070 00°¢
00" 0 00°0
00°0 0070
0S° X 00°90
00°0 00" 0
00" 0 60" 0
00°% 00" 0
0% 01 0070
00°0 0070
00°90 oe ¢
0070 00" 8
0070 05"
oo e Q0" 0
00°0 000
oo o 00°0
00" 0 00°0
00°0 00" 0
00" 0 000
00’ 0o ¢
00°¢ 0070
080 00" 0
oe" 0 00" 0
00°0 00° 0
0070 00" 0
00" ¢ 00°0
00°0 0o°¢
0D" 0 0090
00" 90 000
00" € g0 0
00 00° 0
[ 00" L
000 00°0
00°0 00" 0
00" ¢ 000
00" L ¢8°0
00°0 000
0070 00°0
09°¢ 00°0
ez"1 000
s T 00" 0
00" 0 ¢g0° D
00°¢ 00°0
00°0 D" 0
"%

00°0
001
0600
00°0
000
00°0
00°0
00°0
00°0
00" 0
00°0
00" 0
0F "0
60" 0
00 FT
00°¢0
00°0
00°0
0L %
00" 0
00° 0
00 Te
oo-o0
op-o
00°0
000
00° 0
000
00°0T
002
00°'0
00°0
00°0
00" a
00°0
00" 0
0€E°0
05" ¢
000
00°0
00° 1
00°0
00" 0
00°0
050
000
00°0
00" 0
s3I0 4
00" 90
00°0
00°%
00°90
00" 0

TETTTYE

00" 0
000
60°0
00°0
00" 0
00701
vo" e
00°0
6o ¢
00°0
go" o
00°0
0070
0070
00701
00701
0090t
00 0T
000
00" 0
000
0070
0070
000
00" ¢
00" 0
00" 0
00" 0
000
00907
09°0T
00°0
60°0
000
00" ¢
00701
00" 0
00°01
00°0
0070
00°0
pe"po
00° 01
000
000
00" ¢
0070
00701
00°01
0001
0070
00°0
0o o0
000

2w iy

Do o 00°0
00" 0 0070
00° 0 g0°0
po" 0 00" 0
[ R 00°0
00 DE 000
00°0 00°0
0070 00°0
00°0 0" 0
B0 0 0070
g0°0 000
00° ¢ 00°¢
00" ¢ 00°0
00" ¥ 0o 0
Q0" 0¢ 00 ¥
00" 0T 00°0
00" 0% 00°0
60" 0 000
0070 00°0
00° ¢ 00" 0
00°0 000
0070 00°0
0o" o 000
a0’ 0 ag o
000 00" 0
00°0 o000
00°0 00" 0
00" 0 00" 0
npo-o 000
0001 00°0
00701 00" 0
0e" o 00" ¢
06" 0 000
00" 0 o0°0
00" 0 06" ¢
00° 01 00°0
00°0 00°0
0607071 000
00" 0 00" ¢
00" 0 00°0
00" 0 go° o0
00°0 00°0
00°0E 0070
po"o 00" 0
00°01 00" 0
00°0T1 00°0
0070 000
00" 0T 00" 0
000l 00°0
00" 01 00" o
00787 000
00°0 0070
0g° o 00°0
000 00
§TTTTTTEYT TS

1

0070 000
00" 0 00" 0
00°0 00" 0
0070 00°0
000 000
00°0 0G0
060°0 06°0
000 000
000 000
00" 0 00°0
00" 0 00°0
000 00" 0
06°T 00" ¢
00°0 00° 0
0070 00°0
00°0 0070
00" 0 00°0
00° 0 00" 0
000 60" 0
00" 0 ¢0° 0
00" 0 00° 0
00°0 00°0
00°0 00°0
00°0 0o 0
000 00" 0
600 600
6070 000
000 000
00°0 000
000 00° 0
00°0 00°0
00°0 00°0
00" 0 00°0
80" 0 [s 11 ]
00°0 00° 0
00° 0 00°0
000 000
00°0 00°0
00°0 60" 0
0070 000
000 0G0
00°0 60 ¢
000 000
00" 0 00°0
00°1TT 002
00°21 00°2
00°0 00°0
00" 0 000
60" 0 00°'0
00D 00°0
000 00" 0
00°0 00° 0
00" 0 0070
00°0 0g° 0
¥

0L° 05
0L 9%
00° 0¥
oL 1€
00° 12
000

00° 6%
0%°0¢
gz 12
06 Lt
oy LY
067 %L
0572t
0070

po-a

o8- 1%
09"t
00" 0

01" 0¢E
00" LE
0592
00°S

067 ZE
L
00" €S
[\ 24
08" FE
00" pE
00°0

0t €t
08" 9¢€
00 L¥
0z 8y
08799
0E" Q%
007 €
0z 6°v
00°91
0£°'69
0062
06 6%
0006
000

oL Ly
s " ¢¥
06°LE
067 LY
06" 1%
09ttt
0% FS
LAY
00°S5¥
oL EY
00" 0¥

L B I e BV B e - =]

SIINHYOL O

(suibe)

