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Résumé :

La méthodologie des surfaces de réponse a été mise en ceuvre pour optimiser les

performances de nettoyage, la viscosité, la turbidité et le point de trouble d’une lessive liquide.

La lessive est formulée a partir de trois ingrédients :

e Deux tensioactifs anioniques : MARANIL PASTE® A 55 et TEXAPON® LS 35, le
premier étant le dodécyl benzene sulfonate de sodium, le second, le lauryl mérestyl
sulfate de sodium ;

e Un polymére synthétique hydrosoluble : le poly acrylate de sodium en tant qu’agent
viscosifiant.

L’utilisation d’un logiciel (Statistica) a permis d’¢élaborer un plan de mélange, de mettre en
évidence les effets des différents ingrédients sur les propriétés étudiées et de modéliser ces
derniéres.

L’exploitation des surfaces de réponse permet de choisir les meilleures solutions qui sont le
plus souvent des compromis entre les différentes propriétés en tenant compte de diverses
contraintes.

Les résultats montrent que le polymeére tout en apportant 1’action viscosifiante recherchée. a
un effet négatif sur le pouvoir détergent.

Mots clés : formulation, modélisation, détergent liquide vaisselle, optimisation, méthodologie
des surfaces de réponses, performance de nettoyage, turbidité, point de trouble, viscosité.

Abstract:

The responses surface methodology has been used in order to optimize the washing
performance, viscosity, turbidity and cloud point of a liquid detergent. The detergent is
formulated with three ingredients:

e Two anionic surfactants: MARANIL PASTE® ASS (linear alkylbenzene sulfonate, Na-
salt) and TEXAPON® LS 35 (lauryl merestyl sulfate, Na-salt) ;

e A hydro soluble synthetic polymer: poly acrylic acid, Na-salt.

The use of software (Statistica) has permitted to investigate the effects of the three
components on the studied properties. Each property has been modelized in order to optimize
the set of responses, taking into account the various constraints of the system.

The results show that the polymer increases the viscosity of the mixture while depressing the
washing performance.

Key words: formulation, modelization, dishwashing detergent. optimization, responses
surface methodology. washing performance, turbidity. cloud point. viscosity.
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Trés tot nos ancétres ont eu recours a la formulation pour satisfaire leurs besoins essentiels.
Poterie crue dés le néolithique, terre cuite ou amphores ensuite et faiences et porcelaines
jalonnent 1’évolution des expériences acquises dans le domaine des céramiques [1].

Nos ancétres s’acharnaient donc depuis longtemps a trouver le meilleur compromis
possible entre facilit¢ de mise en ceuvre, performance et durabilité des matériaux qu’ils
fabriquaient [1].

Durant cette période, les technologies de mélange appliquées restent relativement simples ;
elles font appel a I’énergie mécanique : le creuset et le pilon ou la meule pour broyer, des
bassines et des agitateurs pour remuer, et a 1’énergie thermique : pour chauffer, faire fondre
ou solubiliser [1].

Mais, fait plus significatif pour I’évolution ultérieure de la formulation, I’industrie
chimique développe, pour les applications industrielles, divers auxiliaires qui simplifient
notablement les opérations de formulation : des bases et des acides de plus en plus caustiques
pour dissoudre des produits minéraux récalcitrants, des solvants de plus en plus polaires pour
solubiliser des produits organiques, des tensioactifs pour associer composés hydrophiles et
lipophiles, des complexants a structure de plus en plus élaborée pour solubiliser des ions

métalliques insolubles [1].

A partir de 1975, a I'initiative des industries de grande consommation, des offres nouvelles
sont proposées aux consommateurs : [1]

e Tant6t des formulations trés spécifiques qui traitent de maniére ciblée des
maux ou des défauts bien identifiés : médicaments, produits de traitement des
fagades ou des sols ; hydrofugeant ou anti-mousses ;

e Tantdt des formulations a fonctions multiples, qui nettoient et traitent
simultanément. Sous le nom générique « 2 en 1 », des formulations de plus
en plus élaborées sont mises au point : des poudres a lessiver, qui nettoient et
entretiennent les textiles, des shampoings anti-pelliculaires en passant par le
dentifrices anti-tartre ou les pates gingivales ;

e Tantdt des formulations qui s’utilisent et s’appliquent facilement: une

bouillie de traitement de printemps, des céréales ou un mortier auto lissant.
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Durant cette derniére période, les technologies innovantes apparaissent. La mise en
émulsion fait appel aux homogénéisateurs HP ou UHP, aux membranes... De nouvelles
technologies -atomiseur, foisonneur, encapsulation... -, ou de nouvelles présentations —
microémulsions, mousses ou aérosols, nano particules... -, sont mises en ceuvre [1].

Unilever pour ses deux activités majeures, la détergence et I’agroalimentaire, ou
Hutchinson dans le domaine des formulations industrielles & base de caoutchoucs techniques
pour ’amortissement ou I’isolation phonique, peuvent fort bien représenter le formateur type
de cette époque [1].

Que ce soit pour assurer des foncions multiples ou pour franchir une barriére biologique,
seul un mélange de produits permet d’apporter une réponse & un cofit acceptable. Un produit
n’est jamais utilisé seul. Un pigment n’a d’intérét qu’associé au minimum avec un liant et un
additif rhéologique [1].

La compatibilité des produits 4 mélanger constitue par conséquent le facteur critique a
prendre en compte [1].

Les mélanges solubilisés a I’échelle moléculaire, par extraction a I’eau ou aux huiles, ou
par I'utilisation de bons solvants, des tensioactifs voir des complexants, ne posent guére de
problémes [1].

Pour mieux cerner et segmenter le champ d’action de la formulation, n’y aurait-il pas lieu
de distinguer deux grandes familles de formulations fluides ? : [1]

*  Celle des solutions, des eaux de toilettes ou parfums, par exemple, qui ne
posent que la question de trouver le bon solvant dont I’évaluation se fait par
des tests mis en place par chacune des professions,

e Celle des « pseudo solutions », des émulsions aux dispersions en passant par
les mousses et les aérosols, bref des systémes colloidaux, essentiellement
métastables ou des milieux complexes, par nature fragiles. Ces systémes
posent des problémes communs de préparation, de stabilité et de
caractérisation de leur morphologie et de leur comportement sous contraintes

mécaniques ou thermiques.

En dépit d’une approche trés empirique nos ancétres ont cependant procédé a des avancées
qui dénotent d’intuitions géniales de phénoménes physico-chimiques que nous n’expliquons
que depuis moins d’un siécle, comme la stabilité des milieux colloidaux (encre de Chine) ou

I"inversion de phase (fabrication du beurre ou margarine) [1].



L’intérét de la solubilisation des matiéres actives pour faciliter la formulation et
I’'importance des notions d’hydrophilie et d’hydrophobie, a été entrevu trés tot dans le
domaine des médicaments, de I’hygiéne corporelle et de la peinture [1].

Ces intuitions montrent qu’une expérience pratique et concréte des problémes peut
conduire aussi a des résultats intéressants et ne doit pas étre dédaignée [1].

La formulation s’avere donc une activité globale qui, du développement & la mise sur le
marché d’un produit, exige non seulement des connaissances théoriques, mais aussi une
expérience pratique et une intuition des besoins des marchés [1].

Depuis le début des années 1970, et avec des excés du tout chimique dénoncé par les
écologistes, la méfiance s’est installée dans le grand public. Les régles de sécurité se
renforcent avec un double impact, dont les effets s’opposent [1].

* La restriction d’utilisation de solvants pour cause de composés organiques
volatils, voire leur élimination pour toxicité intrinséque rend plus difficile la
formulation car les produits doivent étre préparés sous forme d’émulsions ou
de dispersions particuliérement instables.

e Le coilt du développement de nouveaux produits et particulier celui de
I’évaluation de leurs risques éventuels pour ’homme et son environnement
s’accroit. Pour répondre aux besoins exprimés I’industrie trouve plus
avantageux et plus sécurisant de formuler différemment des produits déja
commercialisés plutot que de développer de nouveaux produits. Les activités
de formulation sont relancées de ce fait car elles constituent le champs de

compétition privilégié des industries en aval de la chimie.

Dans la présente étude, nous nous proposons de formuler un détergent liquide pour
laver la vaisselle dans lequel nous avons incorporé de faibles concentrations d’un
polymeére hydrosoluble (poly acrylate de sodium) comme agent viscosifiant. Nous
avons recherché I’influence de chacun des ingrédients sur les performances du produit.
En particulier, nous avons recherché I'influence du polymére qui interagit forcément

avec le tensioactif.

(sl



Partie théorique



II- Partie théorique :
1- Structure et propriétés des agents de surface :
a- Structure des agents de surface :

Ces composés sont des substances amphiphiles. En effet leur molécule est formée d’une
partie apolaire, une longue chaine hydrocarbonée, fluorocarbonée ou polysiloxane qui n’a pas
d’affinité pour I’eau et d’une partie polaire hydrophile, ionisée ou non, qui a beaucoup
d’affinité pour I’eau, par exemple les groupements carboxyle (COOH), ammonium

quaternaire R ou oxyde d’éthyléne  ---(CH,-CH,-0O).

e
R3
L’affinité ne dépend pas que des interactions attractives entre molécules mais concerne la
tendance vers 1’énergie minimale du systéme constitué par les molécules d’amphiphile dans
I’eau. Cette différence d’affinité, plus ou moins grande, des deux parties de la molécule pour
les fluides dans lesquels elles se trouvent est traduite par une grandeur qu’on appelle rapport
hydro/lipophile, généralement not¢ HLB, du terme anglais hydro lipophile balance. Les

propriétés de solubilité des amphiphiles et leur accumulation a I’interface lui sont reliées [2].

CH3 CH2 CHo CH CH? CH2 che -
Neho” S ohe” Sonz” N ehz” S onz” S cHz” oo

hydrophobe

Hydrophile

Figure 1 : structure d’un agent de surface

b- Propriétés des agents de surface
b1- Tension superficielle

On a observé depuis longtemps que certains composés appelés « agents de surface »
dissous dans I’eau en quantité trés faible ont la propriété d’abaisser notablement la tension
superficielle. Ils sont dits tensioactifs. Leur effet considérable a trés faible dose sur les

propriétés superficielles de 1’eau a conduit & admettre que ces molécules s’accumulaient a la

wn



surface des solutions, hypothése que des mesures ont permis de vérifier. Cette accumulation
est appelée adsorption positive [2].

La tension superficielle est une propriété caractéristique des interfaces liquide gaz que les
agents de surfaces ont la propriété d’abaisser. La tension superficielle est la force par unité de
longueur résultante de 1’énergie superficielle libre, énergie qui se manifeste dans le travail a
fournir pour augmenter la surface d’un liquide, de fagon isotherme et réversible. La tension
superficielle s’exprime en Newtons par métre (N/m). Dans la pratique, les valeurs sont
données en milli Newtons par métre (mN/m), cette unité étant égale a la dyne par centimetre
(dyne/cm), unité du systéme CGS autrefois utilisée [2]

La variation de la tension superficielle peut étre déterminée par la relation de GIBBS, cette
derniére concerne la variation de la tension superficielle avec la composition de la solution et
constitue la base de la physico-chimie des interfaces entre deux fluides [2]

I'= (- 1/RT) (dy/d In C) 1)

Avec [3]:

y : tension superficielle a une température donnée

C : concentration de la solution.

R : constante molaire des gaz.

T : température absolue. K

I" : Concentration superficielle de I’agent de surface.

b2- Concentration micellaire critique :

Les courbes donnant les propriétés physiques des solutions aqueuses d’agent de surface
en fonction de leur concentration, présentent toutes un point singulier dans une certaine zone
de concentration, trés faible. Ce phénoméne est lié¢ a la formation d’agrégats orientés de
molécules et la concentration pour laquelle cette modification se produit dénommée
« concentration critique pour la formation des micelles » ou « c.c.m. ». La définition officielle
retenue pour cette caractéristique dans la recommandation ISO- R 861 est la suivante : [2]

« Concentration caractéristique des agents de surface en solution au-dessus de laquelle une
partie des molécules et/ou des ions d’agents de surface se rassemble en micelles dispersées au
sein de la solution ».

La concentration micellaire critique varie avec la longueur de la chaine hydrophobe des
molécules d’agents de surface. Pour une série homologue, elle décroit selon une relation de la

forme :

log (C.M.C)=A -B.n (2)



ol A et B sont des constantes, et n le nombre de motifs -CHy- de la chaine grasse. La
valeur de B est de I’ordre de 0,3 [2].

La concentration micellaire critique est, par contre, moins influencée par la nature de la
partie hydrophile de la molécule. C’est ainsi que pour les agents de surface non ioniques
dérivés de I’oxyde d’éthyléne, la C.M.C. augmente avec la longueur de la chaine hydrophile ;
la concentration micellaire critique est légérement plus élevée pour les agents de surface
ioniques que pour les non ioniques de méme chaine hydrophobe. La concentration micellaire
critique pour la formation varie également avec la température et diminue en présence de sels
minéraux. Il est donc essentiel, lors des déterminations de la concentration micellaire critique,
de bien spécifier la nature et la concentration des additifs éventuels [2].

Les mesures de la concentration micellaire critique ne sont possibles que lorsque I’agent de
surface est soluble dans I’eau, c'est-a-dire : [2]

e Au moins a 5°C au-dessous de la température de trouble des agents de surface
non ioniques, dérivés de I’oxyde d’éthylene ;
e  Aumoins a 5°C au-dessus de la température de Kraft.

Les méthodes de mesure de cette caractéristique sont trés nombreuses et basées soit sur des
variations d’état de molécules colorées ajoutées a la solution, soit sur la détermination du
point singulier des courbes donnant la variation de certaines propriétés physiques de la

solution en fonction de la concentration [2].

|
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Figure 2 : Evolution de quelques propriétés physiques en fonction de la concentration en tensioactif.

Figure 3 : Les différentes formes de micelles
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b3- Balance lipophile hydrophile :

Le grand nombre de surfactants et leur utilisation a des fins variées a conduit de nombreux
auteurs a chercher une classification rationnelle de ces produits. [2]

A I’heure actuelle la classification qui permet de guider le mieux le choix de I’utilisateur et
d’éviter ainsi de nombreux essais préliminaires, est celle qui tient compte de la balance
hydrophile lipophile. Cette notion proposée par Griffin en 1949, est désignée par le sigle HLB.
(Hydrophilic Lipophilic Balance) ; en frangais : B.H.L. (Balance Hydrophile Lipophile). Elle
a permis ultérieurement, de développer la notion de HLB critique qui est, elle, une
caractéristique des phases huileuses trés utile dans la formulation des émulsions [2].

Comme nous I’avions vu plus haut, la HLB est directement liée a la structure des
molécules du tensioactif considéré. Sa valeur est d’autant plus élevée que le tensioactif est
plus hydrophile [2]. |

Le C.LD. (comité international des dérivés tensioactifs) note pour le rapport hydrophile
lipophile : [2]

« L'importance relative du (ou des) groupement(s) polaire(s) et de la partie apolaire,
conditionne les affinités respectives de la molécule pure et pour les solvants organiques peu
polaires. Elle représente le rapport hydro lipophile du composé ». Cette définition ne
concerne que les produits émulsionnants.
b4- Phénomeéne de solubilisation :

La solubilisation est le fait de dissoudre spontanément une substance normalement
insoluble, par exemple une salissure grasse, dans une solution de tensioactif relativement
diluée. La salissure va directement dans ou autour des micelles. La solution est thermo
dynamiquement stable. Parce que les micelles dans une solution diluée sont généralement trop
petites pour disperser la lumiére, la solution finale ressemble beaucoup a la solution initiale.
La taille de la micelle est déterminée essentiellement par la longueur de la chaine
hydrocarbonée. Les micelles se rangent entre 5 et 100 nm de diamétre et contiennent
typiquement environ 50-100 monoméres. Les micelles anioniques sont en partie neutralisées
par des contre ions et transportent seulement 50-70% de la charge théorique [4].

La localisation de la salissure a I’intérieur de la micelle dépend du type de salissure. Ainsi,
les alcanes se retrouvent coincés entre les queues des molécules de tensioactif. Au contraire,
les amphiphiles avec leurs groupements polaires tendent a se solubiliser avec leurs tétes dans
la région hydrophile de la micelle. Ce n’est pas clair ou le benzéne et les aromatiques

s’accordent avec la micelle. Les salissures huileuses rencontrées sont en écrasante majorité les



triglycérides et sont relativement polaires comparé aux alcanes. Les triglycérides ont aussi un
poids moléculaire plus €levé que celui des hydrocarbures typiques ou des salissures grasses
polaires [4].