3

o Meau

- R




00°.0 00°0 6o o0 00" 0 00°0 007071 000 0E" 0 000 bo-o 000 00" 0 00" 0 |47

170

0002 0g"0 000 00" 0 00°0 000 [eR I ] [ X ] 00" 0 00’0 s 0 1Y ] po- 0 £
00" 0 000 00°0 [ ] 0070 00" 0 00" 0 00°0 0090 00" 0 896 000D 0G0 4]
00" 0 000 a0 0 00" 0% 00°0 00" 0 000 00° 6 00" 0 000 0k 0 oL 1 az'1 18
00°0 0G0 0021 000D 00°0 00" 0 00" 0 g0°0 00° 0 go- 0 o0 6 0o 0¢ o000 0%
00" 9 060 Q0" 0 0070 20°0 000 1]+ I ] 00" 0 0o 0 i 1} 0o 0 pZo o0 ab
00°9 600 Q0" 0 000 00" 0 009 po* @ 00" 0 00 ¢ 000 Do g 0o 0 o0 0 %
006° 90 G0 0 000 000 00" 0 1] 1 0 ] Do g Do 6 o0~ 0 60" 0 0g" 0 oo’ 0 oT"' T Ly
[ 1 ] g0 0 00" 0 00°¢@ 00" 0 000 000 060 00" ¢ L1100 ] [1 1 ] 00" 2 006 2%
000 0070 00" 0 00° ¢ 0090 000 00" 0 00°0 000 00" 0 111N [1X ¢ 1] 008 (5]
0070 o0 00" 0 po'@ 00" 0Q 00°0 000 00°'Q [ X I ] 00" 0 00" 0 00T 09°1 (2
00°6Z 00°0 00" 0 00" 0 00" & 000 000 00" 49 00" 0 000 01" 0¢ Q00 000 £%
[ A 00° 0 00° 0 0o o 000 00" 0 [ R ] o8’ 0 000 000 01" 0 000 1] 1] %
00" ¢ 00°0 00°0 [1]- 3 4 o90°D Qo0 09°LT g0 0 000 00° 0 00°0 000 zZ's 1%
p0°0 00" 0 000 00°0 600 00" 0 40" 0 Po" o g0 0 00 ¥ [ X+ I 00" 0 00° 0 oF
00" 0 00" 0 000 000 000 Do o0 11 ] o000 00° 6 009 o0’ 0 oy 0 [ (3 Y
006" 0 00" 0 00°0 00" 0 00°0 P00 11 ] 00" G 000 00" 0 [ XA 4 [+ N ] Dz % gt
00" 0 00" ¢ 00" 0 00" 0 00" ¢ 00" 0 000 00°¢ po-o 00" 0 o0-0 00’0 00" 0 LE
00" 0 0o ¢ 00°0 000 00" G 00" 0 oo 0 00" 8 00" 0 00" 0 08 L 00" 0 0g* 0 St
00" 0 00" 0 060 o000 00° 0 (1 ¥4 0o 0 000 00" 0 00°0 1 N S 00" 0 680 S5€
00° ¢ 00°0 [1 X+ 1] 00D 00° 0 000 g06°0 00°0 0G0 00°0 [HR T 000 a0 0 |- 23
00790 000 g0 0 000 00" 0 00°01 000 00" 0 00° ¢ 000 00" 0 00°'0 90" 0 £t
oG 0% 00" ¢ 00° 0 600 QD0 60" 0 00" 0 00" 0 00° 9 060 800" 0 000 000 Z€
000 00" 0 00°0 00" 0 800 [1) 1] 00" § o0 "0 09 ¢ 00°0 [\ ] 90" 0 000 1¢
00" 0 00" 0 000 00° 0 00" 0 g0° 0 00" 0 00" 90 000 000 00" b 000 000 0t s
000 00° 0 000 p0° 0 00" 90 L] (] 00" 0 [ ] [+ X1 1] 00" 0 00" ¢ 0070 o T 67 t
00° 0@ 00" 0 000 0Q"0 00 ¢ 00" TE 000 000 [H 1] 0T 0 0T 0 000 Qo0 14 II.W
0070 [T ] 00°0 000 g0 0 060 Q00 doo 00°0 00" 0 000 0o-0 00T Lz 3
000 D00 00" 0 00°0 p0° 0 000 Q-0 00" 0 000 00" 90 000 00" 0 000 9t {n
00°0 20°0 00" 0 00°0 00" ¢ 00° ¢ 40" 0 po-o 00'0 go- ¢ L0 00" 9 00" 90 L4 )
00" D 00°0 00°0 00" 0 0070 [i ]I} L1110 0090 00" 9 00" 0 08" ¥ [sJo ] 0o 0 Pe R
[+11 ] 080 00°0 00" 0 00°61 000 000 000 081 00" 0 o' 0 060 906" 0 (4
00" 0 00°0 00" 0 00”0 a0 o0t 000 00°-0 03¢ 000 000 or- 0 000 go'0 iz
000 [+ 2 I ] 00" 90 000 [/ ] 00" 0 000 00" 0 00" 0 00" 0 0L 0 0z'1 00" 7 TE ﬁJ
00" 0 00" 0 00" 0 00°0 9070 000 Q0" 0 171 1] [ 1] 0g"0 00t 06" T 0T & 0z
00° 0 008 00°0 00760 0070 [+ 1 Q00 1 3 1 [ 2 1] g0°0 009 000 000 5T
600z 0G0 000 [+ L ] 00" 0 00°0T1 po 01 0s° 0 00" 0 [/ 11 ) 000 00°'0 000 81 g3
000 000 000 000 00°0 00" 0 00" 0 0070 Qoo 00° 6 s 90°0 00°0 L1
00" 9 00 ¢ 00" 0 00° 0 00" o 00" 0 000 060 [ R I ] 000 gz 0 [+ A1] oe 0 91 . m
po‘¢ 00" O D00 00" 0 000 0G0 000 [1 ] I +] 000 600 o0t 000 0o-0 ST et
00" 0¢ 00" 0 00°0 00" 0 000 00°0 00" 0 go0*o0 g0"¢C g0° @ 000 00°0Q 60" 0 71 )
00°0 L] 00" 0 Q0" 0 00° 0 060" 0 00° 0 0070 000 00" 9 000 00" 0 00" 0 £ O
000 090 00°0Q 00D 00" 0 [1 ] I ] 00" 0 00°0Q 00" 0 00'0 000 010 0e" & 21 ~il
00°0 [ 2 ) 040 000 00" 0 [T I ] 00’0 0060 0o o0 00°0 080 0090 00" 0 11
600 00°0 00° 0 000 o0-0 Q0" 0 00" 0 00" 0 00°0 000 0TI 0¢° 0 GG 0 0T
0G0 000 00°0 [ R I ] 00" Q0 00°90 000 00°0 o000 g0 DE " L 090 D00 3
000 [+R 1] 600 000 [+ X+ I ] 00" 0 00" 0 00°0 000 or° I oL~ 0 800 Do o ]
000 00" 0 00" 0 [ ] ] 900 po°0 eo" o0 o090 00" 0 00" ¢ 0t 0 o8 1 pgo-0 L
00" 0 00" 0 00" 0 00°0 90°0 111 ] [T ] 000 o000 g0 o 080 g0°0 00°0 g
00" 0 00°0 00" O [+ X1 H] 00°90 00°9 000 0o’ 0 P00 po- o 08T 00" 0 09° 9 S
00" 9 00" 0 00°'0 000 0G0 00" 0 00" 0 00°0 20° 0 0o @ 0z°'0 [1EV ] 00°0 ¥
00" Q0 00° 0 00°0 00" 0 00" 0 [17+ 2 ] 00" 0 00°0 00" 0 00°0 80°0 009 00" 0 £
00°S¢ 60" 0 000 000 00" 0 000 00°0T 00" 0 000 011 [ I A1) 00" 0 Q0" D z
000 111 S 111 000 o0 0 00" ¢ 000 00" 0 00’0 1) 00" ¢ 000 0o G 1
H %h Frh™ e 33 8L 34 he 3ol re ¢ 6% 37
) N ’ - SATTNKWEOLd O




171

0070
po-ot
00°6T
00" 0
00" 0
00°0
0070
0070
0o0° 0
00°0
[ ]
[ ]
0070
00" 0
o6o°o0
000
0090
00 ¢
66°0
00°0
00°0
00°0
00" 0
00°0
000
000
060" ¢
00" 0
[+ 11
000
000
00"
060
00°0
0070
000
000
0070
000
000
000
000
00" 0
00°'0
0070

0g¢"0
00" 0
oe"e
000
0070
000
00°0
0070
000
¢0°0
00 8¢

00" 0

oo o 00°0
0070 00° 0
0o o 00" 0
00" 0 000
DO0°FT 00" 4o
0070 Do°¢
007 07% 0070
000 0070
000 00" 0
00°02 000
000 0070
00790 00°0
00" 0 0570
009 09° LT
00°0 09070
00°0 00" 0
000 00°90
o0 00°0
000 000
00’0 00°0
Do-a 00°¢
00°Q 00" @
0070 00°0
00°0 00°0
0070 0070
0070 bo" o
00°0 0070
06° 0V 00°0
00°0 0070
00° 9 0600
00" ¢ 00°¢C
00" 0 00" 0
G0 0 0070
00°0 a0 0
0070 00" 0
0070 00°0
00" ¢ 060
00" @ 0o 0
oo ¢ 00°0
00° 02 g0 o
00°0 000
00" 0 000
0070 00°0
0070 co'o
0070 00" 0
0070 000
00" 0 0g-" o0
00° ¢ 006°0
00" @ 00" 0
000 00°0
1V 0g° 0
0070 000
00" ¢ 00" 0
00" ¢ 00°0
139 &3

0070
00°0
00°0
000
00°%1
0070
0e" 0
0061
00" 0
00°0
00°0
000
0802
00" 0
00" 0
00" 0
00" 0
00" o0
000
[
00" ¥
00°0
00" ¢
000
00°0
00°0
0070
0070
00°0
po-p
00" 8§
00°0
00°0
00°0
00° kY

00°0
660
oo
00" o
00°0
00°0
000
L2 ]

Y5

00" ¢
00°0
00" 0
no- o
00" 0
00" 0
00°0
00°0
0070
00°0
00°0
00°0
oc° 0
640’0
00" 0
00" o
00" 0
0070
067 LT
0070
000
000
000
0070
00" 0
[ ]
00°0
00°0
60° 6
0070
600
000
0G0
000
o090
00° 0T
a0 0
90" L
00" 0
00" 0
00° 90
00" 0
00° ¢
00" ¢
00" o
000
131 1)
00°0
00790
00°0
00°0
0070
[
[

[ ]
00" 0
00° ¢
A3 3]
00°0
000
00°0
000
Do o
00°0
0070
00°0
00°0
000
000
00°0
00" 0
00° 90
05" L
G0 0
00" 1
000
00" 0
00°0

0070
00°0
00°0
000
00°0
000
000
00° 0
00" 0
00" 0
00" 0
Q00
00°0
08" 0
0g-o
00" 0
00" 0
00°0
00" 0
00" 0
00" 0
0g"o
00" 0
00- 0

-

Y

ag¢°0
0070
060
000
00°'0
00°0
00° 62
00°0
00°0
00" 0
000
z 000
000
000
00" 0
0070
00°0
00" 0
T 0070

[4 00" 0

000
000
0070
00°0
00" 0
60’0
Qo0
000
000
00°0
00" 0
00701
00" 0
000
0070
000
00°0
00° ¢
0070
00°0
00°0
009
00°0
000
000
000
00°0
0¢° 0
0¢-" 0
00°0
0060
00" 0
0070
0070
00°0
00" 0
00 ¢
00°0
00" 0
000
0070
000
000
00°0
000
oo o
00" @

PR

I

000 000
00-0 0o0-0
0070 00" 0
0070 0o g
00" o0 00°¢
00°0 000
eo°0 00" 0
006" 0 00" 0
000 00°0
90" 0 60" 0
0090 00°0
00" 0 000
00" 0 00
00" 0 46" 0
00°0°1 0G0
0070 00°0
0070 oo-o
00°0 00°0
oo"o 00" 0
00-0 000
o0°¢ 006
0072 00" o0
0070 00" 0
00" ¢ 0070
00" 0 00" 0
00°0 00°0
00" 0 00°0
0070 00" 0
00" 0 00" 0
a6 0 00°0
060 00°0
00" 0 00" 0
0g° 0 00" 0
00" 0 000
000 00" 0
0070 000
00" ¢ 000
00°0 00°¢
00°0 000
00°0 00° 0
05 ¢ 00" 0
0070 00° ¢
000 006
0070 00" ¢
00°0 000
0070 00°90
00°0 0070
000 0070
0070 00° @
00" ¢ 000
00" 0 00" ¢
000 000
0600 00" 0
000 oo-o

eoRmRETey
Py

]
L
9
E
1
£
4
1

T gg T

S3TTNHE0L 0




60" 0
00°0
00" 0
00°0
00° 0
00°0
00" 0
00°0
00" 0
0070
00° 0
00" ¢
00" 9
060" 0
06070
0070
00°0
00° 0
00°0
00°¢
c0° 0
60" 0
00" 0
00" o0
00" 0
000
00°0
00" 0
00" 0
00'¢
0070
0070
0070
0070
90" 0
00°0
00" 0
000
0g-02
00°0
00°0
00°0
Q0" 0
6070
0070
0070
60°0
000
00" 0
00°0
0070
0070
00° 90
06°0

172

‘‘‘‘‘‘ PR—

00" 0
ao o
000
000
000
000
00° 0
00" 0
00" 0
0o 0
00" 0
00’0
000
000
D0
00°0
00°0
00’0
00’0
g0
0070
00" 0
00" 0
00" 0
00" 0
00" 0
00" 0
00" 0
0o’ o0
600
000
00°0T
0052
00°0
00°0
00°0
000
0070
000
a0°"0
00° 0
00" 0
oe- 0
600
000
00" ¢
000
00" 0
00° 0
00°0
0070
00°0
000
g0 0

00°0
00°0
0070
0o"o
0070
0070
00" 0
0s°§
00" 0
00°0¢
00" 0
00°0
00°0
00" 0
00°0
00" 0
9070
00°0
00°0
00°0
00°0
0070
0070
(UL
00°0
00" 0¥
00°0
00" 0
00°0
00°0
000
00° 0
00" 0
00°0
00° 71
00°0
0070
00" ¢
00°0
00" 0
000
000
0070
000
0070
000
00°0
00" o
60" 0
00°0
0070
po-0
00°0
000

00" 0T
00" 0
00" 90
00" ¢
00’0
0070
(X I]
0070
0670
000
00°0
0070
00°0
00" ¢
60" 0
00" 0
0070
0070
00 ¢
00" 90
0079
00" 0
00" 0
0001
00°0
00°¢
00" ¢
00° ¢
00" o¢v
60°0
00" 0
00" 0
00" 0
00° 0
00" ¢
[+ U]
1 ]
00°0
0070
00° ¢
og- o
00" o
00°0
000
00° 0
00" 0
00°0¢
00" @
000z
00°0
00" 0
LR U HE 4
06" 0
00" 0

RYTTTERETTTT > B

000
00°0
00°0
060
00" 0
000
000
00° 7T
009
00" 0
00° 0%
000
00°0
00°0
00°0
0070
20" 0
000
000
000
00°0
00" 0
000
00°0
90" 0
000
8070
00°0
0070
00°0
D090
900
00°0
00°0¢
00" FT
00°0
000
00°0
00° ¢
00" 0¢
00°0
[T
60°0
00°0
00°0
0600
00° ¢
000
000
00°0
po-o
00°0
00" 0
0070