La quantité de salissure qui peut étre solubilisée dépend de la forme de la micelle. La
solubilité des composés organiques diminue en passant des micelles sphériques aux baguettes.
Au contraire, la solubilité des alcanes augmente en allant des sphéres aux baguettes. Dans une
situation de nettoyage typique il n’y a pas suffisamment de tensioactif pour solubiliser toute
I"huile, spécialement si les tensioactifs sont principalement anioniques. Une plus grande
portion d’huile est solubilisée si les tensioactifs sont non ioniques. Un pouvoir solubilisant
élevé est un important facteur dans une bonne détergence. Bien qu’en général la détergence
atteigne le maximum quand la concentration micellaire critique (CMC) est atteinte, pour
certaines combinaisons tensioactif-salissure la détergence continue a augmenter au-dessus de
la CMC [4].
b5-Mécanisme de la détergence :

En mettant de c6té I’action mécanique, il y plusieurs mécanismes de détergence de la
vaisselle. Ces mécanismes opérent différemment si la salissure est solide ou liquide. La
salissure solide est cassée et mise en suspension dans le bain. La salissurelliquide est enlevée
par enroulement, émulsion, et solubilisation directe. Il est possible, en utilisant de la chaleur
ou des tensioactifs, afin de liquéfier les salissures solides, de diriger les candidats vers
I’enroulement et les meilleurs vers I’émulsion [4].
b6-Phénoméne de synergie :

Le concept de synergisme est des plus importants dans I’étude des effets pratiques des
agents tensioactifs. Ce terme s’applique a un mélange de deux agents tensioactifs, ou plus,
dont I’efficacité est supérieure a la somme de celle des composants employés séparément. On
rencontre trés couramment des exemples de synergisme dans le mouillage et I’émulsification
aussi bien que dans la détergence. Le synergisme doit étre distingué de I’effet produit par
I’adjuvant, parce que, dans ce cas, chaque constituant posséde une tensio-activité propre. Pour
mieux le comprendre, considérons deux détergents X et Y ; on mesure séparément leurs
pouvoirs détergents dans des conditions bien déterminées sur un tissu souillé étalon et on
exprime les résultats en pourcentage de souillure éliminée. Supposoris que X a la
concentration de 0,1 % donne un taux d’élimination de 20 % et aussi Y, a la méme
concentration. Si le mélange X+Y, 50/50, a la concentration de 0,1 % (soit 0,05 % de X et
0,05 % de Y) donne un taux supérieur a 20 %, alors X et Y sont synergiques. Considérons

maintenant un adjuvant B avec X ; le taux pour X a 0,1 % est 20%, et pour B a toute
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concentration, 0 %. Si I’on atteint un taux supérieur a 20 % avec un mélange de X a 0,1 %
avec une certaine concentration de B, alors B est un véritable adjuvant ou détergent
additionnel [5].

2- Propriétés physiques des agents de surfaces :

a- Pouvoir moussant :

La mousse est définie comme « un ensemble de cellules gazeuses séparées par des lames
minces de liquide et formé par la juxtaposition de bulles que donne un gaz dispersé dans un
liquide » [2].

Le pouvoir moussant, qui est le degré d’aptitude a former une mousse, est caractéristique
des solutions possédant une surface organisée ; les liquides purs ne moussent pas [2].

La facilité avec laquelle une mousse se développe et sa stabilit¢ dans le temps sont
directement liées aux caractéristiques des films superficiels ; il suffit de variations tres faibles
de la composition de ces films pour modifier le pouvoir moussant et la stabilité des mousses.
La présence de particules solides ou d’additifs comme les alkylolamides, les amines grasses,
les amines oxydes, peut augmenter leur stabilité ; d’autres corps dits « anti-mousses » :
alcools légers, silicones... provoquent a faible dose la désorganisation des films superficiels et
la rupture de la mousse [2].

La mesure du pouvoir moussant s’effectue selon des méthodes différentes s’il s’agit de
déterminer un pouvoir moussant relativement important ou de comparer des produits tres peu
moussants. Ce dernier cas est de plus en plus fréquent, la mousse étant une géne chaque fois
que la solution est soumise & une action mécanique intense : machines a laver ménageres,
appareils de teinture, de I’industrie textile [2].

Quelle que soit la méthode utilisée, la sensibilité des mousses a la présence d’impuretés est
telle que la mesure pour étre reproductible doit étre effectuée avec une eau dont la pureté et la
tensio-activité sont bien définies dans un appareillage parfaitement propre [2].

Les méthodes qui sont proposées pour la mesure du pouvoir moussant sont tres
nombreuses ; elles peuvent étre classées selon le procédé utilisé pour introduire de I’air dans
la solution : [2]

e Meéthode par battage,

e Méthode par secouage,

e Meéthode par agitation,

o Méthode par insufflation d’air,

e Meéthode par chute de liquide.



Ces méthodes, lorsqu’elles sont utilisées avec des produits a pouvoir moussant élevé,
donnent des résultats peu différenciés et ne peuvent étre employées pour la mesure de la
stabilité des mousses formées. Par contre, pour des produits trés peu moussants, elles donnent
des résultats satisfaisants, reproduisant assez fid¢lement les résultats obtenus par essai
industriel, par exemple en machine a laver ménagere [2].

b- Pouvoir émulsionnant :

Les émulsions sont des systémes hétérogénes a deux ou plusieurs phases liquides,
constituées par un liquide continu et au moins un deuxiéme liquide, dispersé dans le premier,
sous forme de fines gouttelettes [2].

Les émulsions se présentent sous des aspects variés selon la dimension des particules du
liquide dispersé dans la phase continue : [2]

e Des particules de diameétre supérieur au micron donnent une émulsion blanche ;

e Des particules de diamétre compris entre 0,1 et 1 micron donnent des émulsions a
reflets bleutés ;

e Des particules de diamétre compris entre 0,05 et 0,1 microns donnent des
émulsions grises transparentes ;

e Des particules de diamétre inférieur a 0,05 micron conduisent a un liquide
transparent d’aspect homoggéne, parfois appelé micro émulsion.

Dans le cas des émulsions ou ’une des phases est I’eau, il est habituel de distinguer les
émulsions huile dans I’eau constituées par la dispersion de gouttelettes huileuses dans une
phase continue aqueuse et les émulsions eau dans I’huile constituées par la dispersion de
gouttelettes de la phase aqueuse dans la phase continue huileuse [2].

Le pouvoir émulsionnant est le degré d’aptitude d’un agent de surface a faciliter la
formation d’une émulsion. Ce pouvoir émulsionnant, ainsi défini, n’est pas une valeur absolue
li¢e a chaque agent de surface; il n’a de sens que pour un systtme de phases liquides
déterminé et ne s’applique qu’a ce systéme. La modification d’un des éléments du systéme se
traduit par un changement tel que le produit ne peut plus étre émulsionnant dans ces nouvelles
conditions [2].

Les émulsions sont des préparations thermo dynamiquement instables et toute leur
technologie est dominée par le souci de réunir les conditions les plus favorables & I’obtention
d’une stabilité satisfaisante ; le choix de 1’agent de surface, la détermination de son pouvoir

émulsionnant sont basés sur I’examen de la stabilité¢ des émulsions obtenues [2].



¢- Pouvoir mouillant :

Le pouvoir mouillant de la solution est défini comme son degré d’aptitude a la mouillance,
ou tendance qu’elle posséde & s’étaler sur une surface. Une diminution de I’angle de
raccordement entre la solution et la surface solide se traduit par une augmentation de la
mouillance ; 4 un angle de raccordement nul correspond 1’étalement et le mouillage [2].

Dans le processus de mouillage industriel, les corps 4 mouiller ne sont pas en général des
surfaces lisses mais des corps poreux a surface hétérogene : objets textiles, papier, cuir ... la
seule tension d’adhésion ne peut pas suffire a expliquer ce phénomene qui est influencé par
d’autres caractéristiques de solutions d’agents de surface : vitesse d’adsorption, viscosité ...

Le pouvoir mouillant d’un agent de surface vis-a-vis d’un corps poreux reste li€ a la tension
d’adhésion de ses solutions ; il varie avec la nature chimique du corps a mouiller ; toutefois,
les autres caractéristiques des solutions : vitesse d’adsorption aux interfaces, viscosité, tension
superficielle... semblent prédominer et un excellent agent mouillant pour le coton par
exemple, le sera également pour d’autres substrats poreux [2].

Les fabricants d’agents de surfaces et leurs utilisateurs ont I’habitude depuis de nombreuses
années, de définir le pouvoir mouillant des produits tensioactifs par rapport au coton écru [2]

Deux raisons sont & 1’origine de ce fait : ’industrie textile et en particulier celle du coton
est une grande consommatrice d’agents de surface et a ét¢ a I’origine de leur développement ;
le coton écru est une matiére commune, facile 4 obtenir sous forme de filés ou de tissus et
difficile a mouiller [2].

Les méthodes utilisées pour la détermination du pouvoir mouillant font soit appel a des
filés, soit a des rondelles découpées dans un tissu de coton écru [2].

d- Pouvoir dispersant :

Le terme de pouvoir dispersant est couramment utilisé pour désigner la propri¢té que
possédent certains produits de maintenir des particules solides en suspension dans un liquide.
Une dispersion désigne en effet le mélange de deux phases non miscibles, ’une étant répartic
en fines particules au sein de I’autre. Les émulsions, les suspensions, les aérosols sont des
dispersions. Le terme pouvoir dispersant englobe donc aussi bien le pouvoir émulsionnant que
le pouvoir défloculant [2].

e- Pouvoir détergent :

Il s’agit du degré d’aptitude d’un agent de surface a promouvoir la détergence : processus
selon lequel les salissures (ou souillures) sont enlevées et mises en solution ou en dispersion.

Au sens ordinaire, la détergence a pour effet le nettoyage ou le lavage des surfaces solides [2].



Considéré du point de vue physico-chimique, le phénoméne de lavage est trés complexe et
comprend au moins trois phases principales : [2]
e Mouillage de la salissure et de son support,
¢ Rupture de la liaison salissure support,
e Dispersion de la salissure et maintien en suspension.

I1 fait appel a de trés nombreuses propriétés spécifiques des agents de surface : [2]

e Pouvoir mouillant,

e Tension d’adhésion,

e Tension superficielle et inter faciale,
e Charge ionique,

e Pouvoir émulsionnant,

e Pouvoir dispersant.

Le pouvoir détergent d’un agent de surface ne peut pas étre défini en valeur absolue car il

dépend de plusieurs facteurs : [2]
e Nature du support solide,
e Nature de la salissure,
¢ Conditions de lavage : température, durée, agitation, pH ...,
e Présence d’additifs : agents complexants ...

Comme dans le cas de la mesure du pouvoir mouillant, les méthodes utilisées pour la
mesure du pouvoir détergent vis-a-vis des supports poreux hétérogénes ou vis-a-vis des
surfaces lisses sont totalement différentes. [2]

3- Classification des agents de surface :
a- Les agents de surface cationiques :

Ce sont des «agents de surface possédant un ou plusieurs groupements fonctionnels
s’lonisant en solution aqueuse, pour fournir des ions organiques chargés positivement et
responsables de Iactivité de surface » [2].

La synthése des premiers produits remonte & 1905 mais ils n’ont pris de I’importance qu’a
partir du moment ou leurs propriétés bactériostatiques ont été découvertes [2].

Actuellement, leurs propriétés antibactériennes continuent & jouer un role important dans
leur développement. En effet, ils sont utilisés comme agents antiseptiques, germicides et
fongicides dans de nombreuses préparations tant pharmaceutiques que cosmétiques [2].

Depuis la seconde guerre mondiale, de nouvelles.applications ont été découvertes ; ils sont

maintenant employés comme agents anti-électricité statique, adoucissant textiles, inhibiteurs
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de corrosion, agents anti-mousse, désodorisants, mouillants, émulsionnants, agents de
flottation et additifs de ’asphalte et du pétrole [2].

Les agents de surface cationiques sont de moins bon moussants et détergents que les agents
de surface anioniques. Cependant, ils sont fortement adsorbés sur les protéines et autres
substrats chargés négativement ; ils modifient considérablement les propriétés de surface de
ces substrats. Ils sont souvent utilisés comme conditionneurs de cheveux car ils leur
communiquent une souplesse et un toucher trés agréable [2].

b- Les agents de surface non ioniques :

« Ce sont des agents de surface ne donnant pas naissance a des ions en solution aqueuse. La
solubilité dans I’eau des agents de surface non ioniques est due a la présence dans leurs
molécules de groupements fonctionnels ayant une forte affinité pour I’eau » [2].

Ils sont principalement constitués d’une chaine hydrocarbonée saturée ou faiblement
insaturée sur laquelle sont fixés plusieurs groupements polaires [2].

Ces agents de surface pratiquement insensibles .aux conditions de pH, sont compatibles
avec les agents de surface cationiques, anioniques et ampholytes [2].

Ils sont généralement classés selon la nature de la liaison qui unit la partie hydrophile a la
partie lipophile : liaison ester, éther oxyde ou amide [2].

c- Les agents de surface anioniques

Dans ces tensioactifs, le groupement hydrophile est négativement chargé, ce sont donc
des substances qui se dissolvent en donnant un anion amphipathique et un cation
(généralement Na" ou K"). Nous citons ci-aprés quelques exemples :

- Les alcanes sulfonates : R-SO3 M, ce sont essentiellement des détergents ;

- Les alkyls glycéryl éther sulfonates : R-O-CH,-CHOH -CH,-SO3M™ ce sont des agents

mouillants, émulsionnants et moussants ;

- Les phosphates d’alkyles : de formule généréle R-O-P (OH),=O ces substances sont
¢galement des émulsionnants et peuvent étre utilisées pour réaliser des microémulsions.
Ces tensioactifs n’agissent qu’en milieu alcalin, ils sont trés irritants et présentent de
nombreuses incompatibilités, notamment avec les agents de surface cationiques.

d- Les agents de surface ampholytes ou amphotéres :

Ce sont des « agents de surface a deux ou plusieurs groupements fonctionnels qui peuvent,
selon les conditions du milieu, s’ioniser en solution aqueuse, en conférant au composé le
caractére d’agent de surface anionique ou cationique [2].

Ce comportement ionique est analogue a celui des composés amphotéres au sens le plus

général » [2].



Ces agents de surface sont compatibles en toutes proportions avec les autres tensioactifs. Ils
sont d’excellents détergents fournissant une mousse abondante et stable. Ils sont généralement
peu irritants pour la peau et les yeux [2].

Les propriétés des agents de surface ampholytes découlent de leur structure moléculaire.
Elles présentent certaines particularités au voisinage du point isoélectrique [2].

Ainsi, leur solubilité¢ est minimale au point isoélectrique, de méme que leurs principales
propriétés tensioactives [2].

Ces agents de surface présentent une certaine substantivité¢ vis-a-vis de la peau, de la
kératine et de certaines fibres textiles. Cette substantivité leur conferent des propriétés
adoucissantes et anti-électricité statique. Elle est probablement en relation avec les propriétés
germicides de certains de ces produits [2].

Ces agents de surface sont stables a froid en milieu alcalin ou acide concentré. Ils se
dégradent partiellement a chaud au cours du temps [2].

4- Les surfaces dures et les salissures :
a- Les surfaces dures :

Les surfaces concernées par le lavage de la vaisselle a la main sont simples a imaginer
puisqu’elles consistent en tout article ménager utili.sé dans la cuisine, par exemple assiettes,
couverts, plats divers, casseroles, verrerie... [6].

La composition de ces articles est, elle aussi, trés variée et va nécessiter plus ou moins
d’attention selon sa qualité. Ainsi des verres en cristal seront traités avec plus de précautions
que des verres ordinaires ; des assiettes en porcelaine précieuse seront mieux soignées que des
assiettes en porcelaine ordinaire ; méme constat pour les couverts en argent par rapport a des
couverts en acier inoxydable... [6].

C’est I’une des difficultés importantes entre le lavage de la vaisselle a la main et le lavage

en machine [6].
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Tableau 1 : Principaux types de surfaces dans le lavage de la vaisselle [6]

Verre Tous types (sodo-calciques, fluoro-calciques,

borosilicatés, cristal...).

Porcelaine Décorée sous émail, sur émail, décoration

fondue dans 1’émail, ou encore peintes a la

main.
Faience/céramique Généralement décorée sous émail.
Argent Soit en argent massif (7-8% de cuivre), soit

en métal argenté (couche superficielle).

Acier inoxydable Couverts

Aluminium

Cuivre

Plastique Polycarbonates, polypropylénes
Bois

b- Les salissures :
Il s’agit principalement des salissures alimentaires (a part quelques exceptions comme le
rouge a lévres, les traces métalliques...), dont les composants de base sont : [6]
e les glucides (sucres, féculents, hydrates de carbone...) ;
e les lipides (graisses végétales ou animales) ;
e les protides (viande, lait, poisson...) ;
e  des sels minéraux ;
e des additifs divers (colorants) ;
Et bien souvent les salissures se trouvent sous forme de combinaisons [6].