00" 9 00" 0 00° 0 [ 2 B ]
000 00" 0 [17 ] 111 I
00 ¢ 00° 0 00" 0 00" 0
06" 0 06" 0 00" 0 00" 0
060 [/ X I ] 00" 0 00° 90
000 000 000 00° 0
600 000 000 00° 0
000 po- o LR ao° 0
000 00" 0 Qb0 00" 0
po" o0 00°0 [\Y ] 00" 0
000 000 oo 0 e0' 0
[T ] 00° 0 000 000
0g-o0e 000 D0°0 600
00°0 [T ] 00°0 000
00" 0 000 00°0 000
00°0 00" 0 00" 0D 60" 0
00" 0 00" 0 000 00" 0
00" 0 00°DE 000 0090
06’0 000 00" 0 00" 0
000 L] I ] 00°0 000
600 po° 0 o0’ 0 000
00 ¢ 0o o0 00°0 00" 0
o0 00" 0 o0 0 go- 0
000 00°0 po-o 08" 0
00" O 00" 2¢& [1 X1 90" 0
og-o 00" 0 00°0 o0 0
00°0 00" 0 00°0 000
00" 0 00° 0 000 000
000 00°0 00" 0D o0
0070 00" 90 [/ ] 0o o
[ 11 ] 009 000 000
g0 0 06" 0 000 [T ]
90° 0 000 000 000
00" 0 o0 0 [T I} 00" 0
000 0070 00 ¢ 00" 0
L0070 00" 0 000 00" 0
007 ¢ 00°0 no-"o Qg0
g0°0 00°9 [\ ] 00" 0
o0 00" 0 0070 000
040" 0 00" 0 00" 0 00’0
goo 000 00° 0 Q0 L
000 00 €1 00" LY 000
00" 0 000 [1] 1] 400
Q0" 0 00" 0 00" 0 00" 0
000 000 00° ¢ 00" 0
00" 0 0070 60°0 00" 0
000 00°0 000 a0 0
000 [ ] ] 00°0 e0°0
000 00° 0 00°0 00°0
00" 0 00" 0 00°0 000
00" 0 06" 0 069 00°0
000 00° 0 00" 0 000
000 00" 0 [+ X I v} 00" 9
00" 0 00" 0Q 000 00" 0
&S 1) 5B he

00" o 0070 ¥s

00°0 000 £s

00°0 00°0 Zs

0070 00" 0 1%

00" 0 00°0 0%

00°0 00" ¢ 5%

0g°0 00°61 g

60°0 0070 Ly

60°0 00° 0 gp

60" 0 00° ¢ Sk

000 00°0 b

00" 0 00°0 4

00° 0 00°0 v

00°0 00" D i

00" 0 600 or

000 00°'0 13

00" 0 00°0 ge

00°0 00" 0 Le

00°0 00°0 9¢

00" 00°0¢ &€

06°0 00" 0 pE

000 00° 0 €€

co0°0 00" 9 fy

60°0 00°0 1€

00' 0 00° 0 o€

00°0 00" 0 62

00" 0 600 82 \.m/
000 000 Le

00" 0 000 3z lL.n
00° 90 600 52 m
00°0 600 24

00" 0 600 £z —
00°0 o0 ez

00° 0 00°0 1z

000 00'0 0z

00" 0 060°0 61 ™
60° 0 no-o 91

60°0 00°¢ L1

00°'0 06°0 91 .
0070 00°0 51 )
00" 0 60" 0 LAY t
00°0 00°0 £1 -
00°0 60" 0 It -4
00'0 0070 Tt _lm
00°0 000 01

00°0 P00 6 ’
000 00° 0 g

00°0 00" 0 L

00°0 00" 0 9

00°0 00" 0 <

60" 0 00" 0 ¥

00" 0 000 £

0090 00°0 z

00D 60°0 1

1s t5

SITAHYOL 0

fmvrs oy PO AR TR [




173

6o o 00" 0 0070 0070 00° 0 00" 0 00" 90 007 0L 0070 0070 00" 0 |4

g0 0 00" 0 06° 0 00'o 00" ¢ [1LX )] 009 00°0 60°0 00" 0 000 £5

00" 0 [+ X} 0090 00" ¢ 00" 0 00° 0 g0° ¢ g0 0 o0 0 00°0 00" 0 g

00°0 00" 0 00" 0 o0"0 000 D00 060 000 00" 0 0g*0 000 TG

00°0 00" 0 . 000 473 0 1} 000 600 ¢00 00°0 g0 0 000 00°0 0%

008 000 000 60" 0 00°0 [y 1] 00" ¢ 00’0 X1 oo'o 009 [ 34

00" ¢ [ X1 ] o] 1] o0 00°0 000 000 B0 0 ORI 000 009 9

000 [+3) 1 ] 00" 0 Q00 po*o0 000 Q00 00" ¢ 00" 0 po-0 00°0Q Ly

00" 0 00" 0 000 00°0 00" 0 LRI ] 30° 06 0" 0 000 0b0 000 9%

a0" 0 00" ¢ 00" 0 00°D 00°Q 00°0 Q0" 0 00°0 00" 0 P00 00" 0 (= ]

o0 0 00" 0 00° 0 00" 0 00" 9 0o’ o 00" 0 00" 0 00° 0 800 po" 02 -84

00" 0 00°@ po*o [ 1 ) 00" 9 00" ¢ 00" ¢ 00° ¢ 006 a0 0 g0 0 £y

000 00°0 00°0 po* ¢ 008 oD'0 Q0" 0 00" 0 000 Q0" ¢ 600 %

po-o 2070 90°0 po o G0 0 QD" 0 Qo ¢ 00" 0 00" o 000 00°0 1%

9070 008 00" 0 Do ¢ [+ 11 ] 000 00°0 go*¢ po-" o 00" 0 000 0%

Doo g0 ¢ g0 o 800 000 00" 0 00" 0 00" ¢ oo 00" 0 a0 0 GE

60°0 00" ¢ Q00 0060 0G0 000 0G0 00" @ 09 00" 9 g0 0 : X%

o000 g0 0 P0°0 00°0 0o° 0 0070 00° 0 000 000 00" 0 0" 0 LE

[y 1 I o] 000 poto Do o0 0oe o 00" 0 00" 0 00" ¢ 00°0 00" 0 00" 0 9F

[+] 1] 080 Q00 00 000 00" 0 00°0 pog 00" 0 00’0 G0°0 GE

g0 0 000 [+ 1] $0°0 00° ¢ 00°0 00" 0 [1 11 ] poto 00°0 000 '43

600 060 [+ ] 1 ] g0 o0 00" 0 00" 0 009 go*e 000 00°0 0pa'o £e

00°0 000 600 000 o0 00" 8 oo 0 . oD o b0" 0 o0D° 0 0070 Z€ N
00°0 000 00’0 [eF: B ] 00" 0 g0°-0 000 [+ 1 o 30°0 000 po* o0 TE Q
000 00" 0 0e 0 060 00" 0 40°0 00" 0 [+ 1] 00" 0 00" 0 0" 0 0t L
00°0 000 00" 0 0¢°0 ap- ¢ 00°0 00" 0 go*0 000 60*0 0G0 6 -
000 co°o0 008 0090 00°0 00" 1T a0 o 600 00" 0 00" ¢ 000 8 -3
00°9 000 00" 0 00°0 471} 00° 0T 600 000 o000 0o ¢ 00" 0 £Z “
000 0" ¢ 00" 0 00" ¢ . 000 000 000 00" 0 000 oo o 00°0 o R
000 00°0 00" 0 000 0g"0 00" 0 000 0oe o g0 0 a0 0 00°0 S

06" 0 D00 [+1 ) - ¥ 00° ¢ 000 000 000 . 000 ) 001 800 00" 0 L4

[+ ] 1] 90° 0 00" 0 00" 0 000 060 0G0 00° ¢ goet o 00’0 00" 9 £Z

00" 0 000 co"0 00°0 oe" o0 [1 21 I ] 0G0 00" < [+] 1 ] 00" 0 00" o ze ﬁJ
00" 0 000 Q0" 0 00" 0 0o0"0 000 Qo0 Q0" ¢ 00" 0 g0 0 (s 71 I +] T2

09" 0 20°0 09" 0 o0° 0 1]/ 1] 00" 0 000 00" 0 00" 0 o0 0 oot o 0z

00°0 000 000 [+3 ] 00’0 111 31 ] 00" 0 00" 0 000 500 00" o 6T 3
00" o0 000 oo o (13130 00" 0 00" 0 00" 0 00" 0 o¢"o0 000 00" 0 8T G
000 00°0 00" 0 [sR1 2] 000 0o o 000G 0o o 00" 0 o0° 0 00" 0 L1 c
00" 0 00°0 000 20" 0 000 000 [1 21 1] [1 1 ] 00" 0 eD’'0 06" o 971 .MHM
000 000 00" 0 000 00" 0 00" 90 00°0 00" 0 [N ] 000 000 GT

00°0 000 00°0 [+ X ] P00 00° 0 g0 0 80" 0 00° 0 000 g0 0 71 i@
00°0C 000 00°0 G0 00°0 [+ 71 1] g0 0 [+ X 1] 00° ¢ a0 0 00 Q £

P0° 0 [+] I 1] DO O [LX1 1] 00" 9 00" 0 00" 0 [1Y 1 3 1] 00" 0 000 000 Z1 '
00°0 [+ 7 ] 000 00°G¢ 000 Q0’0 go'o [+ 1) 1] 000 080 000 1

[ 1 000 00" 0 000 00°0 00°'¢ g0 0 1Y 1 ] [1X ] co'Q 00" 0 01

00" 0 [+EV I ] 0070 00" 0 00° 6 000 000 [17 1] 00" 0 000 po-"o [

00" 0 Do 0 00" o 00" 0 00°0 000 0G0 00" 0 00" 0 8070 00" 0 k]

00° 0D 0070 00" 0 00" 0 00" 0 000 Q0" 0 060" 0 00" 871 g0°0 00" L

00°0 000 00" 0 go0-0 000 g6 0 000 00" 0 006°0 fo-ot 131 R ] 9

[} : 2] oo 0 06° 9 000 000 a0 0 900 00°0 000 p0°0 000 4

006°ST D00 o0" 0 00" 0 00" 0 go0°0 00" 0 00" 0 00" 0 Db o 00" ¢ 4

00" 0 2070 [+3) 0 ¢} 00" 0 00" ¢ 00" 0 ag"0 00° 02 00" 0 000 00" 0 £

00" 0 00°0 oD" 0 00" p0-¢ 00" 0 00" 0 000 0" 0 g0 0 0o 0 Z

00" ¢ 00°0 00" ¢ 00" Q¢ o] 1] 9090 aG-0 00°'90 00°0 990°0 000 1

= bt 53 &9 33 o1 Fay™ $9 oo Bs .13

SITIAHYGE 0




174

00" 0
00" D
00°0
00°¢C
00°0
00° 0
0070
L1 R
00" 0
0070
00" 0
09°0
00°0
00°0
00" ¥
00°0
0070
600
00" 0
00°0
0070
005
00°0
00°0
00°0
0o o0
ao" o
00°0
00" 0
00°0
00°0
0070
00°0
e o
G600
00°0
00°0
00°0
00°0
Q070
00°¢
00" 0
00°0
00°0
00" 0
0070
00° 0
00" 0

po" 6
00°0T
00°6
00°5T
00°0T
009
00°ST
(R I &
00°8I
00-ST
0001
00°461
1 A
00°0T1
00" 0
0068
60" ®
00°9
oo-e
007461
00°0T
1 00°0
00°6T
00" 6§
00°E
g0-0T1
00°ST
0087
T 00°0
00°%
00" %
00 @71
06°91
00° 01
00°0CT
00" 8
00°071
00" %
006707
00°ST
0p-01
007 €
00° 9
00°61
[ ¥

0070
Q-0
00" 0
00°0
00" 0
00" 0
00" 0
007 ¢
00°0
eg o
00°0
00" 9%
00°0
00" e
0070
000
00" @
000
00" 0
00" 0
[LX+ I
600
0070
000
000
000
0o" 0
00°0
00" 0
0070
00°0
00" 0
000

0070
g0
00" 0
0070
00" 0
oD 0
0070
000
00°0
00" 0
00°0
00°0
[EER
00° 0
000
0o 0
000
0070
00" 0
00" 0
00°0
0G0
00°0
00°0
00" 0
00’0
0o"o0
00" 0
00" 0
00°0
[
po° o
00°0
000
Q00
00" 0
00° 0
00°Z1
0o 0
00" 0
00°0
0g-o
00" ¢
00° 0
000
00" 0
008

00° 9
00" 0
00°'0
000
6o 0
00" 0
0070
oe-o
000
00°0
00°0
00°0
00°0
00°0
600
00°0
000
00" 0
000
00" ¢
[N ]
00°0
00°'0
00°0
[ )
000
00" 0
00°0
06’0
0¢" 0
000
0070
a0 ¢
00" o
000
00°0
00°0
00°0
op"e
00" ¢
00" o
00°0
00°0

00" 0
800°0
00°0Z
00" 0
00’0
00’0
000
0070
00°¢0
0o o
00" 0
00" 0
0070
0o-o
600
o0’ o
00" 0
00" 0
00" 0
[
000
00" 0
000
op°e
00°0
000
00" 0
00°0
00" 0
0g-0
00°0
0070
000
000
0070

00" o
0o ¢
00° 0
00" 0
0ot o
00°0
00" 0
00°0
00" 0
00" 0
00°0
00" 0
00" 0
00° 0o
000
Q0" 0
0070
00°0
00°0
00°0
0070
00°0

00
og
00
0o
00
00
00
00
00
00
00
00
og

Qo-

0o
00
co
co
00
0o
00
00
G0
00
00
00
00
00
00
0¢
0o
0o
60
00
00
00
0o
00
0o
00
00
0o
00
00
00

0o°”

00
00
00
0o
00

"9
"o
"0
"0
‘0
"0
"Q
‘0
‘0
"0
‘0
‘0
‘0
0
)
°0
Y
"0
"0
"0
"o
R
b
"0
"0
"0
‘e
Lt
"0
"0
‘0
Y
*0
Y
L
"0
"0
T8
L)
‘6
*0
"0
‘0
‘0
‘0
0
‘0
"o
"0
"0
"0

ey

L B BT e B - = ]

53TnWYC4 0

‘U Lc)