Les difficultés d’enlévement des salissures d’une surface dépendent de I’énergie qu’on
apporte : la somme des énergies thermiques (eau chaude), chimique (le détergent) et
mécanique (« I’huile de coude ») doit étre supérieure aux énergies qui assurent la cohésion de
la salissure et son adhésion aux surfaces [6]. _

Ces forces sont variables selon la nature des aliments en présence et le traitement qu’ils ont
subi (cuisson/nature de 1’eau/séchage) [6].

En cas de mauvais résultat, ¢’est la ménagére qui fera la différence en augmentant I’énergie

mécanique ou/et en faisant « tremper » les articles trés fortement attachés dans une solution a
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haute température de produits vaisselle. Par habitude, la ménagere sait aussi qu’il vaut mieux
laver immédiatement des articles qui risquent de présenter des difficultés si les salissures ont

eu le temps de sécher [6].

Tache

B (support)

Figure 4 : adhésion d’une salissure & un substrat [6]
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Figure 5 : difficulté d’enlévement selon les couples salissures/surfaces [6]

5- Les détergents :
a- Les détergents liquides :

Les détergents liquides sont des produits commodes. Comparés avec les détergents en
poudre, ils se dissolvent plus rapidement, particuliérement dans I’eau froide, ils générent
moins de poussiere, et sont plus faciles & doser. Il n’est pas surprenant, par conséquent, que
les formes liquides des produits ménagers de nettoyage aient été développées par les
fabricants [4].

Avec ’exception de la fabrication des adoucissants et des shampoings, la forme solide
précéda la forme liquide. Tous les autres facteurs : salissure, dureté de I’eau et température
sont égaux, la performance de nettoyage est une fonction de la concentration et du type
d’ingrédients actifs qui sont délivrés dans le bain nettoyant. Presque par définition, la forme

liquide entraine une dilution des ingrédients actifs. Cependant, la tiche de prévoir des
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performances égales avec les poudres n’est pas insignifiante. C’est encore plus difficile quand
des sels organiques sont utilisés pour prévoir certaines caractéristiques. Ces sels posent
souvent des problémes de solubilité et de compatibilité avec les tensioactifs organiques de la
formulation. Finalement, les problémes de formulation sont plus sévéres jquand le composé
actif est moins soluble dans un environnement aqueux que dans une matrice solide [4].

Ces considérations s’appliquent principalement aux détergents liquides lourds, la plus
grande catégorie des détergents liquides, mais aussi aux détergents liquides des lave-vaisselle.

La situation ne differe pas pour les produits désignés par légers, liquides vaisselle et pour la
fabrication des adoucissants. Ces liquides sont généralement supérieurs dans leurs
performances & leurs contreparties poudrées. Ces derniers existent & la premiere place. C’est
aussi vrai pour les shampoings, pour lesquels il n’y a pas de solide équivalent [4].

b- Formulation d’un détergent liquide :

La formulation d’un détergent liquide est a la fois une science et un art. Elle requiert un bon
équilibre entre la performance d’un produit, I’esthétique, la sécurité et le cofit [4].

La formulation d’un détergent liquide typique implique la sélection des mati¢res premieres
appropriées pour obtenir la performance désirée, le développement des formules et
I’optimisation de la performance, I’optimisation de I’esthétique, les tests de sécurité,
I’optimisation du cot, I’action pour la stabilit¢ d’un produit, et la validation avec les
consommateurs [4].

c- Principe de formulation :

En principe la fabrication des liquides est simple, impliquant seulement la formulation de
solutions aqueuses généralement ou suspensions. Pour les liquides légers et résistants, ceux
qui contiennent des sels de sodium des acides d'agent tensioactif, la neutralisation peut étre
portée in situ, c'est-a-dire, dans un premier temps, dans le processus de mélange. La chaleur
de la neutralisation doit étre absorbée avant l'addition des ingrédients a température sensible,
comme le parfum. La chaleur doit également étre absorbée dans la production des produits qui
exigent de solubiliser les ingrédients individuellement [4].

L’idéal serait de savoir formuler un produit liquide contenant tous les ingrédients d’une
formule en poudre classique pour obtenir des performances équivalen.tes. La réalité est
malheureusement un peu différente. Le formulateur doit faire face a deux problémes
essentiels : [6]

e lanécessité d’adoucir I’eau pour obtenir une bonne efficacité du lavage ;
e I'impossibilité d’introduire un agent blanchissant dans une formule contenant de

’eau.



Les effets néfastes du calcaire sur les performances des détergents liquides ont montré la
nécessité d’utiliser des « builders ». Trois possibilités s’offrent au formulateur : [6]

e des «builders» solubles (type citrate), peu intéressants car trés limités
(phénomeéne de « salting out», séparation de la phase organique en deux
électrolytes) ;

e du savon, dont la présence nécessite de grandes quantités de tensioactifs pour
disperser/solubiliser les savons calcaires qui se forment en présence d’une eau dure.
C’est la base des formules des liquides isotropes.

e des « builders » classiques (TPP, zéolites). Seul « petit détail », ces builders étant
solides il faut réussir a les mettre en suspension dans le liquide.

C’est le principe de base des liquides structurés [6]. .

L’apparence et les performances des deux types de liquides sont clairement différentes, ce
qui permet au consommateur de faire son choix parmi une grande variété de concepts
marketing. Les liquides isotropes sont généralement colorés, peu visqueux et riches en
tensioactifs, donc efficaces pour I’enlévement des salissures grasses, tandis que les liquides
structurés sont plus visqueux et donnent en général une détergence comparable a celle des
poudres [6].

d- Les différents ingrédients et leurs roéles :

La base d’un liquide vaisselle repose sur un mélange de tensioactifs (20 a 40% en général)
associés a des ingrédients spécifiques dont le rdle est de développer la mousse. Des matieres
premiéres annexes vont permettre un mélange stable et homogéne des ingrédients entre eux et
vont également conduire & obtenir une viscosité adéquate pour ce type de produit [6].

Plus récemment sont apparus d’autres ingrédients dans des compositions davantage
positionnées « haut de gamme », par exemple des agents assurant une bonne protection pour
les peaux sensibles ou d’autres additifs assurant un meilleur drainage de I’eau ou encore des
matiéres premiéres qui permettent d’obtenir un liquide transparent [6].

» Les tensioactifs :

Le paramétre de base dans la formulation d’un liquide vaisselle concerne la mousse. La
mousse doit étre abondante, stable et présente tout au long de I’opération de lavage. Pour la
ménagere, le premier signe d’un bon produit est la quantité de mousse qu’il développe lorsque
il est mis en solution dans I’eau. Puis au fil du lavage, il devient difficile Ipuis impossible de
faire mousser le bain de lavage. Le produit n’a plus d’effet [6].

C’est donc bien, aux yeux du consommateur, que ce critére qui va déterminer son efficacité.

Le développeur doit donc tenir compte de ce facteur en tout premier lieu avant de formuler un
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produit vaisselle. C’est la raison pour laquelle les compositions contiennent en général des
niveaux €levés d’anioniques [6].

Les non ioniques ne sont utilisés qu’en faible quantité, principalement pour contrdler et
stabiliser la mousse et faciliter le drainage de I’eau sur les articles [6]. '

Les différentes combinaisons :

Les liquides vaisselle traditionnels ont des formules basées sur les alkylbenzénesulfonates
linéaires (LAS) généralement associés a des alcools sulfates éthoxylés (LES : lauryl éther
sulfate moins sensible a la dureté de 1’eau) permettant un effet de synergie avec les LAS [6].
Parmi les Las généralement employés, les chaines en C;,-Cy; procurent a la fois en eau douce
et en eau dure de bonnes performances associées a une bonne qualité de mousse [6].

Les LES, aux points de Kraft trés bas, sont trés solubles dans I’eau. En général, les LES en
C12-Cy4 donnent des résultats optimums de synergie avec les LAS. Le ratio LAS/LES peut
varier entre 80/20 a 70/30 suivant le colit de la formule. Le ratio 70/30 est généralement
recommandé [6].

En cas de liquides vaisselle de faible concentration, on utilise en général un
stabilisateur/contrdleur de mousse pour en augmenter ’efficacité vis-a-vis de la graisse. Les
alcanolamides sont les plus couramment employés pour cette fonction [6].

Les autres systémes de tensioactifs :

- Les systemes a—oléfine-sulphonate/alkyléthersulfate (AOS/LES) sont efficaces. Associés a
I’oxyde d’amine, ils permettent I’obtention de produits trés doux pour la peau. Parmi les AOS,
les chaines en Cy4 sont les plus performantes [6].

- Les mélanges de secondary alkyl sulphonates (SAS) et LES ont de trés bonnes propriétés
moussantes en eau dure comme en eau douce. Ils présentent en outre une bonne compatibilité
avec la peau, autorisant une utilisation fréquente [6].

- Les mélanges alcool sulfates PAS/LES sont trés performants mais plus chers que les
combinaisons classiques LAS/LES : on les associe généralement & des alcanolamides et au
toluénesulfonate [6].

La présence du sulfate de magnésium permet une synergie dans les systémes LAS/LES/PAS
si le niveau de Mgz'r est maintenu a environ 0.5 fois la concentration molaire en alcool
sulfates ; les pourcentages d’alcanolamides peuvent étre limités a 3-4% et les formules

obtenues sont a la fois plus actives et douces pour la peau [6].



Tableau 2 : Propriétés des différents tensioactifs utilisés dans les formules de liquides

vaisselle & ia main [6]

Anioniques Propriétés

LAS (linear alkyl benzene sulfonate) Prix bas :
Mousse abondante sauf en eau dure

Bonne détergence en général

AES (alcohol ether sulfates) ou LES (lauryl | Synergie avec LAS
ether sulfate) Bonne tolérance a la dureté de I’eau
Bonne solubilité dans I’eau

Bonne compatibilité avec la peau

AOS (alfa olefine sulfonate) Bonne détergence
Trés bonne compatibilité avec la peau

Propriétés moussantes faibles

PAS (primary alcohol sulfates) Bon pouvoir moussant
Solubilité et détergence acceptables

Moins sensible a la dureté de I’eau

SAS (secondary alkyl sulfonates) Bonne détergence
Bonne solubilité
Bonne compatibilité avec la peau

Bon-pouvoir moussant

Non ioniques Propriétés

EA (ethoxylated alcohols) Performants sur salissures grasses
Insensibles a la dureté de 1’eau

Peu de mousse

APG (alkyl poly glucoside) Bonne performance

Bon comportement vis-a-vis de la peau

Meilleure biodégradabilité

> Ingrédients complémentaires :
Pour obtenir un produit stable au cours du stockage, il est nécessaire d’ajouter des
agents qui vont faciliter la solubilisation des ingrédiénts et également permettre de contrdler la
viscosité. La stabilité d’un liquide a froid est trés importante. En effet, dans les pays froids

durant I’hiver, les produits sont transportés et stockés dans les dépots a des températures
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inférieures a 0°C. Si le produit n’est pas bien formulé, il se trouble et redevient trés lentement
clair dans les rayons des magasins, ce qui le rend peu attrayant pour les consommateurs [6].

La viscosité joue aussi un role essentiel dans ce domaine puisque le dosage que va
utiliser la ménagére lui est directement lié : un produit trop visqueux est difficile a doser,
généralement par pression sur le flacon [6].

On contrdle la stabilité et la viscosité en utilisant des hydrotropes tels que le XSS
(xyléne sulfonate de sodium), I’urée ou I’éthanol. Les chlorures de sodium, potassium ou
magnésium sont utilisés pour augmenter la viscosité [6].

La plupart des liquides vaisselle se disent doux pour la peau. Beaucoup d’entre eux
ne comportent cependant pas d’ingrédients spécifiques et se contentent d’un choix judicieux
de matieres premiéres. Par exemple, le LAS dégraisse fortement la peau, ce qui peut
provoquer dans des cas limites des desséchements de la main. La plus part des fabricants
tendent & diminuer ou méme a supprimer I’utilisation de LAS dans leur formule de liquide
vaisselle a la main. D’autres incluent des agents destinés a protéger les mains, on en distingue
trois sortes :

- Additifs protéiniques :
Des protéines dérivées du collagene peuvent étre utilisées avec quelques inconvénients
toutefois [6].
- Additifs a base de lanoline ou ses dérivés :
La mise en ceuvre de ces produits est toutefois peu pratique [6].
- Tensioactifs émollients :

On utilise des amphotéres ou zwitterioniques en combinaisons avec le LAS pour
formuler des liquides vaisselle ayant de bonnes pert;ormances de lavage tout en conférant une
bonne douceur a la peau [6].

» Agent viscosifiant :
Dans les formules de détergents liquides, les électrolytes tel que NaCl sont le plus
souvent utilisés pour ajuster la viscosité finale du produit.
Dans le présent travail, nous avons utilisé un polymeére synthétique: le sel de I’acide
polyacrylique, dans I’intervalle de concentration compris entre 0,5 et 1%.
Habituellement, les polymeéres et les tensioactifs sont employés pour accomplir différents
effets - émulsification, floculation, stabilit¢ colloidale, le contrdle rhéologique et bien d'autres.
L’objet de notre travail est entre autre de mettre en évidence les interactions du polymere avec

les autres ingrédients de la formule.
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De nos jours, plusieurs modéles sont proposés pour expliquer les mécanismes de ces
interactions qui reposent sur les équilibres qu’il y a entre les parties hydrophobes et
hydrophiles des constituants du mélange.

Le modéle particulier d'interactions entre un polymére et un tensioactif dans une solution
aqueuse est généralement déterminé par les facteurs suivants: la charge électrique portée par
les différents composants, le caractére hydrophobe, ou hydrophile de la molécule du polymére,
le niveau de substitution de la chaine polymérique, la longueur et la rigidité de cette chaine et
la chaine hydrocarbonée du tensioactif. Le critére le plus importante est sans doute
I’interaction entre les charges portées d’une part par le tensioactif et d’autre par le polymére.
Explication de I’effet viscosifiant du polymeére :

Les résines de Carbopol sont réticulées, les polymeéres d'acide acrylique de poids
moléculaires supérieurs a 1 milliard gonflent avec I’eau.

Les propriétés épaississantes du polymére peuvent étre expliquées selon le mécanisme
suivant : ’addition de ’agent de neutralisation provoque une ouverture des chaines qui

facilite la fixation du métal sur la chaine tout en gélifiant rapidement la structure.

\“\“ (08 \‘l\f“
C=0
C=0 C=0
0 NH: 0

Figures 6 et 7 : explication de I’effet viscosifiant du polymére [7]
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e- Choix des différents ingrédients :
- Les tensioactifs :

Les tensioactifs sont les premiers ingrédients qui fournissent la performance de nettoyage pour
 un détergent liquide. Ils fournissent aussi les mousses qui sont des raisons importantes pour les
consommateurs. Par conséquent les capacités de nettoyage et de moussage d’un tensioactif sont
les considérations clés pour 1’'usage d’un détergent liquide. L’autre facteur qui est devenu
important dans beaucoup de marchés développés ces derniéres années est la douceur des
tensioactifs pour la peau. Parmi les quatre classes de tensioactif, anioniques, non ioniques et les
tensioactifs amphotéres tous sont utilisés dans les détergents liquides a des degrés variables. Les
tensioactifs cationiques ne sont pas une classe appropriée pour I’utilisation dans les détergents
liquides [4].

Historiquement, les tensioactifs anioniques sont les tensioactifs prédominants choisis pour les
détergents liquides. Ceci est le résultat en partie & leur bon nettoyage et excellentes propriétés
moussantes et en autre partie & leur disponibilité et leur économie [4].

Les tensioactifs anioniques les plus communément utilisés dans les détergents liquides sont les
alkyls benzeénes sulfonates linéaires (LAS), alkyl polyoxyéthyléne sulfate qui se réferent aussi a
alkyl éthoxy sulfate, AEOS, paraffines sulfonates (PS)-qui se référent aussi a alcanes sulfonates
secondaires (SAS), sulfates d’alcool gras (FAS), et a—oléfines sulfonates (AOS). Les tensioactifs
anioniques ont tendance a étre deux parmi les suivants : LAS, AEOS, et SAS. Aux USA, LAS et
AEOS sont les principaux tensioactifs anioniques ; en Europe, SAS est plus communément utilisé
que LAS [4].

L’utilisation des tensioactifs non ioniques est beaucoup moins étendue que celle des tensioactifs
anioniques. C’est surtout a cause de leurs faibles propriétés moussantes et de leur colt élevé.
Récemment, néanmoins, les tensioactifs non ioniques sont utilisés de plus en plus, on reconnait
les multiples avantages qu’ils offrent en plus des tensioactifs anioniques, tels que la douceur, un
niveau d’activité plus élevé, une meilleure compatibilité avec d’autres ingrédients, et quelques
effets de synergisme avec certains tensioactifs anioniques. De plus, la technologie s’est
développée pour stimuler et stabiliser les mousses des tensioactifs non ioniques [4].