g

Tolleaw = (




T}
[l
vy

g0° 0 00° 01 00°0 g0 ¢ 00" 0C 00°0 [+ R ] GO0 0o 0 9s
60" 0 p0°"¢1 00" 0 go-o 00°90 go'e 00° 0 Q00 00" 0 cq
o3 Gt 7 o7 5o 123 S5 5t o
- SATAWYECA O
oo 00" ¢ 000 00" 0 000 p0 0 [T I 1] 00" G 00°0 060 00" 0 99
00°0 000 00" ¢ 00°0 00" 9 [+ 2o 1] 00°0 go" ¢ 00" ¢ 3 1 I ] 00" 0 GG
op T LT I = JENN - R - oA € ol Y I -/ oA 885 " (= S
' ’ STTAWEOS 0
000 00" 6 00" 0 00°% 0090 00" ¢ 000 00" 0 00" 0 g0'0 00" 0 9¢
0070 00D 00" 0 00" 0 gz 81 000 [LX 1] 000 00" 0 oL ee 06°'0 56
Lo B x5 TTTTTT o B Ty T L I -+ - A + S T £ TRy T
, S \ ; S3TAWEOL O
00" 0 00° 0 00" 9§ 00" & 60" 01 00" 0 00" 0 (1Y 1] 00°0 00" ¢ oo- ¢ 00" ¢ 95
00°0 [ 00" 9 00" @ g0°0 [ T ] [ 1] [ R ] 000 0G0 000 00" 0 Gq
45 % fyy iy w Y5 of % Bh &% £ b&
. - SATAWHOL O
00" 80 0" 0 00" 0 00" ¢ 000 000 00°61 [N i I ] 000 00°0 00" 0 00" T 002 96
070 00°0 00°0 00°0 00" 0 00" 0 00" 0 000 00" 0 00°0 or -0 0s° 1 0" ¢ . '3
b ki ¥ ob] -+ A * N L > - o S at
7 ) v £31NWECA 0
g0 0 000 00" 0 006" 0 000 00° 90 [ X1 ] [T ] 00" 0 00° ¢ 80" 0 00° 0 95
00° ¢ 0" ¢ 00°0 00" 0 000 00°0 00" 0 00" ¢ 00° ¢ 000 s0° 0 09-0¢ s
'y b By Y g Tz g 67 g v Ve v
) - SITAWED2
00" 1% 00’0 %] 00" € 991 00°vt 00 gt b0 Tt 0 00° 01 00" S¢E 00" ¥ 00" 16 99
60" 0 00" 0 g 00" ¢ [% S S 07°¢1 00°91 P 0 gL’ 0 00°s1 00" 06§ or' b 09°0¢ Ss
[ 3§ T1 oMW 1T I¥LINS3I¥Y 01 H Y 6 i L g AWNTOA | 1a 9 LNGQ § LNYIT b FHEOYN ¢ LNIWSId [ 3DHYHD T SATNKI0d ¢
- — - R o — s o 7Y

Suil‘c:

7
3

0
2
g
G




176

—

_—
4’3 *aq

- 0,4

25,6 - o8

1
8
}

- : A epaISSeur : 0,3mm

404

25,6 -0,65

Cou,mnc_ H A3 A

AR AGR,
Harirtrim i

Sedaen



3
0
g

£4

+01 177
- 51.60 B

R1.00

+01

— 15 r—at—

\ +g4

R150

30,

C_c\_, FE’_.“c_ H i;*{o

+0OA
— ] 20,16, 20,07 |t — 300, 4 g —

——p{ 71 8L, 20,07 et

Ceu?e“a H 4184




178

L
O
a
=3
]
B
3
O
U

fore- LT

sov




179

+0J
35 - 0,05

S0

germ]

24,094

13

43

i8 6183,

TOE

Coupelle

[

ri)nﬁu.. : Rl



180

ol lw Ext. 406 407

e
4

| Covpelle M L2

[




181

Lo L°0 oL-o 69°0 6970 2970
10°0 et e s0°0 £0°0 Z0°0 A
¥9°Z Lz 8L Z 98¢ 68°C ¥T7€
80°0 g0°D LO"D Lo"0 Lo o L0 0
€670 E6°0 €670 £6°0 £6°0 F6° 0
£9°0 £€9°0 z9°0 1970 09°0 LS o
FO°0 5070 Z0°0 0" 0 Ze°0 E0—8g
[A R4 T9°¢ 8972 PL"E i8° ¢ 00°¢
60°0 60°0 60790 60°0 60°0 60°0
I6°0 1670 I6° 1670 16°0 2670
08°0 08°0 08" ¢ 08°0 6L°0 6L°0
1070 go-egZ-¢ 10°¢0 F0°0 T0°0 1070
992 §9°C 69°¢ oL'e 9L ¢ 98°2
90°0 90°0 so0°0 900 90°0 90°0
k60 ¥6°0 $6°0 P60 ¥6°0 k60
6E" 0O GE"O [ 3] 0¥ o0 ¥ 0 6E° 0
80° 0 ZZ°0 60°0 90°0 80°0 ¥1°0
13 % 6L E TPt GE"E 0E° € ¥ €
£0°0 £0°0 €070 €070 £E0° 0 £0°0
L&6"0 L6 0 L6 0 L6°0 Le" @ L6 0
62°0 Lo 8770 8z 0 8z 0 9z°0
Z0°0 80°0 ¥0°¢QC Lo o €070 To ¢
LL° € i8¢ €8¢ Z6°¢ [4: 2 T6° €
€070 £0°0 €070 £0°0 £0°0 €070
L6 0 L6°0 L6°0 £L6°0 LE"O0 L6 0
0L" 0 6970 890 Lo o 93970 990
F0" 0 10 010 80’0 ZT°0 800
80" ¢ L1'€ £EZ'E IE't PETE ProE
S0° ¢ G0°0 G0 0 s0° 0 v0° 0 ¥0° 6
46°0 S6°0 S6°0 9670 9670 9670
080 6L" 0 8L°0 8L O LL-e SL° D
S0°0 8070 c0°0 200 €070 9070
-2 58°2 L8 T i6°¢ To'¢ 6T°€
L0 0 9070 20°C 30’0 90" 0 S0°0
¥6°Q Y6° 0 ¥6°0 LA ] F6" 0 S6° 0
08" 0 6L°0 8L 0Q LL" G LL°o 9L°0
F0°0 Lo'¢ €070 8070 Z0°0 €070
Ls ¢ PL™Z SL°E 68" 2 88" 0T €
60°0 6070 60°0 8o o0 80" 0 80°0
Z6°0 26°0 £€6°0 Z6°0 2670 £6°0
88" 0 8870 8870 B8O La o Lg’o
80" 0 0" 0 2070 1070 z0°0 ¥0°C
69° ¢ oL T L T [ R4 LA: 4 T10° €
00 06 007002 00°SLT 00°08T 00°527% 0o 00T

¥9°0
[ ]
gE’ €

9070
$6°0
as’ 0
£€0-2vE 6
ST ¢

6070
T6°0
6L°0
Lz 0
9Lz

9070
¥6°0
ov-o
c0° 0
LE"E

£0°0
L6 0
gz 0
L0°0
£6° ¢

0o
26° 0
§%°0
£ET°0
FSTE

FO°0
967 ¢
ELTO
0T°0
LS E
070
5670
FL™O
0" 0
0" €

LO°0

00" %L

7970
800
99" €

90°0
¥6&° 0
[T
f0-888" €
68" ¢

60°0
7670
6L°0
£0—-259°¢7
€8¢

96°0
¥6°0
0F" 0
6170
PE"E

€070
L6 0
ST°0
60°0
96" ¢

070
8670
P90
50" 0
L9 ¢

AV
9670
TL'0
0070
oL" ¢
P00
96°0
IL°0

oOL" ¢

0009

z EXanny - HpF avatave

99°0
%0°0
LO" ¥

S0°0
8670
£¥°0
¥0° 0
96° €

Lo 0
£6°0
PLT O
TE°0
9F "€

900
¥6°0
8E° 0
§0°0
Ly e

€070
L6 0
sz 0
90°0
L6 €

070
8670
09°0
£E070
S0°¥F

£0°0
L6
290
£0°°0
oz ¥

F0°0
96°0
L9°0
200
[Aaa1

5070

008t

SAUATIHAYY STYAIIVH 30 SIOYIWOQD SIC FIIS0H0d I3 JIAVIIE INIWIASSVL

qL
SgY 5L~-3
AOH E

ubo1~
JLIS0HOd
q.L

s8v §-3
LAOK H

uboy~
ILISOUOd
HiL

58Y &-3
AOHW H

ubot—
FLIS0d0d
-0

s4¥ I-1
LoW H

ubof-
3LIS50¥0d
v

SEY L-3
AOW H

ubo1~
2LIS0Y04
qTL

SHY L3
AOW H

ubo1~
ALIS0R04
E: 0

S4Y I-3
AOW H

ufor-—
ALISOH0E
k44

SEY -3
AOW H

uboT~
JLIS0¥0d
¥L

sgy L-3
oW H

LY LINSHY

ey

st

dK



182

I i ml e M
Wl JULEOU nﬂ.ﬁ Uccﬁ\g ...15.._30_‘_ u_.._

¢ HXENNY Jw OYETEV.L

zo" @ Z20°0 z0° 0 070 I0°0 0" ¢ ubor-

B6° 0 8670 8670 86°0 66°0 660 BLIS0ded

e o 98° 0 8’0 £8°0 Z8°0 9L 0 ux

ET° 0 0zZ°0 €0°0 S50°0 L0°0 F0"0 S8Y IL-3

00 ¢ 0T'¢e 9¢°¢ S59°C V6 6L € AOW H A
¥0° 0 Fo'0 A ¥0"¢C 70°0 $0°0 ¥o0° 0 F0O"0 AV ubor-
96°0 96" 0 960 960 96°0 960 36°0 960 960 ALIS0404
Zg° 0 0E°0 ZE"0 Te'0 TE°0 T 0 0E’0 EE"0 e 0 XL
6070 £0° 0 80°0 60°0 L0"0 6G°0 ¥0°0 90790 60°0 SHY &L-Z%
SF°¢ 867 E 9F° € 167 ¢ £8° € [4-T LS E PY E £S° T AOHW H N
80" 0 8070 Lo’ o Lo’ 0 L0°0 Lo 0 9¢° 0 90790 s0°0 ubot-
2670 £E6°0 EG° 0 £6°0 £6°0 ¥6'0 vE° 0 S6°0 $6°0 ILIS0¥Od
0o 067 0o-o002 00°9LT 00°06T 0p°gzt D0° 00T 00°6L 00708 00°5¢ LVLINSId dW

SHEIIWAYd SHUIILIVH 3Q SILOVAWOD SHQ FLISOodOod &3 JILVI3aY LNIHISSVL

B3 i

et DR

gl Sy

, .




183

? AXENNY Uﬂ nvalavi

Lo L0 o L0 56970 89" 0 99°0 F9°0 09°0 4L
Z0° 0 10°0 £0°0 zZ0°0 2070 E0°0 1070 [ ] 0" 0 SHY I-3
§6°Z 86°¢ ¥9°7 89°¢ 8L" ¢ 68°2 9¢ " & PTCE 19°¢ ROW H I
8L 0 8L 0 LL-o LL®O 9L 0 el 0 EL°O L0 L9°0 "L
i0°0 (A} i0°¢ T0°0 070 £0-8Z9°¢ Z0°0 F0°0 T0°0 S8Y 1-d
867 ¢ L9’z oLt Lz 88" ¢ 86° ¢ 1Z°E 08" E B6° € LOW H b
LL*o 9Lt 0 9L 0 SL°0 YL 0 EL"C TL°0 6970 7970 61
1670 1070 Z0°0 [A ] 00 20" 0 zZo° o0 £E0° 0 ¥0° 0 SgY LI-3
297 ¢ 66°C S59°Z L't T8° ¢ £E6°T PT E £§P°E 68° ¢ A0W H .3
L0 TL°0 oL 0 oL 0 89°90 Lso £E9°0 0970 8BS0 61
T0°0 2070 E0-eLL"L E£0°0 £0°0 ko0 P00 £0°0 60° 0 SHY 1-3
L6 ¢ 80° ¢ 9t g £EZ°E SE°E I¢° € g8’ ¢ LT v T6' ¥ AOW H N
LS 0 LS 0 -1
Lo 0 £0°0 sa¥y &-3
60" ¥ [ S 4 LOW H a
¥L'O £EL°0 EL"O Lo Lo 69°0 99°0 £9°0 190 a5
£0-86° 6 200 E0°0 £0-®6L°9 €070 ¥0°0 ET° 0 80°0 [N 5d4¥¢ I-3
£6°C P07 E 0T € 0T ¢ EE"E £S° € 76 ¢ R 6E ¥ A0W H r
SL°0 SL°0 vL'o vL'o ELTD Lo 0L"0 6970 99°90 L
1070 Ltoo Z0°0 0’0 £E0° 0 20° 0 90°0 €00 72070 UV L—3
1t L1 ¢ ST E 0E"E £V E G5§7€E 9Lt [ 6T v XoW H H
SL° 0 SL°O YLTO0 FL°0 £EL°0 Lo 0L" 0 59°0 £g°0Q qad
[41 ] (41BNt Z0°0 k00 £0-egZ°S E£0-9FZ°9 LTO L0 0 E0" 0 sdV¥ I-3
08¢ 88°T S6°¢ Z0°¢ £1°¢€ 6Z°E 0¥ ¢t [4: By TT'F LOW H 3
00052 oo-ooe 00°SLT 00°06T 00°SET 0070071 00" sL 006" 05§ 00°6¢ IVITINSIE IAINWEOL

S3FIATNVE ¥ SA¥YA HG SLOVLNWOD SHQ  JATIVWIEY LNIWISEYE




184

{S34XL~-IYY¥D3 S37T ILNIUNOIJd SISIHINIYVYA IEINI) 7 IFXIANNV — w:ﬂ nvITEYL

92" ¢ 8Z°0 92" 0 LI°0 Z1°0 0T 0 80°0 90° 0 zZo'o 660 A/OA DOT

(1) LL (T} LL {1) LL (Ty ¥8 (1) 68 {I) 06 (o) zs {1} %6 {0) 86 {0) 00F 3

9€° 0 9£° 0 9E" 0 ZE" O sT°0 Lo ¢ 90° ¢ P00 Zo' 0 10°0 00" 0 A/0A DOT

{t) 69 (1) 69 {1} 69 {1} 1L {1) s¢ (1) ze (1) €6 {1} &6 {T) L6 (1) 66 (0} 00T o

g0 gz o 9z 0 51°0 I1°0 01" 0 8070 50°0 £0°0 60" 0 A/oa D01

(o) ¢t (o) £t {1) e {o) s8 (T} 68 L9706 {1) £6 (0) &6 (0) L6 (0) 0071 E{

5570 G660 S0 6E" 0 5T1° 0 10 60°0 Loo L0°0- £0°0 000 A/OA DOT

{0) 8§ {0} 8% (o 8% {1} %9 {0} 9¢ {T) 06 {1} T6 {T) €6 (E) g6 (1) L6 {¢) 001 a

Le*o Ltg o LE" O GE'Q g1’ 0 Z1'0 01" 0 8070 070 £0°0 00°0 A/oa DOT

(T) &9 {T) 69 {1} 69 (1) o¢ (1) t£8 {1) &¢ (1) 16 (1) T6 (1) €6 {T) L6 {0) oot r

Lz 0 Lz-o Lz o 910 0T 0 60°0 Lo o F0°0 Zo o 000 Afon DOT

(z) 9L {Z) 9L (g) 9L 1) 5% {1} 06 (1} 16 (1} €6 {T) 96 (1) 86 {(p) 00T 2

000zTA 00STA 000TA 00SA 00TA 05h oA DEA oza 0TA oA ITNWE0I
SLNAKISSYL 3d THEWON NG NOTIJIDNOL NI SIYITIIAVYd ¥ SAYV¥E 3d SITANWHOd S§3d  AS04A 20T nd I3 (IW} IWNTIOA 0d KOILNTOAZ