Les tensioactifs utilisés dans les détergents liquides sont essentiellement les alcools éthoxylés
avec des degrés d’éthoxylation variables. Les poly alkyl glucosides (APG) et les acides
gluconiques gras sont aussi devenus les derniers tensioactifs importants pour les détergents
liquides ces derniéres années. Les plus grands fabricants, tel que Colgate-Palmolive, Henkel, Kao,
et Procter & Gamble, commencérent a utiliser ces nouvelles classes de tensioactifs dans leurs

produits au début des années 1990 [4].
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Les tensioactifs amphotéres montrent de bonnes propriétés nettoyantes et moussantes. Plus
important, ils offrent une excellente douceur. Cependant, a cause de leur colit élevé, les

tensioactifs amphotéres ne sont pas considérablement utilisés. Cependant, ces derniéres années,

% avec ’augmentation de I’attention a ’aspect douceur du produit, les tensioactifs amphotéres ont

gagnés en popularité pour I’utilisation dans les détergents liquides, les tensioactifs amphoteres les
plus largement utilisés sont les bétaines, telle que la coco amido propylbétaine [4].
Ce choix se fait en fonction du produit que I’on veut obtenir. Par exemple : [6]
- mélange de 18-20% de non ionique et 6-8% de LAS permet a la fois d’excellentes
performances sur les salissures grasses et une bonne stabilité a froid ;
- savon : un mélange eutectique 40/60 d’acide oléique et d’huile de coprah peut étre utilisé ;
’oléate est responsable de la liaison avec le calcium, tandis que le laurate est responsable de
la solubilité de I’oléate.
En général, le formulateur utilise une formule de base dans laquelle différentes combinaisons
vont étre testées en employant un diagramme ternaire classique [6].
Pour chacun des points testés, il faudra évaluer : [6]
= |’efficacité en laboratoire ;
= Jlecolt;
» |a stabilité du produit.
Ce qui permettra de sélectionner le meilleur compromis [6].
- Les hydrotropes :
Les hydrotropes sont souvent ajoutés a un détergent liquide afin d’aider la solubilisation des
tensioactifs ou d’autres matériaux pour assurer sa stabilité. Les hydrotropes les plus largement
utilisés dans les détergents liquides sont: le xyléne sulfonate de sodium (SXS), le cumeéne
sulfonate de sodium (SCS), le toluéne sulfonate de sodium (STS), I'urée et I’éthanol.
L’isopropanol, le propyléne glycol, et le polyéthyléne glycol peuvent aussi €tre utilisés comme
hydrotropes pour détergents liquides. SXS, SCS et éthanol sont les hydrotropes les plus souvent
utilisés pour la formulation des détergents liquides comme résultat de propriétés presque
incolores et inodores [4].
L’urée est un hydrotrope efficace et peu cher. Deux affaires soulignant I’utilisation de I'urée
comme hydrotrope par quelques formulateurs sont aussi a suivre : [4]
e Les formulations contenant habituellement de I’urée ont tendance a avoir un pH
élevé et exhibent ’odeur de ’ammoniac. Le stockage & des températures élevées

empire ce probléme.



e A cause de sa contenance élevée en azote, 'urée est un bon milieu nutritif pour les
bactéries. Par conséquent des bactériostatiques ou des bactéricides adéquats sont
nécessaires pour éviter les problemes.

L’addition d’un hydrotrope & un détergent liquide affecte sa viscosité, et son point de trouble.
Evidemment ceci dépend du type et de la quantité d’hydrotrope utilisé [6].

Lorsque les types et les taux d’actifs sont connus, il faut trouver le/les hydrotropes qui vont
permettre a la formule d’étre stable dans toutes les conditions de stockage. La quantité a
utiliser est ajustée au fil des observations des produits stockés. Les ingrédients utilisés seuls

ou en addition sont du type propyléne glycol, éthanol, triéthanolamine [6].

- Enzymes : .

La palette est la méme que pour les détergents en poudre ; par exemple, on peut utiliser des
enzymes protéolytiques agissant sur les taches a base de protéines et d’enzymes
amylolytiques efficaces sur les taches & base d’amidon. Il faut cependant leur adjoindre un
systéme permettant de les stabiliser [6].

-Ethylénediaminotétraméthylénephosphonate-sel de Na (EDTMP) :

Un ingrédient de ce type peut étre utilisé pour augmenter 1’efficacité du produit sur les
taches du type thé, café, vin ou fruits et remédier ainsi a I’absence d’agents de blanchissement
classiques. Le systeme (perborate/TAED) est impossible a incorporer dans une formule
contenant de 1’eau [6].

- Azurants optiques :
L’expérience permettra au formulateur d’orienter son choix vers un ou des azurants adaptés
aux températures de lavage, par exemple un mélange de CBS et de DMS-X permettra
d’observer un bon effet d’azurage sur une gamme étendue de températures [6].
- Autres ingrédients :
e Opacifiant :
Cet ingrédient n’est utilisé que pour donner une apparence opaque au produit [6].
e Parfum, couleur :
Le choix ne dépend pas du formulateur qui s’assurera simplement de leur éventuel
impact sur la stabilité du produit [6].
f- Formulation pour une esthétique désirable :
Les attributs esthétiques des détergents liquides sont aussi importants que leur

performance. Cela inclut la couleur, le parfum, le point de trouble et le point



d’éclaircissement, la viscosité et la stabilité des produits. La couleur, le parfum, et la
viscosité sont choisis habituellement en se basant sur la préférence dd consommateur [4].
e Point de trouble et point d’éclaircissement :
Le point de trouble est la température a laquelle le produit commencje a devenir trouble
ou brumeux aprés refroidissement. Le point d’éclaircissement esf la température a
laquelle le produit trouble se clarifie encore par chauffage. En Amérique du Nord et en
Europe, il est préférable que le point de trouble soit en dessous de 5°C et que le point
d’éclaircissement ne dépasse pas 10°C [4].
Le point de trouble et le point d’éclaircissement d’un détergent liquide sont ajustés avec
I'utilisation des hydrotropes, tel que le xyléne sulfonate de sodium, le cumen sulfonate
de sodium, les alcools ou I'urée [4].
e Laviscosité :

La viscosité d’un détergent liquide est trés importante pour son acceptabilité par les
consommateurs. La viscosité d’un détergent liquide est dans la gamme de 100-500 CPS.
Dans quelques marchés, tel que la Malaisie et Hong-Kong, les consommateurs
préferent des produits plus épais avec une viscosité dans la gamme de 2000-3000 CPS.
La viscosité d’un détergent liquide est une fonction du niveau de son ingrédient actif, de
la distribution de I’isomére dans le tensioactif, du montant des ingrédients tensioactifs,
et du niveau de sel. Le sel peut étre un entrepreneur de la viscosité et un réducteur de la
viscosité. Un exemple d’un systéme simple est le sodium AEOS (2,8 EO) & une
concentration de 15%. La viscosité augmente avec 1’addition de Na CI en premier lieu
puis elle baisse avec I’augmentation de Na Cl. Les autres facteurs qui affectent
I’épaississement du sel sont la longueur de la chaine carbonée et la distribution de la
chaine carbonée [4].
Le sel a aussi un effet de viscosité de LAS considérable. Selon le cation du LAS, le sel
dans la gamme 0-2% peut avoir un effet modeste ou grand sur la viscosité [4].
Les alkanolamides gras sont utilisés principalement comme stabilisateurs de mousse,
mais ils peuvent aussi avoir un effet considérable sur la viscosité d’une formulation
détergente liquide. Les autres modificateurs de la viscosité incluent 1es hydrotropes, tel
que les alcools, SXS, SCS, I'urée, et les polyméres solubles dans I’eau [4].

6-Notions sur les plans d’expériences :

Dans les plans d’expérience classiques, les facteurs doivent étre indépendants. Cela signifie
que I’on peut choisir en toute liberté le niveau d’un facteur quels que soient les niveaux déja

attribués aux autres facteurs. Cette liberté n’existe pas lorsque I’on étudie les mélanges car, en
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général, on étudie chacune des réponses en fonction des proportions des constituants. Dans
cette situation les facteurs ne sont pas indépendants, ce qui entraine des pr&blémes particuliers
(8].

Les plans de mélanges sont également souvent caractérisés par de nombreuses contraintes
qui peuvent peser sur le choix des proportions des constituants. En fonction de ces
contraintes, la planification de 1’étude est modifiée et doit étre adaptée a chaque cas. La
détermination du nombre de points expérimentaux et leur emplacenient soulévent des
problémes théoriques et des calculs longs et difficiles qui ne peuvent étre traités qu’a I’aide
d’outils mathématiques et informatiques spécialement congus pour ce travail [8].
a-Les plans de mélanges et surfaces triangulaires :

Introduction :

Des questions spéciales se posent lors de I’analyse de mélanges avec des composantes
devant totaliser une constante. Par conséquent, les problémes d’optimisation de mélanges se
retrouvent souvent dans le domaine des industries agro-alimentaires, du raffinage, ou dans
I’industrie chimique. Nombre de plans ont été développés, spécialement adaptés a I’analyse et
a la modélisation des mélanges [9].

Coordonnées triangulaires :

Une maniére courante de synthétiser les proportions de mélanges consiste a tracer des
graphiques triangulaires. Par exemple, supposons que vous ayez un mélange a base de 3
composantes A, B et C. Tout mélange des trois composantes peut étre représenté par un point
dans le systéme de coordonnées triangulaires défini par les trois variables [9].

Par exemple, prenons les 6 mélanges différents suivants, constitués de 3 €léments : [9]

AV B @
I 0 0
TS
ou" o4
0505 0

0,50, " 05

0 05 0,5

- La somme de chaque mélange vaut 1 et donc il est possible d’interpréter les valeurs des
composantes de chaque mélange comme des proportions. Si vous tracez ces données dans un
nuage de points normal en 3D, il est évident que les points forment un triangle dans un espace

a 3 dimensions. Seuls les points a I'intéricur du triangle ou la somme des valeurs des
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composantes est égale a 1 sont des mélanges corrects. Par conséquent, on peut simplement
tracer le triangle pour synthétiser les valeurs des composanies de chaque mélange [9].
b- Plans de surfaces et mélanges sous contraintes : 1

Il arrive souvent, dans les études de terrain, que la région expérimenté,le en question soit
sous contraintes, c’est-a-dire que tous les paramétrages des facteurs ne puissent étre combinés
a tous les autres nivaux des autres facteurs de 1I’étude. Le module plans d’expériences du
logiciel que nous utilisons pour cette étude permet de mettre en ceuvre un algorithme proposé
par Piepel et Snee afin de trouver les sommets et centroides de ces régions sous contraintes
[9].
Plans pour régions expérimentales sous contraintes :

Lorsque, dans une expérience avec de nombreux facteurs, des contraintes limitant les
valeurs possibles des facteurs et leurs combinaisons existent, il n’est pas évident de savoir
comment procéder. Une approche raisonnable consiste a inclure dans les expériences des
observations aux sommets et aux centroides de la région sous contrainte, afin d’obtenir une
bonne couverture de la région expérimentale sous contraintes [9].

Choix des points expérimentaux :

Une fois les sommets et centroides calculés, on est ensuite confrontés au probléme du
choix d’un sous-ensemble de points pour I’expérience. Si chaque observaltion expérimentale
est colteuse, il sera difficile de prendre tous les poi‘nts centroides et sommets. En particulier,
lorsqu’il y a de nombreux facteurs et contraintes, le nombre de centroides devient rapidement
trés important. S’il y a un nombre important de facteurs, et que nous ne sommes pas intéressés
par les effets non linéaires, ne choisir que les points sommets donnera souvent une bonne
couverture de la région expérimentale. Pour augmenter la puissance statistique, nous pouvons
également inclure quelques essais avec les facteurs fixés au centroide globél de la région sous

contraintes [9].
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III- Partie expérimentale :
1- Le systéme étudié :

Dans le présent travail, nous nous proposons de formuler un détergent ménager pour laver
la vaisselle avec comme objectif principal 1’étude de I’influence des principaux ingrédients
sur les performances de lavage.

Le produit formulé comprend trois ingrédients majeurs.
e  Deux tensioactifs anioniques fournis par Henkel.
e  Un polymeére, comme agent viscosifiant.
Les tensioactifs sont le lauryl mérestyl sulfate de sodium et I’alkyl benzéne sulfonate de
sodium (LAS).
Le polymere est I'acide poly acrylique [-CH,-CH],.
COOH
Les propriétés étudiées pour chaque formule sont les suivantes :

e Le pouvoir détergent vis-a-vis des surfaces lisses (selon la norme NF T 73-802) ;

e La viscosité (selon la norme NF T 60-100) ;

e Le point de trouble, qui consiste a faire refroidir les formules dans un bain rempli

de glace et de sel et a noter la température a la quelle le trouble apparatit ;

e  La turbidité (d’aprés la norme ISO 7027) est mesurée a 1’aide d’un turbidimeétre de

marque WTW (mode¢le Turb 555). Notons que la turbidité porte sur la mesure du
rayonnement diffusé dans un angle de 90° par des particules en suspension. Elle

s’exprime en unités néphélométriques (NTU : nephelometric turbidity units).

2- La démarche et outils utilisés :
Pour cette étude nous avons fait appel a un plan d’expériences du type plan de mélange avec
des contraintes supérieures et inférieures sur les concentrations de chaque ingrédient. Les
résultats ont ¢été¢ analysés avec le logiciel STATISTICA (ver. 5.5, 2000). Le plan
d’expériences est également généré par ce logiciel qui dispose d’un module spécialisé « Plans
d’expériences ».

Les réponses étudiées sont représentées sur un diagramme triangulaire sous forme de
surfaces de réponse.

Les plans pour surface de réponse constituent par ailleurs une méthodologie puissante, qui
permet d’aller plus loin dans la modélisation des phénomenes que les plans factoriels, en

fournissant & I’expérimentateur les lois de variation précises des parametres de 1’étude [10].



Le tableau suivant donne les différents niveaux de concentrations utilis€és pour chacun des

ingrédients composant la formule.

Tableau 3 : niveaux de concentrations utilisées pour chaque ingrédient

Facteur Niveau inférieur | Niveau moyen | Niveau supérieur
(% poids) (% poids) (% poids)

TA 5 10 15

B 2 4 6

Polymere 0,5 0,75 1

D’autres facteurs ayant également une importance dans le processus de nettoyage ont été
maintenus constants, il s’agit de :

e latempérature de lavage, voisine de 20°C ;-

e la quantité et la nature de salissure appliquée par assiette (200pL. d’huile Fleurial :
100% tournesol, de marque Cevital) ;

e la concentration en détergent liquide de la solution nettoyante (3,33 mL/L) (elle a été
déterminée aprés plusieurs essais préliminaires destinés a prévoir un nombre
raisonnable d’assiettes a laver) ;

e la dureté de I’eau, voisine de 40°frangais, donc pouvant étre qualifiée d’eau trés dure.

La premiére étape consiste a €tablir les relations entre les réponses et les variables
indépendantes. Le plus souvent, on cherchera & modéliser la réponse au moyen d’une fonction
lin¢aire. Dans notre cas nous avons opté¢ pour un modele cubique spécial qui peut s’écrire
comme suit :

P=ax+a,y+azz+ ajxy+ajsxztayz+asxyz  (3)

Ou P est la propriété étudiée et x, y, z: les compositions centésimales massiques des
ingrédients utilisés.

3- Préparation des formules :

Les ingrédients sont ajoutés a de I’eau distillée dans un ordre bien précis. Premiérement,
nous avons mélangé le polymére avec de I’eau distillée en agitant modérément, puis nous
avons neutralisé le tout a I’aide de NaOH, ensuite nous avons incorporé les tensioactifs tout
en continuant 1’agitation. On compléte avec de I’eau distillée jusqu’a une masse de 100g. La

composition centésimale massique de chaque formule est donnée sur le tableau 4.
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4- Mesure des propriétés :
a- Test de lavage (PDVSL) :

La détermination des performances de lavage est évaluée par la mesure du pouvoir
détergent vis-a-vis des surfaces lisses (PDVSL). La méthode est décrite par la norme AFNOR
T 73-802 [12] qui donne les principes directeurs pour les essais comparatifs d’évaluation de
performance. Notons que le PDVSL ou encore « dishwashing test » est le nombre d’assiettes
préalablement souillées qu’il est possible de laver dans une solution de détergent avant la
disparition totale de la mousse a la surface du bac de lavage.