185

{SEIAL-LUVDE S37 INIUNDIA SISTHINIUVE IUINIT} Z JAXIRNY - Ta@ﬂ AVIATEVYL

Lteto LT 0 LT"0 61°0 £T°0 T1°0 6070 5070 E0° 0 00" 0 A/048 HOT

(1) Le (1) ¢t (1} Lt (T} €8 (T} L8 (1) 68 (1) 16 {0) ¥s {T} L6 (o) 00T i

ZT°90 T 0 . kL0 ¥T 0 01" 0 8070 9070 AV t0"0 000 A/GA DO

(1) o8 (1) o¢ (1) oe (1} ts® (1) 16 (1) £6 (1) ¥6 (1) 96 (1) 86 {0) 0OT 2]

goozZa 00STA 000TA 00SA 00TA 054 oba 0EA oza 0Ta on ITOHEOA

SLINIWISSYI dd IHGHOR Nd NOILOROd Kid SI¥YIATILAVS ¥ SA¥YVYd 3d SITAWEOL SIA  AS0A DOT [G LI (TW) JWNTOA NG NOILNTOAL

rmmmen, NS




TABLE DES MATIERE:-S

TESTS RHFOLOGIQUES SERVANT A 1.'ETUDE DES POUDRES

1. CARACTERISTIQUES ANGULAIRES p.8

1.1 Principe p.8
1.1.1 Angle de repos p.8

1.1.2 Angle dynamique p-ll
1.2 Domaine d'application p.13

2. CARACTERISTIQUES D'ECOQULEMENT p.1l4

2.1 Vitesse d'écoulement p.l5

2.1.1 Principes p.l5

2.1.2 Domaine d'application p.l6

2.2 Test de "Creep Compliance" op.17

2.2.1 Principe p.17
2.2.2 Réalisation p.18

2.3 Cellule de cisaillement de JENIKE p.20
2.3.1 Principe P-20

2.3.2 Application p.21

3. CARACTERISTIQUES DE TASSEMENT p.22

3.1 Principes p.23
3.1.1 Densité non tassée p, 623

3.1.2 Densité tassée p.24

3.2 Applications p-29

4. CARACTERISTIQUES DE COHESION p.32
4.1 Méthode du plateau fendu p.33

4,2 Viscosimétre d double cylindre  p.35

4,2 La cellule triaxiale p-36

4.3 Test de compression simple p.37




ETUDE D E POUDRES P AR T.I CULIERES

LES FARDS- A PAUPI-ERES

Premidére Partie : Généralités concernant les Fards a

Paupiéres,

1. DEFINITION p.&4l

2.- COMPOSITION p. 41

2.1 Composition générale p.4l

2.2 Les grandes familles de constituants

2.2.1 Les produits de charge p. 41

* Les poudres minérales

* Les poudres organiques

2.2,2 Les agents liants p. 42

2.2.3 Les pigments p. 43

#% Les pigments minéraux

e

Les pigments organiques

% Les pigments nacrés

3. LES TECHNLQUES DE FABRICATION p. 44

3.1 Mélange des poudres p. 44
3.2 Calibrage p. 45

3.3 Eabrication des compacts p. 45

4. PROPRIETES DES FARDS A PAUPIERES p. 45

P

41



4.1 Propriétés cosmétiques  p. 45

4.1.1 Coloration p. 45

4.1.2 Pouveir couvrant  P. 46

4.1.3 Pouvoir glissant Pp. 46

4.1.4 Adhéresion P. 46

4.1.5 Douceur et onctuosité p. 46

4.2 Propriétés physiques P. 47

4.2.1 Test de résistance a la chute pP.
4.2,2 Dureté p. 47

4.2.,3 Délitage p.47

4.3 Autres propriétés p.47

Deuxiéme Partie : Travaux Personnels

1. ENQUETE CONCERNANT LES PROBLEMES DE COMPACTAGE A L'USINE p. 5]

1.1 Généralités p. 51

1.2 Problémes rencontrés iors de la fabrication des

fards 4 paupiéres P. 51-52

1.3 But de 1l'enquéte usine p. 53

1.4 Recueil des domnnées  p. 54

1.4.1 Données fournies par les usines P- 04

1.4.2 Donndes recueillies au laboratoire p. 56

1.4.2.1 Décomposition de la formule p. 56
1.4.2.2 La coupelle p. 57
1.4.2.3 Le mode opératoire de fabrication p.57
1.4.2.4 Données obtenues a partir du voluménometre
d'Engelsmann p. 57-58
1.4.2.4.1 Les procédures p. 58
1.4.2.4.2 Etude concernant la préparation

de 1la poudre avant la mesure des densités  p- 60



1.4.2.4.3 Données prises en compte 3

partir du voluménométre p. b4

1.5 Analyse statistique des tableaux  p.b65

1.5.1 Principe de 1'analyse p. 65

1.5.2 Résultats de 1'analyse p. 67

1.5.3 Discussion p. 69

1.5.4 Conclusion p.69

2. ETUDE DE L'APTITUDE A L'ECOULEMENT ET AU COMPACTAGE DES
MATTERES PREMIERES SEULES ET DE LEUR INFLUENCE DANS
DES FORMULES FINIES p. 75

2.1 Etude de matiéres premiéres seules p. 76

2.1.1 Matiéres premiéres étudides p. 76

2,1.2 Etude des cinétiques de tassement a partir du

voluménométre d'Engelsmann p. 79

matériel

- mode opératoire

résultats

discussion

2.1.3 Etude de la cohésion p. 95

2.1.3.1 Partie expérimentale p. 95
2.1.3.1.1 Compactage des matiéres premiéres p.96
2,1,3.1,2 Mesure de la hauteur des compacts p. 98

2.1.3.1.3 Etude de la résistane a la pénétration p. 99

2.1.3.2 Résultats p. 102
2.1.3.2.1 Etude de la compressibilité des matiéres
premiéres p. 102
2.1.3.2.2 Etude de la résistance 4 la pénétration

des compacts p. 103

2.1.3.3 Discussion p. 104



2.1.4 Conclusion p. 110

2.2 Etude de 1'influence des matiéres preniéres sur 1le

comportement final d'un vrac de poudre p. 111

2.2.1 Formule de fard" & paupiéres étudiée p. 111

2.2.2 Introduction des matiéres premiéres dans la

formule p. 111

2.2.3 Réalisation des tests sur ces vracs p. 113

2.2.3.1 Cinétiques de tassements p. 113

2.2.3.2 Etude de la cohésion p. 118

2.2.4 Conclusion p. 124

2.3 Conclusion sur les matiéres premiéres p.l26

3.CONCLUSION p. 131




Stéphanie MAZEAU - Application de fests rhéologiques aux poudres cosmétiques.
p., #, tabl. : ) o
Thése Pham. : LIMOGES : 1991 - N°

RESUME :
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