Principaux parametres de lavage :
e Lot de vaisselle souillée et auxiliaires de lavage :

Nous avons effectué tous les tests sur des assiettes plates en céramique de 20 cm de
diamétre et utilisé une bassine en matiére plastique de 35 cm de diameétre pouvant contenir le
volume nécessaire (3 litres) de solution lavante. Le lavage est effectué manuellement a 1’aide
d’une lavette de dimensions 5 x 8 x 2 cm dont le coté « éponge » est utilisé pour frotter les
assiettes.

e Nature de la souillure et mode d’applicatidn :

Les assiettes sont préalablement souillées a I’aide d’huile de tournesol
(FLEURIAL commercialisée par CEVITAL). 200 pL d’huile de tournesol sont prélevés en
utilisant une micropipette et étalés uniformément avec I’index sur toute la surface de chaque
assiette. Cette quantité a été déterminée lors de tests préliminaires destinés a évaluer la
quantité nécessaire pour couvrir toute la surface de I’assiette.

e Préparation de la solution lavante :

Une quantité de 10 mL de détergent liquide soigneusement mesurée a I’aide d’une
éprouvette graduée de 10 mL est introduite dans la bassine. Puis on y verse 3 litres d’eau de
ville & I’aide d’une fiole jaugée de 1 litre maintenue a 30 cm au-dessus du bord de la bassine
et ce pour favoriser la formation de mousse.

e Lavage des assiettes :

Une fois la solution lavante préparée, on y introduit la lavette et on commence a
nettoyer les assiettes souillées une par une de la maniére suivante :

L’assiette est placée au centre de la bassine, & moitié immergée dans la solution
de lavage en position inclinée & environ 45° par rapport au fond de la bassine. On frotte les

deux cotés de ’assiette a I’aide de la lavette en effectuant des mouvements de rotation durant

o
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environ 15 a 20 secondes. L’assiette est alors rincée sous le robinet. Le nombre d’assiettes est
& arrété lorsque les trois observations suivantes sont notées :
o Apparition d’un anneau de souillure a I’intérieur de la bassine ;
g o disparition de la mousse avec formation d’une couche graisseuse a la surface de la
solution lavante ;
o [I’assiette reste nettement souillée aprés 1’opération de lavage. La propreté des
assiettes apres le lavage est appréciée visuellement.
b- Mesure de la viscosité : |

La viscosité a été mesurée a température ambiante a 1’aide d’un viscosimeétre Ubbelohde de
constante viscosimetrique égale a 1,36 cSt/sec ainsi qu’avec deux viscosimétres Cannon-
Fenske de constantes viscosimétrique égales a 7,28 cSt/sec et 22,35 cSt/sec .

c- Pouvoir émulsionnant :

Il est déterminé par la mesure de la stabilité d’une émulsion obtenue dans des conditions
normalisée. Cette stabilité est évaluée en effectuant trois mesures de turbidité a 1,3 et 5 min
apres formation de 1’émulsion [13]. La plus grande valeur de turbidité correspond a la plus
grande stabilité d’émulsion.

d- Point de trouble :

On utilise un tube a essai plongé dans un Becher rempli de glace et de sel pour diminuer
graduellement la température en dessous de 0°C. Le point de trouble est la température
d’apparition du trouble notée lors du refroidissement de la solution.

En Europe et en Amérique du nord, des valeurs inférieures a 5°C pour le point de trouble
sont recommandées [14].

La performance des détergents pour le lavage de la vaisselle a la main varie avec les
conditions d’emploi. Un contrdle strict des paramétres principaux et de I’opération de lavage
est, de ce fait, exigé pour obtenir un essai comparatif significatif des produits de lavage de la
vaisselle.

5- Résultats et discussions :

Un plan de mélange sous contraintes a été mis en ceuvre pour étudier I’influence des trois

ingrédients sur les propriétés étudides. La méthodologie des plans de surfaces est

particuliérement efficace pour les problémes d’optimisation.



Tableau 4 : Plan de mélange sous contraintes et résultats expérimentaux

Essain® | % % TA % TB PDVSL | Viscosité | Point de | Turbidité | Densité
Polymeére | (cSt) trouble (NTU)
(°C)

1 0,5 5 2 10 487,76 -6 57 1,137
2 1 5 2 5 150192 |0 58,5 0,975
3 0,5 15 2 20 144,16 1 42.5 1,148
- 0,5 5 6 10 640,64 -3 45,5 1,128
5 1 15 2 12 5008.64 |1 38.5 1;125
6 1 5 6 7 1411179 | 1 39,5 0,986
7 0,5 15 6 20 68 1 29,5 1,15
8 1 15 6 17 116,48 3 21 1,155
9(c) 0,75 10 4 10 443352 |-5 36 1,115
10(c) 0,75 10 4 10 662,48 -5 375 1,123
11(c) 0,75 10 = 9 33124 | -5 28.49 1,104
12(c) 0,75 10 - 12 1193,92 | -5 53,5 1.131
13(c) 0,75 10 + 13 873,6 -3 37 1.098

Ces résultats sont analysés a ’aide du logiciel Statistica qui permet de modéliser les
propriétés étudiées en fonction des variables indépendantes qui sont ici les différents
ingrédients de la formule. Des surfaces de réponse pour chaque propriété sont ainsi obtenues
afin de repérer les solutions optimales. Les modéles €élaborés ne tiennent compte que des

facteurs ayant des effets significatifs au seuil de signification spécifié.
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a- Modélisation du PDVSL :

Carte de Pareto des Valeurs t des Coeffs ; dI=5
Variable : PLATES
Paramétrisation sigma-restreint
p=,05
TA b “E 9014708
POLYMER -' A an TR | 4.870524
POLYMER*TB} | 1.902191
TB | | 1571378
TA'TB ‘ " | 9097436
POLYMER*TA*TB 5789277
POLYMER*TA} 5789277
0 1 2 3 4 L4 6 7 8 9 10
Valeur t (du coefficient ; Valeur absolue)

Figure 8 : Diagramme de Pareto pour le PDVSL
Nous remarquons a partir de ce diagramme qu’au seuil de signification o= 0,05, seuls les
effets de TA et du polymere sont significatifs pour le pouvoir détergent. Notons que les effets

conjugués polymére-tensioactifs sont tous négatifs. Nous concluons que le polymére abaisse

le pouvoir détergent en déprimant le pouvoir moussant.



Graphique Temaire (Menia2.STA 7v*13c)
V=20"x+10"y+5° 2+ 20X y-2%2-2"y"2-43,5°CY'Z

POLYMER

-- 6,364

---- 9,091
— 10,455

11,818

13,182
---- 14,545
— 15,909
---- 17,273
— 18,636

Figure 9 : Graphique ternaire lissage cubique spécial pour le PDVSL (plates).
Nous remarquons que le maximum d’assiettes lavées est situé au niveau de concentration
maximum en TA et le minimum au niveau de la plus forte concentration en polymere.
A partir de ce graphique, nous pouvons également déduire que I’addition du polymére au
mélange de tensioactifs provoque une diminution du pouvoir détergent.
Ce diagramme illustre également I’effet prépondérant de TA sur celui de TB.
Plates= 20 TA+10 TB+5 Polymére+20 TAXTB-2 TA*Polymére-2 TBxPolymére
— 43,5 TAXTBxPolymére )

La précision du modele est appréciée a Iaide de la figure suivante, avec R>=0,96



Valeurs Observées vs. Prévues
Variable dépendante : PLATES
(Ech. d'analyse)

Valeurs Prévues

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Valeurs Observées

22

Figure 10 : Valeurs prévues du PDVSL en fonction des valeurs observées

b- Modélisation de la viscosité :

Carte de Pareto des Valeurs t des Coeffs ; dI=5
Variable : VISCOSIT
Paramétrisation sigma-restreint

POLYMER

TA B0

e e
R

POLYMER*TA }: sy 64,65077
B 3,467494
POLYMER*TB ) 2,892667
TA'TB§ 205067
POLYMER‘TA*TBq .6994609
0 110 2.0 3.0 4.0 5.0 50 7.0

Valeur t (du coefficient ; Valeur absolue)

80

Figure 11 : Diagramme de Pareto pour la viscosité




Nous remarquons qu’au seuil de signification a=0,05, cinq termes sont significatifs, a savoir :

Polymére, TA, polymérexTA, TB, polymérexTB.

Graphique Temaire (Menia2.STA 7v*13c)
visc=144 TA+641 TB+1,502e5 Polym-1298 TA TB-
2,806e5 TA Polym+2,628e5 TB Polym-
1,254e6 TA TB Polym

POLYMER

---- 1371563
— 2736327
---- 410109
—— 5465854

68306,17

819538
---- 95601,45
— 1,092¢5
- 1,229¢5
— 1,365¢5

Figure 12 : Graphique ternaire lissage cubique spécial pour la viscosité

Visc=144 TA+641 TB+1,5x10° polymére - 1298 TAXTB - 2,8x10° TAxPolymére
+2,6x10° TBxPolymére - 1,254x10° TAXTBxPolymére 5)

Nous remarquons qu’une augmentation de la concentration en polymere entraine une
augmentation de la viscosité. De méme qu'une augmentation de la concentration en
tensioactifs accroit la viscosité.

Il nous apparait également que pour deux échantillons ayant la méme concentration en
tensioactif, une petite augmentation de la concentration en polymére provoque une
augmentation spectaculaire de la viscosité.

La précision du modele est appréciée a I'aide de la figure suivante, avec R*=0,99
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Valeurs Observées vs. Prévues
Variable dépendante : VISCOSIT
(Ech. d'analyse)
1,8e5

1,6e5
1,4e5
1,2e5

1e5

80000
60000

Valeurs Prévues

40000
20000
0

-20000 . =
-20000 0 20000 40000 60000 80000 1e5 1.2e5 14e5 16e5 1,8e5

Valeurs Observées

Figure 13 : Valeurs prévues pour la viscosité en fonction des valeurs observées

c- Modélisation de la turbidité :

Carte de Pareto des Valeyrs t des Coeffs ; dI=5
Variable : TURBIDTE
Paramétrisation sigma-restreint
p=,05
TA / / 1,814246
B 1,544219
POLYMER*TB /
POLYMER'TA ’/// :
Z
POLYMER*TA*TB %//////////// 6159998
TA*TB ’7///////////% 5147395
POLYMER Z ,0590685
%
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3.0
Valeur t (du coefficient ; Valeur absolue)

Figure 14 : Diagramme de Pareto pour la turbidité
La turbidité représente une mesure de la stabilité de I’émulsion ; des valeurs élevées de la
turbidité traduisent une plus grande stabilité de 1’émulsion.

Nous remarquons qu’aucun facteur n’a d’effet significatif sur cette propriété.
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Graphique Temaire (Menia2. STA7v*13c)
V=42 5°%+45,5°y+58 5°2-58"Cy-48°"2-50"y'z+114,75°CY "2

---- 32136
— 34773
---- 37,408
— 40,045

42,682

45318
---- 47,955
— 50,591
\ -_ 4 ---- 53227
TA 8 — 55,864

Figure 15 : Graphique ternaire lissage cubique spécial pour la turbidité

Nous remarquons que la plus grande valeur de la turbidité correspond a la plus forte
concentration en polymére et que la plus petite valeur de celle-ci correspond a la plus faible
concentration de ce dernier.
Turb=42,5 TA+45,5 TB+58,5 Polymére-58 TAXTB - 48 TAxPolymére

- 50 TBxPolymére+114,75 TAXTBxPolymeére (6)
La précision plutdt médiocre de ce modele est appréciée a I’aide de la figure ci-dessous, avec

R?>=0,59.



Valeurs Observées vs. Prévues
Variable dépendante : TURBIDTE
(Ech. d'analyse)

65 > . .
60 i i ! .
55
50
45
40
35
30
25
20 +

Valeurs Prévues

15 .
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Valeurs Observées

65

Figure 16 : Valeurs de la turbidité prévues en fonction des valeurs observées.

d- Modélisation du point de trouble :

Carte de Pareto des Valeurs t des Coeffs : dI=5
Variable : CLOUD_PT
Paramétrisation sigma-restreint

2,596185

1,836326

£

POLYMER*TA*TBE 1,076467

POLYMER*TB [ | 4432511

TA*TB || 3168070

| 4.875762

0,0 0.5 1.0 1.5 2,0 25 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Valeur t (du coefficient ; Valeur absolue)

55

Figure 17 : Diagramme de Pareto pour le point de trouble
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Nous remarquons qu’au seuil de signification a=0,05, seuls les effets de TA et polymére sont

significatifs, de méme que les effets conjugués de ces derniers.

Graphique Ternaire (Menia2.STA 7v*13c)
v=1"%-3'y-8,882e-16°z+8°Cy+2°x"'2+10°y*z-132"x"y"z
POLYMER

- 2,846
— 2413
- 1979
— 1545
4112
0,678

- 0245
— 0,189
> -~ 0623
TA 8 PR L

[

Figurel8 : Graphique ternaire lissage cubique spécial pour le point de trouble

Nous remarquons que la température de trouble la plus basse se situe vers le centre du
diagramme. Nous constatons cependant que 1’ensemble des valeurs enregistrées rentre dans le
domaine de désirabilité du point de trouble (valeurs inférieures a 5°C).
CP=TA - 3 TB-8,882 x10 - 16 Polymére+8 TAXTB+2 TAxPolymére+10 TBXxPolymére

- 132 TAXTBXPolymére 7

La précision du modele est appréciée a Iaide de la figure ci-dessous, avec R*=0,96.



Valeurs Observées vs. Prévues
Variable dépendante : CLOUD_PT
(Ech. d'analyse)

Valeurs Prévues
]

-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Valeurs Observées

Figure 19 : Valeurs prévues pour le point de trouble en fonction des valeurs observées

e- Validation des modéles :

Afin de tester les modeles générés par le logiciel, nous avons formulé deux produits dont les
compositions (point de contrdles) sont les suivantes et qui correspondent respectivement a
une formule pauvre en polymére et la deuxiéme riche en polymére :

Tableau 5 : Validation des modéles obtenus

FORMULE A FORMULE B

TA =0,75 TA= 0,25

TB=0,5 TB=0,5

Polymére = 0,25 Polymére = 0,75
Propriétés mesurées : Propriétés mesurées :
Plates = 30 Plates = 10

Viscosité = 175 ¢St Viscosité = 355 ¢St
Pt de trouble = - 5°C Pt de trouble = - 6°C
Propriétés calculées : Propriétés calculées :
Plates = 24 Plates =11

Viscosité =- 10" ¢St !!! Viscosité = 41219 ¢St
Pt de trouble = -37 °C Pt de trouble =- 37,4 °C

D’apres ce tableau, nous pouvons conclure que seul le modéle du pouvoir nettoyant a réussi

au test de validation.
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IV- Conclusion :

Ce travail avait pour objectif d’étudier les propriétés d’un détergent liquide pour laver la
vaisselle formulé a partir de trois ingrédients de base : deux agents de surface anioniques : le
lauryl mérestyl sulfate de sodium et le dodécyl benzéne sulfonate de sodium, tous deux
d’origine industrielle (Henkel), et un polymére synthétique hydrosoluble : le polyacrylate de
sodium, ajouté a faibles doses en tant qu’agent viscosifiant.

Un plan de mélange sous contraintes a ét¢ mis en ceuvre pour étudier I'effet de chacun des
ingrédients sur les performances et caractéristiques des formules et des modeles
mathématiques traduisant les propriétés en fonction des concentrations sont générés. ce qui
permet d’optimiser les intervalles de concentration pour chacun des ingrédients.

A travers les mesures que nous avons effectuées, nous avons cherché a mettre en relief
I’interaction polymére-agent de surface. Le résultat principal est que le polymere, tout en
apportant I’effet viscosifiant recherché, affecte négativement le pouvoir nettoyant du liquide
vaisselle, ce qui peut s’expliquer par une neutralisation partielle de 1’agent de surface. Plus
précisément, une partie des molécules d’agent de surface, a cause d’interactions
électrostatiques, seront captées par les chaines du polymére comme I'illustrent le schéma ci-

dessous [23].

Tension superficielle

Sans polymére

Zone de
! _précipitation

Concentration en agent de surface ——
Figure 20 : Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration en agent de
surface [23]
D’autre part, a I'inverse du pouvoir nettoyant, certaines propriétés que nous avons cherché a

modéliser n’ont pas réussi au test de validation. Il s’agit notamment de la viscosité, du point
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de trouble et de la turbidité. Dans le cas de la viscosité, cette constatation n’est pas
surprenante puisque les mélanges étudiés, du fait de la présence du polymére, n’ont pas un
comportement newtonien et présentent plutét un caractére thixotropique. Quant a la turbidité,
qui est une mesure indirecte de la stabilité de l’émulsion, nous pensons que la méthode
d’agitation (manuelle) de la fiole n’offre pas des conditions de reproductibilité idéales. Ce
test est sans doute une méthode efficace pour tester différents agents émulsifiants. Dans notre
cas, les formules contiennent les mémes tensioactifs a des niveaux de concentrations divers, et,
tenant compte de I’interaction polymére-surfactant dont il a été fait mention plus haut, il est
tout a fait possible que les émulsions produites ne soient pas significativement différentes

dans le domaine de concentration étudié.

Ce travail ouvre par conséquent des perspectives d’études trés vastes sur les interactions
possibles entre les agents de surfaces et les polyméres qui sont présents en méme temps dans
nombre de produits manufacturés d’intérét industriel (peintures, pesticides, détergents,

produits alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques).
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Fiches techniques des ingrédients utilisés

MARANIL® PASTE A 55

Product name:

MARANIL® PASTE A 55
Function/substance class:

Anionic surfactant

Chemical name:

Linear sodium dodecylbenzene sulphonate
INCI name:

Sodium dodecylbenzene-sulphonate

International standard: further information

Quality control data:

Anionic surfactant (%) 54-56
pH value (3 %) 9-10
Sodium sulphate (%) max. 1.0

Additional product descriptive data:
Unsulphated matter (%) max. 2.0
Sodium chloride (%) max. 0.3
Form of delivery:

Pasty

Classification and Labeling according to
Xi Irritant R 36/38

Uses:

DIN ISO 2271 mod. / Henkel method Q-C-3602.0
DGF H - 1II 1 / Henkel method Q-P-1041.0
DGFH-III18a

Henkel method Q-C-1114.2
DGFH-II19

European Legislation:

Dishwashing agent, cleaners, laundry detergents

Properties/Characteristics/Comments:

MARANIL® PASTE A 55 excels by having a good detergent, emulsifying, dispersing,
wetting and foaming power. MARANIL® PASTE A 55 is very stable in hard water as well as
in slightly acidic and alkaline media. It can be well combined with other nonionic and anionic
detergent bases such as the DEHYDOL®, EUMULGIN®), as well as SULFOPON® and

TEXAPON® types.



TEXAPON® LS 35
Product name:
TEXAPON® LS 35
Function/substance class:
Wetting agent

Chemical name:

Sodium C12 — C14 sulphate

International standard: further information

Quality control data:

Anionic surfactant 34.0-35.0
(%, MW 297)
pH value (10%) 10.5-11.5

Additional product descriptive data:

Unsulphated matter (%) <1.5

Sodium chloride (%) max. 1
Sodium sulphate (%) max. 2
Form of delivery:

Liquid

DIN ISO 2271 mod. / Henkel method Q-C-3602.0
DGF H - III / Henkel method Q-P-1044.0
Henkel method Q-C-1114.2

DGFH-III 9
DGFH-III 8 a

Classification and Labeling according to European Legislation:

Xi Irritant R 38, R 41
Uses:

Dishwashing agents, cleaners, detergents
Properties/Characteristics/Comments:

TEXAPON® LS 35 has excellent detergent dispersing and foaming properties.
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Poly acrylic acid

Acronyms; chemical abstracts number; trade names:
PAA, PAAc; [9003-01-4]; Acrysol, Acumer, Acusol, Duolite (Rohm & Haas) ; Alcogum,
Alcosperse, Aquatreat (Alco) ; Carbopo, Good-ritel (B F Goodrich) ; Sokalan (BASF)

Class:
Vinyl polymers
Structure:
[-CH,-CH-]

I

COOH
Major applications:

Thickening and suspension agents for petroleum recovery, pigment dispersements in paint,
ion exchange resins (with cross-linking), flocculating agents for particles suspended in water,

adhesives. Many applications involve copolymers of acrylic acid.
Properties of special interest:

Amorphous polymers
Property Units Conditions Value
Molecular weight (of | g mol™ 72.06
repeat unit)
IR spectrum
Density gcm'3 1.22
Solvents Water, dioxane ethanol, methanol
dimethylformamide
No solvents Acetone, diethyl benzene aliphatic
ether hydrocarbons
Partial specific em’g?! Water, 25°C 0.648
volume _
Apparent adiabatic cm’bar! g”! 25°C, water 1.2%10°
compressibility in 25°C, PAAc 25% -18*10°°
solution neutralized with
NaOH, water
25°C, PAAC 100% | -54*10°
neutralized with
NaOH, water
25°C, PAAc 25% -53*10°°
neutralized with
NaOH, 1.0 M NaCl
(aq.)
Theta temperature 6 | K Dioxane 303+ 1 (LCST)

Interaction parameter
7 4

Water, 1.245 M in
NaCl, and enough
NaOH to neutralize
1/3 of acid groups
0.2 M HCI (aq.)

0.2 M HCI (aq.); My
=0.43%10° g mol™
20°C

68°C

305+ 3 (UCST)

287

0.498
0.490




Enthalpy parameter
XH

Second virial
coefficient A,

Mark-Houwink
parameters: K and a

Huggins constant k’

Characteristic ratio
<r>/nl* (1=0.154
nm)

Glass transition
temperature Ty

Refractive index

increment dn / dc

Water absorption
(wt% water)

molem® g

K =ml g' (with [n])
a= None

%

Water; M =0.43 x
10° g mol™!

20°C

68°C

0.2 M HCl (aq.); 20-
68°C; M,=0.43 x
10 g mol™!
1,4-Dioxane; 30°C;
M =0.13-0.82 (x10°%)
g mol!

1,4-Dioxane, 30°C
0.5 M NaBr (aq.)
1,4-Dioxane; 30°C;
M = 0.13-0.82 (x10°%)
g mol™

1,4-Dioxane, 25°C,
A =436 nm

0.2 M HCl (aq.), 20-
60°C, A =546 nm
30°C, 32% relative
humidity

30°C, 54% relative
humidity

30°C, 69% relative
humidity

0.0631
0.0542
49.9(1-287 K/T)

K=85x102
a=0.50

0.25-0.30
0.30

9.0+ 0.5
376
3792
399
0.089
0.146
4.8

7.7

13.7
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NORME INTERNATIONALE

1SO 2271-1972 (F)

Agents de surface — Détergents —
Détermination de la teneur en matiére active anionique
(méthode par titrage direct dans deux phases)

1 OBJET

La présente Morme Internationale fixe une méthode de
détermination de la teneur en matiére active anionique dans
les détergents.

2 DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode est applicable a 'analyse des alkylbenzéne
sulfonates, alkylsulfonates, sulfates et hydroxysulfartes,
alkylphenol sulfates, éthoxysulfates d'alcool gras et
dialkylsulfosuccinates, et 3 la détermination de la teneur en
matieres actives contenant pun groupe hydrophile par
molécule. '

NOTE — Les sulfonates a tfaible masse molaire, présents sous
forme d'hydrotrope ltoluéne, xylénel n'interférent pas si leur teneur
par rapport aux matiéres actives est inférieure ou égale 3 15 %
Im/ml. A une plus grande teneur, leur influence doit étre étudise
pour chaque cas particulier,

Le savon, Pordte er les sels de Vacide éthyieoe dianune 1@trace biogoe
vhinterlerent puas.

Les composants mincraux  typigques  des :h':u:u_:ums wls que e
chlorure de sodiom, sulfate, borate, 1npolyphosphate, perbarae,
sihicate etc., n'intertérent pas; mais les ageots blanchissants, autres
que le perborate, doivent étre détruits avant 'analyse.

3 REFERENCES
ISO/R 385, Burertes.
ISL/R B48, Pipettes & un trait.

ISO/R 1042, Fioles jaugées a un trait.

4 PRINCIPE

Détermination, dans un milieu composé de deux phases
eau-chloroforme, de la teneur en matiere active anionique,
par titrage volumétrique a |'aide d'une solution étalonnee
de matiére active cationique, (chlorure de benzéthonium)
en présence d’'un indicateur qui est un mélange de colorant
cationique (bromure de dimidium) et de colorant anionigue
(bleu de disulfine VN 150).

"NOTE — Le processus chimigue est le suivant : la matiére active

anionigue forme, avec le colorant cationique, un sel qui se dissout
dans le chloroforme, auquel il confére une coloration rouge-rosée.

Au cours du titrane, le chiorure de benzethonium déplace de ce sel

le bromure de dimidium, et celui-ci passe dans la phase aqueuse en

auittant la phase chlorotfarnuaue gui perd sa coloration rose. Un ,
i
i

exces de chlorure de benzéthonium condui 4 1a tormation avec lo
colorant amonigue, d'un sel qui se dissour dan, le chlaraiorme

auquel il confére une coloration bleue.

5 REACTIFS

L'eau utilisée doit étre de l'eau distilles ou de 'esu de
pureté au moins équivalente;

Les reactifs doivent répondre aux caractérisuques
suivantes :

5.1 Chloroforme, g,, = 1,48 g/ml, distillant entre 59,5 et
61,5°C.

5.2 Acide sulfurique, solution 5 N,

Ajouter avec precaution 134 ml d'acide  sulfurique,
Py = 1,B3g/ml, a 300 ml d’eau et diluer 3 11

6.3 Acide sulturique, solution 1,0 M.

5.4 Hydroxyde de sodium, solution titres 1.0

5.5 Laurylsulfate de sodium (dodécylsulfate de sodium)
[CH; {CH,);; OSO;Naj solution titrée 0,004 Al

Controler la purete du laurylsulfate d2 sodium et
simultanément préparer la solution étalon,

5.5.1 Contréle de la pureté du laurylsulfate o= sodium

Peser, 3 1 mg prés, 5+ 0,2 g du produit dans un ballon ce
250ml a fond vond, muni dun col rodée Ajoute
exactement 25 il d'aecide sullonigoe (508 et o G
Febullition sous rélngérant o rellus, Peondant Tes premieres
5 a 10min, la solution s'épaissit et lend & mousser
fortement; y remaédier en arrtant le chauffage, et en agitant
le ballon.

Pour éviter la formation abondante de mousse, au lieu de
porter a [ébullition, laisser sur un bain d'eau bouillante
pendant 60 min.

Apres une nouvelle période de 10 min, la solution se clarifie

et la mousse disparait. Chauffer de nouveau a reffux
pendant 80 min,

Arréter ensuite le chauffage, refroidir le ballan, puis rincer
soigneusement le réfrigérant, d’abord avec 30 ml d’éthanol,
puis avec de I'eau.

il
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outer quelques gouttes de phénolphtaléine {5.7), titrer Ia
lution avec I'hydroxyde de sodium {5.4),

gclier unoessai a4 blane, en titrant 25 ml tacide
furique (5.3) par 'hydroxyde de sodium (5.4).

s pureté du laurylsulfate de sodium, exprimée en
ircentage, est égale 4
28,84 (V, — Vo) T,
mela g b NI LR
m,

Vo est re volume, en millilitres, de la solution
d’hydroxyde de sodium utilisée pour I'essai 3 blanc:

' est le volume, en millilitres, de la solution
a'hydroxyde de sodium utilisée pour I"échantillon;

pest la masse, en grammes, du laurylsulfate de
dium a zontraler;

To est la normalité exacte de la solution d’hydroxyde
tsodium.

2 Solution titrée de laurylsuifate de sodium 0,004 M

almgpres, 1,14 31,16 g de laurylsulfate de sodium,
re dissoudre dans 200 ml d'eau. Transvaser dans une

= jaugée de 11, munie d'un bouchon rodé. et compléter
‘ume avec de |'eau.

er la molarité, T,, de la solution, 3 I'aide de Ia

nule

my X pureté (%

2
288,4 X 100

p est la masse, en grammes, du laurylsulfale e

1.

Chlorure de banzéthonium H, solution titrée 0,004 M,
e de benzyldiméthyl [((p-tétraméthyl-1,1,3,3,
eénoxy)-2 éthoxy] - 2 éthyl] ammonium, mono-

ie,

Hy CACHL )y CalaOCH, CH 00, Gl N {8 PR TN ColbyJa it 10

Ao Tmg o opres, 125 G 18b g de chlonre de
dhonium, et laire dissoudre dans de 'eau.

er dans une fiole jaugée de 11, munie d'un
... rodé, et ajuster au volume avec de I'eau.

btenir une solution 0,004 M, peser, a 1 mg prés, 1,792 g
orure de benzéthonium, séché auparavant a 105 °c, faire
e dans de I'eau, et diluer 3 11. LMLE o IS SN

ais effectués conduisent a penser que d'autres réactifs

5, tels que le bromure de céthyl triméthyl ammonium et
rure de benzalkonium, ménent & des résultats identiques a

~~ obtient avec le chlorure de benzéthonium. Toutefais, ces

{

}

[ ¢
o

--w HOMSs cONMUMErciaux de ce produit est feHyamine 1622y,

#ssais n'ont pas é1é conduits en nombre suffisant pour qu'il soi
passible d'affirmer que les résultats seront identiques quel que soi;
le produit analysé: c'esl pourguai, si 'on ne dispose pas de chlorure
de benzéthonium, il es possible  d'utiliser un auyre téactil, ,
condition de le préciser dans e procés-verbal o' vssai En GUTTE, iy
cas de doute, e1 dans 1ous les cas s'il y a contestanion, soule In

méthode au chlorure de benzéthonium fera lor

5.7 Phénolphtaléine, solution éthanolique & 10 g/1.

Dissoudre 1 g de phénolphtaiéine dans 100 ml d’éthanol 3

95 % (V/V)

5.8 Solution d’indicateur mixte. 2!

5.8.1 Solution mére

Cette solution doit étre préparée 3 partir de I'acide bley T

et du bromure de dimidium,

58.1.1 Acide bleu 13 (C.I. 42045) (Sel disodique)
de I'acide disulfonique-2 4 diaminodiéthyl-4’ 4* triphény|-
méthane)

(S >~-N—{c:m;:
NaO;,S——< f?}—c< ‘
SO7 \®: N* = {CiH¢ ),

5.8.1.2 Bromure de dimidium (Bromure de diamino-3,8
méthyl-5 phényl-6 phénanthridinium)
|

2

NH
L

= CH, B

N : ik

~

5.8.1.3 Preparation de la solution mere

Peser, 3 1 mg prés, 0,5 + 0,005 g de bromure de dimidjum
(5.8.1.2) dans un bécher de 50 ml, et 0,25 + 0.005 g de
bleu disulfine {5.8.1.1) dans un second bécher de 50 ml.

Ajouter 20 a 30 ml d’une solution chaude d'éthanol 3 10 %
(V/V), dans chaque bécher.

— Faire dissoudre et transvaser les solutions dans une fiole

jaugée de 250 ml. Rincer les béchers avec la solution
d'éthanol, introduire le liquide de rincage dans la fiole
jaugée puis ajuster au volume avec une solution d’éthanol 3
10% (V/V).

mdicateur mixte est liveé dans le commerce sous forme de solution basique, qui doit étre acidifiée et diluse avant san utilisation

s-uns  ss NOms commerciaux de ce produit sont © g Bleu VS» ou uBleu disulfine VN 1505
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5.8.2 Solution acide d'indicateur mixte

Ajouter, a 20 ml de solution mére (5.8.1), 200 ml d'eau
dans une fiole jaugée de 500 ml. Ajouter 20 ml d acide
s'ulfurique 5N (5.2), mélanger et ajuster au volume avec de
I"eau. Conserver & I'abri de la lumigre.

6 APPAREILLAGE
Mitériel courant de laboraton £t notamiment
6.1 Flacons de 200 ml. munis d'un bouchon rode, ou

eprouvettes graduees de 100 mil, munies d'un bouchon
rode.

6.2 Burettes de 25 ml et 50 mi, conformes & ISO/R 385,
classe A o

6.3 Fiole jaugée de 11
conforme a ISO/R 1042,

munie d'un bouchon 1adé,

6.4 Pipette a un trait, de 25 mi, conforme 3 ISO/R 648,
classe A,

7 MODE OPERATOIRE

7.1 étalonnage de la solution de chlorure de

benzéthonium

Pré*sver, 3 l'aide de |a pipette (6.4), 25 ml de solution
0,004 M de laurylsulfate de sodium (5.5), les introduire
dans un flacon ou une éprouvette (6.1), ajouter 10 ml
d'eau, 15 ml du chioroforme (5.1) et 10 ml de solution
acide d'indicateur (5.8).

Titrer, & l'aide de ls solution 0,004 M de chlorure de
benzéthonium (5.6); apres chaque addition, boucher le fla.
con ou 'éprouvette ol bien agiter. La couche infoiou e el
rose. Continuer le tirage, en agitant vigoureusement. Lors-
qu‘on approche du virane, Ies émulsions formées pendani
Fagriation tendent aowe Lo Tacibeiment, Gontiner e
titrage, goutte a goutie, et en agitant aprés chaque addition,
jusqu'au point final. Celui-ci est atteint lorsque | couleur
rose a compléternent disparu  du chloroforme, qui prend

alors une teinte gris-bleu pale.

La molarité, 7,, de Ila solution de chlorure de

benzéthonium est donnée par la formule

Ty X 25

= =

Vv,

ol

T est la molarité de la solution de laurylsulfate de
sodium;

V, est le volume, en millilitres, de Ia solution de
chlorure de benzéthonium utilisé.

ISO 2271-1972 (F)

7.2 Prise d'essai

Peser, @ 1 mg prés, une prise d'essai contenant 3 3 &
milliéquivalents de matiére active anionique.

NOTE — Le tablesu ci-dessous, qui a eté calculé sur la base d'une
masse molaire de 360, pgut étre utilisé comme quide approximanif

FATT AL Mt e L prrses o s
Teneur en matiere . :
i a . Masse: dis la prise o essai

active de Mechantillon
% fm/m) I q -

15 | 0.0

ao 5.0

a5 | ® 2

60 | 2.4

80 1.8

100 1.4

7.3 Determination

Dissoudre la prise d'essai dans de 1'eay. Ajouter quelques
gouttes de phenolphtaléine (5.7), et neutraliser Jusqu’a
teinte rose pale, soit par I'hydroxyde de sodium {5.4), soit
par I'acide sulfurique (5.3), selon le cas,

Transvaser dans une fiole jaugée de 1 | {6.3}, compléter au
volume avec de I'eau. Bien mélanger et prélever, 3 I'aide
d'une pipette (6.4, 25ml de la solution ci-dessus, les
introduire dans un flacon ou une éprouvette (6.1), ajouter
10 ml d'eau, 15 ml de chloroforme (5.1) et 10 ml de solu-
tion acide d'indicateur mixte (5.8). Titrer avec I3 solution
de chlorure de benzéthonium (5.6}, selon le processus indi-
quéen 7.1,

8 EXPRESSION DES RESULTATS

8.1 Mode de calcul
L tenetn, en pourcentage eno s, e tnatiien e
anionique est égale i :
Vol N0 s A - 1o b i 0 s
25 X 1000 X my, My
La quantité de matiére active anionique, en milliéquivalents
par gramme, est égale a :

00X Vy, X T,

Mg
ol

my est la masse, en grammes, de la prise d'essai;

M est la masse molaire de |a matiere active anionique;

Ty est la molarité de la solution de chlorure de

benzéthonium (5.6):

V3 est le volume, en millilitres, de Ia solution de
chlorure de benzéthonium (5.6) utilisée pour le titrage
d'une partie aliquote de 25 ml de solution de matiére
active anionique.
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? Répétabilité

litférence maximale, trouvée entre les résultats de deux
‘terminations effectuées simultanément ou rapidement
me apres l'autre sur le méme produit, par le méme
yste, utilisant le meéme appareillage, ne doi1 pas
_1sser 1,7 9% de la valeur moyenne.

| Reproductibilité

lifféerence entre les résultats obtenus sur le méme
wantillon, dans deux laboratoires différents, ne doit pas
asser 3 % de la valeur moyenne,

= O A

9 PROCES-VERBAL D'ESSA|

Le procés-verbal d'essai doit contenir les indications
suivantes ;

a) tous renseignements nécessaires 3 I"identification
compléte de I"échantillon:

bl la méthode utilisée:
cl les résultats obtenus:
d) les conditions de I'essai:

e} tous détails opératoires non prévus dans la présente
Norme Internationale, ou facultatifs, ainsi que tous les
incidents susceptibles d'avoir eu une influence sur les
résultats.

——————

e

YL T e . I o AT A SPTIET ALTRLTT pae e m e
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DOCUMENTATION Principas directeurs pour des essals Janvier 1985
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AVANT-PROPOS

A sa date dae publication, le présent fascicuie de documentation reproduit /s norme 1S0O 4198
gditée en 1984 par I'Crganisation internetionsfe de normalisation.

Les documents mentionnds au chapitre 2 « Références » font respectivement 'objet das normes
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troduction

it sntreprendro des essais comparatifs d'dvaluatlon da par-
nance des détergents pour la lavage ménagar do la valsaalla
n, Il eat ndcessalra da tonir compte de plusieurs paramé-
les uns aux autres ou apparammont Inddpendants. 1.as
1 traa purtfeullors ot Pattentlon qu'on v porto varisrant
0 ehgion ot d'un pays & un autre, en fonction

de In variétd des souillurns provenant dog habituedas
i rentes do rostaurntlon

dos matériaux utilisés pour la fabrication das ustensilas
Y uisine, du sarvice da labls ot des couverts:

- de la qualitd da I'spu at dag nabltudes de lavags 3 Ia
n3in,

5 lavage 6 1a maln, 'sffort manusl, ls tempdratura at la
1. Ae 'aou ot la tdnse dn détergent sont contrdlablos ot
nt an fonction do 'opdrateur.

+ issant I'lmportance at la valour do linformatlon appor-
i~ tllisateurs, grace & un essal comparallf eifactud A partir

dthodes d'essals manualles ou mécaniques, la présento

i ternatlonale expose los critdres 3 retenir pour la con-
68 8553 at pour I'4valuation das résultats. Le premier

2. .Ul con.erne tous les consommateurs, est I"dliminatlon
‘ve d'une grande variétd de souilluros sur toutes sortos
' "os ménagers souillés par lss nourritures et les

Wil soit reconnu que I'adeur, la douceur;|'apparence st

==+ peuvent influencar le cholx, css facteurs, ainsl qua
toxicclogiques et écologiquas, bien que reconnus
&me importance, ne sont pas pris en compta dans la

te Norma internationale. Il est supposé, selon les condl-

“-miplal, qua les détargents utllisés pour fa lavage da |a
la main ne détériorent pas les ustenasiles da cuisine, la
tabile ot los couverts.

tante Norme Internationale montre commont établle da
isfalsante los méthades d'essais comparalifs, en
| complexité des habltudes différantes des popula-

wepenaant ni un seul assai, ni las séries d'essals affec-

1 laboratoire ne peurront définir entldrement les limltas

© anca des nombretix ddiargents pour la lavaga o In
i mnin setunllemant sur o morehd,

1 Objet

|
La présénte Normae Internationalo dtablit dos princlpes dirac-
tours pour antreprendro des easals comparatils afln da détermi-
nor los principalos caractéristiquea lldns A In narformance clog
ddtargants 3 I'6tat sollde ou llqulde pour In lavage ménager dn 15
vnisaelln 4 1a maln, qui présentant de I'lntért pour les consom-
mataurs,

Ello dnumdre et définit los caractéristiques licas & la perfor-
manco considérée; alle donne les détalls des divers parameéires
4 considdrar, rappalle leur significatlon et fournit une base sur
laquelle das méthodes d'esapis comparatifs réalistes peuvent
4tre dtablias.

2 Domaine d'application

La prdsenta Norme Internationala st applicablo aux dibtergan:s
vendus pour lg lavago mdnager de la vaissells & |a main. Ca typa
de lavage est sensé Comprandre la lavage 4 In main da tous les
ustensilas ménagers utilisds pour ls stockagn, la préparation

ot la cuisson dn I3 nourriture, paur la restauratlon et pour 13
boisson.

3 Référencas

ISO 807, Agents de surfacg ot détargants — Msthades de ofvi-
sian d’un échantillon,

IS0 882, Agents de surface — Vocabulaira.

4  Définitlon

détargent pour le lavage de Ia valssello 4 la maln:
Détargent? & I'Stat de poudre ou liquide fabriqué pour atre uti-.
list pour lo nattoyago da la valannlle & la main.

£ Généralltés

L'assal de parformancs doit étre affectud sur las praduits dlapa-
niblas (ou dtant Importds) dans lo pays concernd. L'opération
de I'gssal de lavage de la vaissalle, ainsi que le cholx des uston-
silas ot las autres paramdtros, sont Influancdn par loa habitoedea
de lnvags du pays concernd.

diinitioa dans '150 832,

© o NOR Association Francaise De Mormalisation

107 reonz
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L'ichantillonnage des produits solides et liquides doit 8tra
affectud selon les modes opératoires spécifids dans I'1SO 607,

La présente MNorme internationale couvre les principales préoc-
cupations propres 3 i"évalusticn des produits de lavage de la
vaisselle & la main, A savoir: ;
i
al les caractéristiques lises & I parformance propre 3
chaqua étape successive du lavage (voir chapitre 6)

bl les lots da vaisselle souillde nécessaires pour ["évalua-
tion da ces caractéristiques (voir chapitre 7)

el Popdration da lavage A effectuer (voir chapitra 1),

A propos du lot de vaissolle souillée et de 'opération de lavagn,
il ast Snumdnd un cortnin nombre da paramaires principaux ot
RERT RS 0

-ea méthodes d'appréciation des caractéristiques lides 3 la par-
armanca at la manidre dont les résultats doivent étra consignés
at intarprétds sont dgalement dévelopnées.

{
i
4
i

5 Caractéristiques lides a la performance
propres 3 chaque étape succsssive du lavage

6.1 Ramarquas gdnérales

Pour évaluer la performance das produits dastinds au iavaga de
la vaisselle 3 la main, il est nécassairs da choisir 'opération de
lavage a utllicer.

6.2 Etapas de I'opération de lavage
l.e choix des opérations & effactuer doit &tre fait conformémant
nux habitudes des consommateurs car chague étape a uns
influence sur I rdsultst final.
I'opdration compléte peut inclure les tapes suivantes:

al dlimination par graitage des souillures grossidras;

bl trompage das souiilures cuites ou séchény;

o préringagn;

ol racurage {avent, pandant ou aprés e lavage);

gl lavage {avec addition de détergant];

il ringage;
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6.3 Ciassification des caractéristiques lides 3 Ia
performance au cours de l'opération de lavage

Ou fait que le consommateur est impliqué dans chague opéra-
tion, la performance du produit ainsi obsarvé au mament du
résultat fina! est influencée par les actlons du consommateur 3
chaoque &tapa de I'opdration. Les carnctéristiques suivantas
peuvent jouer un rdle dans catte évaluation:

al  Dosage at facllité de dissolution du détergent
Lors de la conception dea essais, le dosags doit &tre étydia,
La dissolution compl&te et sa vitesse sont particulidremant

importantas lorsque des produita solides sont uriliaés.

bl Pedormance du nettoyage an comparant 'action frhvya
que par rapport a I'effet, compte tenu

1o Pélimination dog souiilaees ot des graisses
cours du lnvage;

2] du dagré de disparsion des souillures et das qrzisses
dans |a solution da lavage;

3] de l'lmportance de la redéposition (s'il y an a) 4a |3
souillure sur la bassine & laver ou l'instrument auxiliare
ds lavege ou

4] de I'importance das salissures sur la torchon (s il est
utilisél.

¢} Caractéristiquas de maussage, compranant
1} volume initial de mousse, type de moussa 2t viressa
de moussage;

2) stabilité de la moussa au cours du lavage:

3} - facilitd d'dlimination de I'excés de mousse au rours
du rincage.

d) Vitesse de |I'égouttags.

al Aspect final de la vaisselle (proprmé, ahsenca da
traindna, do toches ou do maoulos).

f] Quanlité de produit ndcassaire pour atleindra la nivaany
do parformanco correspondant & 'abjectif da "essar.

Caci peut dtre oxprimé an volume pour les liquides ou 2n
Lmasse ponr fe salidos.

La massa relstiva, ou le volume refatif, sont d'imponance

édconomiaus pour le consommateur, quoique les liguides =t
" les solldes soient en pratique les uns at les autres mesurss

en volume.

NOTE — Las ceractdristiques tellos quo [‘odaur ot la sensation vis-3.v's
ds 1a solution d1 javage, Gaolguo prdsantant una callsing impoiiance
pour un choix comparatl! des produits, n'ont pas laur clace dans
I"appréciation da laur perfonnance technique et, an autre, ziles condui-
sant & une évaluation subjectiva.

LLl 4 .
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De mémy, les effats sur les mains, sulta & la fréquence des contacts, étre supérieur 4 une partie de la journde. Da plus, la nature de Ia @
jont un aspect extrémement Impontant pour la cholx du produit. souillure sers un das paramatras las plus importanta.

Capendant, I'"dvaluation do ces effats, comme las propridida toxloologl-
1ies el dcaloglques, se lrouvent dtra en dahors des préoccupations
:ouvartas par Ia présents Norma intematlonale, car cela nécessite un
armogrammea d’essal dlsthcl affectud par des axports approprids.

La souillure provenant d'un usage normal paut 8tre simulds
dans un laborataire par une application contralée sur la vaissalle
de nourritures qui sont courantes dans le pays. Sl des souilluras
artificielles sont utiliséas, les conditlons dans lesquelles la souil-

lure est appliquée sur I'articls at I'intaraction entre la souillure at
7 Lot de vaissells souillge I'arilcle ont un effet sur les résultats da |'essai et, de co fait, cos
conditions davralent &tre normoiisdes. Une difflcultd particu-

o ot lidre peut atre rencontrés pour la simulation du «brilé s lors de
.1 Remarques généralas

la cuisson.
Jans los essals, il ast préférable d'utlliser de ia vaissells norma- Le tablaau en 7.2 dnumare les paramétres qui devraient atra
lement souilléa provenant des famllles ou des cantines. Etant contrélés lors de la préparation st da 'utillsation des articlas
onné la grande variété des articles et des souilluras, des essals souillés. Ca tableau peut dgalsmant dtre utillsé comma guide
pétds sont nécassaires pour obtenir das résultats statistiquo- pour la préparation da lots comparablas de vaisselle artificiella-
went significatifs. Blen qu'un temps court da stockage d'usten- ment soulllée loraque les articles naturelloment soulllés ne sont
silzs souillés davrait atra admis comme normal, il ne devrait pas pas disponibles.
.2 L .« de veissalle souillSe — Paramédtres @
Paramaétra Paramétra Conditlona nasontlelloa pour 'essal Cammontalres [ !
prinelpal sacondelro
Les éléments da nourriturs et de préparation da Pluslaurs souillurns sdparéas pouvent bira E
plats utlllsés pour la soulllura doivant carraspondre appliquéas sur lo mama support, mais clins
4 coux qui sont habituslloment rencontrés dans lo dovraient étre appliqudos on das andioits i
pays ou la région ot les produits sont destings & distincts. E
Typd ot dtre utillsds, Par axamptla: corps‘gras. pmtéin.as,
Fompositian hydratas da carbons, résidus solides de n.ourmum !
P at ocide tannique du thd, du calé ot du vin; rougo §
Sauilisiras 3 ldvres, tachos da fruits et nourrltures brilées oy
cuites, etc. Plusisurs types da souiliures sont E
nécassalres pour Gvaluer correctamaent la perfor-
mance des prodults pour le lavage do la valssalle, |
Utiliser ges souillures solidas, liquides et an pdle. Théorlquement, las souillures doivent atra | E
Pour la repraductibllitd de 1a comparalsan, |l ast stables ou dtro uniformdmant appllquéasg |
Etet physique racommandé que les composants de la soulllura ou avoir au mains la mdma Age avant d
solent Idenilques at définis, sl possible, par laurs la lavaga pour obtenir une comparalson i
propriétds physlques et chimiques. valable, | h
! Prévoir une veriétd da différents supports. Utiliser Il est essantlal qua la surfaca de I'articls ﬁ
las types d'uslensiles da culsina, de service da utillsd ne soit pas modifida au cours das @ ) |
1 tabla at do couverts lna plus largrmant rancontrds lavages succossifs durant une sdrin /
Typo de *’_”'55“"9 dans les pays et fabriqués avec les matdrioux habi- d'assals; en particulier, tout grattags at q
Support ﬂtf:‘l;::;;:;nda tuolloment las plua utilisds; par exempla: pon:f- touta gutra mcfiilicnlicn do la surface ’ |
{vaigsella, laine, vorra, cdramique, métal, plastlque, PTFE, dovralent dtre évitds.
couverls at atc.; maia los matériaux mous ot/ou paraux tbfnls,
ustensilas arés) na dolvant pas 8tra ulilisds pour I'dvaluation. )
do o “iinal = Les lots da:;E;‘eila pour egsais comparaliis doi- Pour cotte raison, las plats poreux na sent
vent dtra comparables dons la masure oo I natura pes utlllsds pour ce type d'essal; 'utillsaton
Alatits oy de la surfaca ast concernéa: poreuse (grés), non de support en bois n‘est pas racommandda.
la surisca porsuse {porenining, fafanca), hydrophyia (bois),
hydrophobe (plasuguel.
1 1
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D 7.2 Lot de vaisselle souillée — Paramatres (fin)

5Ny

Parnmatre Pnramétre 5 7 = K
Conditlons nssantlallas pour "oasal Commantairas ]
principal socondalre !
La quantitd do souilluras appllquéda sur chaque arti- Si das articles artificicllament souillés doi- -3
acla doit aotrsspandre rdnllamont auwx articlas nntu- want 8tra atockda durant un certnin (LT ITT ]:*
Ouantitd de rellomant souillds at dtrn colgneusemant mnsurde., avant "ogsai, contrdlae la durda o stoekange ’j
souilluros al maintonir constantas les conditiona de f
stockage, par exemple: lompdérature at %
1 humiditd relative. K
Préparation o e e i
da la vaissnlle Appliquer les sauillures uniformément at reproduc- En pratique, c'est I'un das paramaétres les H
souilldn tiblemant sur la vaisselle propre. plus impartants, Bl
Application de la Lorsque las souilluos sent appliqudes fondues (par =
souillura sur axample certaines graisses de cuissonl, la temp#a- ;
- - oA
la support rature 4 laguelle la souillura est appliquéde sur la o+
vaissalle at celle 4 laquelle la souillure sa solidifie

doivent atre contréldes. i

5
2
¥

1
= 3 Opém{iun de lave ge dang ce but, afin de se rapprochier e plus possible de 1 pratione i
a du consommateur. Toutefois, les op#rateurs devraient laver j
81 T — jusqu'a ce qu'ils estiment avoir attzint un niveau de propretd 3
2 amarquas gsneralas acceptable et comparer les tomps demandés pour diffdrents :r;
détergents, 3
La performance des détergents pour le lavage de |z vaisselle 2 1a %
i

main varie avec les conditlons d’emploi. Un contrdle strict des
parameétres principaux et de I'opération de lavaga est da ce fait
exigé pour obtenir un essai comparatif significatif dss produits
de lavage de la vaissells.

Les paramétres doivant étre an relation avac les habitudas du
onsommatour dans ls pays ou la réglon ou les produits sont
destinés & &tra utilisés. Ceux-ci comprennent las méthodes da
lavage de la veissella adoptées par le consommateur, le matériel
utilisé, la nature des ustansiles de cuisine, la service de tabla at
les couverts, la typa do souillures de nourriture en contact avec
aux, la durptd, Ia tempédrature at la volume d'eau, la quantité da
détnrgent, ete.

L'objectif fondamental du nettoyage est do vaincia las forcoa
d'adhésion entra la souiilure ot {o support. Au cours do 'opdra-
“) tion du lavags de la wnisselle a la main, cela est réalisé par une
- ot binaison da la concentration at des propriftés physiques at
chirniques de I'agant de lavaga de la valaseile et de I'apport
d'dnargie manusila fournin par I'opérataur. Lors de la comparal-
son de la performance de diffdrents produits de lavago de la
valssalle, il ast particulidromant important de conirdlor rigou-
reusement 'Intensitd de Pdnorgis manuella at sa durde, Oes
opdrateurs axparimentds daveaiant dtre spicialemont chaoisia

i e B GO Assncnailon e thovnailnatlon
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En altarnative, I'emploi d'un dispositif mécanique peut permet-

tre un contrdle plus précis de I'dnergie mécanique appliquée, 3 g
condition que I'intarprétation des résultats soit toujours lida 3 =
I'appareil spécifique utilisé et I'on na peut en déduire la pratique i
du consommateur, 4 moins d’une corraspondance étroite avec £

ses habitudes.

Dans la pratique, les paramétres dnumérés dans le tableau en
8.2 ont une forte Influance sur les résultats du lavaga. Lors da
I"dtablissement d'une méthode d’assai comparatif, las parama-
l tros dovrafant 8tro cholsis an tannnt compte des canditinons

4
i
i
T
t

locales nt leurs valeurs correspondantas dovraient étro fixdes ‘.3
zslon |as exigences localos. &

i
Lo but d'un asspi comparatif de détergents est de fournir un 4
mayen de comparor, dans le codre ménager, la performance Hq
dans des conditions pratiques. Le choix d'un seul essai ne peur ;
jamais donner une comparaison ranila. Chaqua essai individued }
peut cependant contribusr a l'astimation d'une performance g
glooale. *:'
La dosage des produita & utiliser dans les essais dépend e '
I"'ebinctif da la comparaison. Cela est mentionng en 8 3 et dis ;,;
cutd dans la chapitro 8. i

e

4

4

j
'E_
i
b
3
}
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8.2 Opération de lavage — Paramatras

Ppnr:::‘l;::l. GP;;;:&?I:: Conditions essontlalles pour Iagsal Commontalraa
Matérial Bassine & lavor Spécifler lo matériau, le type at la tallle do la bas- Le clioix dépand dasg habitudas du concam-
de lavaga g Bassine & valssella | slng & valasalla, mataur,
al  manuel Instrumont Utlliser un Instrument auxilipire do Iavags bisn Le méme que calui ulllisg dans Ins foyers,
auxillaira délinl at habituellomant amployd tel quo brossa,
dponge, lavetta.
bl mdeaniqua Instrumaont Utiliser un dlapositif blan définl, qul corraapond & Dns contrdles sont ndeassaires pour pro- i
mécaniquo la pratique iy consommataur duite una dnagle mdeaniquo rnimng
v y sonstante. Lus réaultats deivent carenapa.
i ! dro & Ia prathgun o CONSOMINter,
' Cantdler n dusnd iotale ot o rappong CarMg. Eloise vemin efigeee Syithadtogon penr coneenl
| Haa van adonicin parn tadiflne Ly porformaonco dn 5
Diiits nradult. Musiours osaals 4 diffdrentas duratds pou- E
Yant Atis axigas, on fanction da "dtandtua de In P
duentd o Fonin danm Iy By od b procluit ast doa I
g 0 dten utllisg., =
| La tempdratura initiala pour toutes les opdrations La température modifia I"dtar physlqua da
i } ﬁ? Jﬂ\fngu coit dtre constanta. Contrélsr la vitessa la souillure (par axaemplo les souilluras
d'abaissomant da la tsmpérature 9t/ou affactuor gralsscusas) at la stabilitd dag mMatsses af,
| Températurn I'assai & una température constanta. de ca fall, alle est un fuctsur important, La
| contiéla du la température permat da com.
r parac las produlte dang das Fon Mtlons fefon .
| teina,
j Vaiiime Mesurar oxactament lo Valiina: Cola dépand das habitudas o) consam
| matoter,
L5 e o S e U S S M
J Quantitd de prodult | Fixer 13 quantitd du prodult & utiliser. Cala dépond da I'objectif da 'ascal,
e ERRE el S ool LY : =23
Cartaing consommataurs introdulsent d'abord lo Cosg paramdtros sont importants car ils
J Mada prodult dans la bassing A valssalle, ansuite, ils var- pauvent madifier s dosage, la facilité da
Préparatiin d'introductlon sant f'ealf; d'autres font la contmire.. dissolution, la volumae Initlal da moussa, af
: du produit Des essais, an tenant compta des divara ardras la toucher st I'odeur ds la salutlon.
g4 Is solution ’ dans ['spy d'Introduction, pauvant Atra exigds. Tout cela peut modifler notsblament le
pour la lavage lugament du consommataur,
do la valssalle =
I Mdlangar In solution da lavage de la vaissella avant | Cala dépend dos habltudes du consom-
Préparstlon dg i6 début du lavaga. mataur.
) la solution La méthada, la viteass du mdlange at ca durde
| devraiont 8tre contrdlées.

Lot au valssalle Los détalls quant 4 la compasition du lat

soulllda

C'ast I'un des facteurs los plus Importanta pour un assai comparatif fidala.
da valssella souillde sont Indlquds dans !a tableau en 7.2,

Laver !as ustansilas souillds pitce par piéce ot lors-
aue o 1ot souillé comprend différents artlclas, les
laver duns l'ordra: vorrorlo, servico de table at
ustsnsilas da cuisson.

Quoique certains consommatsurs commen-
cent por introduire la totalitd Ju lot da vais-
selle ot, ansuite, ils Ia lavant; cetia
mdthodo no paut dtre racarmmandéa nour
rles nsaals comparntifs A causa da 3an
Incommaditd at da son wifnt sur 1a rnnro
e tibilied

C'ast un naint fondamantal paur dan ecsais
cooperatilo Hodlos wor o puaondidtn o
lavagy du la valssully, ot I pout Atrg la
causo d'dearts Impartants dans las rdsul-
tata.

d'Introduction
das articlss
souillds dans

‘ 'a soluiion do
invaga da
| L vaissnlle

’ Qrdra
|

Updrer calmament et riguliéramant avec un mou-
vament agsi cansiiant qun possiblo powr meintmnir
Pappront B i gla sndonnlon o g LG ENHVELT]
constont ua posivle, ou utllisor uno méthode qui
anglobe I'ensembla des différencas entra opdra-

Aupart ddnergia

MMl o al nnealln

|
Iavngn {

La pression antra lo dispositif ot lea articles
souillés doit dlra constanta,

ieurs.
ho vispositlf mécaniquo travallle avee un mouvae-
mant constant pour un temps donnd exactement
définl,

bl mecaniqua

£n pratigus, le consommateur fall varier la
durés du [avaga selon la degré at le typa
da soulllure sur les articles & laver et las
lave jusqu'd co qu'ils soiant propres.

o= = — - T

| Lsvar chegua type d'oriicis dans un temps donnd
; sl contréler !s temps qul s'dcoula entra les anicles.

Y .

Durde dv: lavage L'emploi d'un chronomélre ast nécgssaire.

1

L}

]
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8.2 Opération de lavage — Paramétros (fin)
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Poaramétra
principal

Paromatre
secondalre

Conditions assantlallas paur I'essal

Commaentalras

Opérations I,_

Malntanir la tempdrature da 'eau de ringage at le
tamps de rincage constants, quells que soit la
Ringage méthade utillsdo (soit dans una bassine & valssalla
i séoncda ou sous le robinet). Contralar la dureté de
I'sau at I'lmportance dea I'agitation,

La méthodo dépend des hahitudas du zan-
Bommateur,

cemplémentairns
Egouttaga at
sdchage st/ou

Quelle qua soit la méthade utiliség égouttage et
séchaga & I'air, séchage avec un torchonl, contrd-
ler la vitessa d’#gouttaga st |a tamps da sdchaga,
88suyBge la position des articles en cours d'égouttage et da
séchaga 3 (air et la proprats des tarchans.

Tous les paramatres mentionnés peuvent
avoir uno influence décisiva sur I'aspect

final da In vaisselle at doivant da e lait
Blra contrélds,

8.3 Difficultés dn I'Svaluation de la parformance

Une medification dans ung opération manualls devenit atea
feconnue comme source importante d'arreur expérimantale
dans les essais, laquells causera des fluctuations dans les résul-
tats,

Les modifications sont dues

al  aux différancos dans los techniques utilisées par les dif-
fédrants opératours:

L) a I'habitude de 'essai 8t, &n particulier, du mode opéra-
toira; '

cl 3 la fatigus;
") a 'orientation naturelle de "essai.

Si le nombra da produits 3 comparer nécessite pius d'un seul
opérateur, "attribution des essals davrait 8tro faite de maniére 4
répartir au hasard los influences parsonnalles possibles das opé-
ratours. Différants procédés axpérimantaux, en fonctlon du
nombrs da produits 4 comparer, pouvent étra utilisés nour mini-
miser cetta erreur expérimentals,

Des assais répdtds davralent &tra poursuivis juaqu’d ca que I'on
obtienne das résultais & un nivesu de confiance satisfaisant
avec un minimum da cing essais répétés.

Si I'essuyage avac un lorchon ast une pratique accaptdo du
eonsommateur dans is pays ou a région oi las produits sont
destinds 3 dtre urilisés, il 65t recommandé qu'il fassa partia du
moda apdratolra prévi pour les assais comparatiis du produit.
Cependant, i1 paut dissimuler das effats importents du produit
et ceux aa I'sau dura, et introduire d'autres paremétres dus 3 [a
composition dus torchons et 4 laur condition d'utilisation. Il
introduit égalemant un nouveau paramétre dépendant de I'opé-
rateur. SiI'assuysge avec un torchon est utiiisg, tout transfert
do la souillure sur un torchon natmalisé devrait atre axaminé.

St pas e ARMOR Asucaistion Sranasise De Haormellsatlon
b !
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9 Méthodes d'appréciation des
caractéristiques liées & |a performancs

8.1 Bases et chjectifs d'appréciation

Les ptincipalas caractéristiques retenues par les consomma-
teurs paur évaluer la performance des praduits pour le lavage
do [a vaisselle sont dnumérdes an 6.3.

Deux d’antre elles ns sont cependant pas examindas ci-aprés
parce gu’'slles ne font pas partle de I'évaluation des résultats
d'un essal individual. Ca sont la dosage [6.3 a)] qui a &td décide
AvBnt chaque essai et la quantitd de produit nécassaire pour
atltsindre la performance optimale [6.3 )] qui peut seulsment
Blre détarminée par une dveluation aprés une séria d'assais.

Une comparaison caompldte de la performance de diffdrents
produits pour la lavage de la vaisselle 3 1a main pourrait les clas-
ser salon les caractéristiques 9.2 4 9.5 et, si possibla, inclure
dgalement une évaluation subjective de I'une ou plusieurs da
cellea gui sont dnumérées en 9.7 pourvu que le dosage des pro-
duits soit choisi en fonctlon de I'objectif ds la comparaison.

Il'y a un nembre d'objactifs possibles pour una compnraison da
produits pour le lavaga de fa vaissella & la main, par axempla:

al  comparer lss quantités utilisdes en fonction des habitu-
das du consommateur dans le pays ou la région concernd:

o) comparer des masses ol volumes dgaux;
¢l comparar des quantitds A prix égal;

d)  déterminer des quantitéa donnant la performance opti-
rnaln;

n] determiner des quantitds donnant une performance
équivalanta,

Frins

-



PR et el AR

ATND L 3-002 AS By Lun23are 0360577 201 =

T

T 73-602 & T
8.2 Efflcacité dy nettoyage 8.5 Aspect global
En maching 3 laver In valasella, In durde ot Fdnargle du eyela eg Il nat sonvent slgniflcat!l dp comparor Faspocet globni finn) doln 0
lavage pormettont quo tous los artlcins solant proprog, Par con- valecalle apras lavago ot aéchage, co aul pout fournir on plus de
tro. dana lo Invaga do la vaissally 4 In mnin las actlcing nont lavds évaluatlon dos tachos, dan traldea ot ces Ad6brla o rdalyg
un par un jusqua ca qu'lla soient considérdsg comma propras, of des nourrituroa sur lo valsselle, ung maeaurn g In potfonnanen
Fopdrtour peut modifiar Fapport d'dnorglo et ga durén pour du nnttoyage. Uno comparnison alfectude par des iuges oxpéri-
itteliedro cotto proprots, L'eflleacitg du nettoyuge d'un produit mentés peut donner une bvaluation do I'aspect global, celui-cj
do lavage A la main ast, par conséquent, dvaluéa parla corsom- comprenant le brillant et I'éelat en termes do critdres dg choix,
mateur & partir do la fncilitd ot da Ia vitessa du nettoyage, la Cet aspect est naturellement fonction des opératians faisant
nombrae dao vaissellas sovillées qua la solution nettole ot I'aspect suita au ravaga, c'est-a-dire lpg méthodos de rincage et dg
finel de la vaisselle, ete., co qui ne peut &tre qu'dvalug sublectj- séchage,
vement.

Tandis que la consommataur lave jusqu’a co que ['article zoit
wpropron, il devralt dtre reconnu que I'dtalon de propretd paugy
différer d’un Pays & un autra, d‘un consommateur & un autre a
d'un article & un autre. Alnsl, certalna consommataurs peyvang

effoctuer une sulte d‘opératlons dg lavage: rincags, lavage, rin-

En consdquenca, ['studa aéndrala des sssals comparatifs des
produits da lavage da |3 vaissella 3 la main corraspond & {'éva-
luntion du nombre d'artlcloa qu'une solutlon donnds peaut net-
toyer. Cette étuds ndcassite que le moment of g pouvalr da
nettoyage de la solutlon devient nul soit défini. iL'apparition
d'un anneau de saletd autour da la bassine st/ou |3 dlsparition

2 : et de laissar égouttar. i
de moussa et la formation d una couchs graisseuse 4 |g surface ! Jouttor. La propratd des articles, résultant de cos

opératlons, est dvidemmant acceptable pour le consommataur
effactuant la lavaga da la vaisselle, mals, an fanction du critdre

ratenu, los articlog peuvent montrer dog diftérencos quang 3 In @
“propretdn dans un ayspi d"dvaluntion,

8.8 Estimation globale da Ig performanca

9.3 Moussage tochnlque
La disparition de la mousse ast souvent consldérés par Io con- Dans les chapitres précédents, les diverses Caractéristiques dg
sommateur comms un critdra commoda d'cbservation da |a la parformance du Prodult ont étd Identifides at des easais pey-
disparition du nouvelr da nettoyagae de Ia solution dg lavaga ds vent étre réalisds pour effectuer una agtimation .comparatjve
la vaisselle, quoique, techniquament, ces ofists ne soiant pas des produits salon chacuno de ces caractéristiques. Un nombre
necessalrement diroctemant reliés. Lorsque la disparition de la de comparaisons est alors obtenu et i st parfois possihle
mousse ~st considéréa comme [a point final d'un 859al, le clas- de grouper cos astimations pour avoir une estimation unique
semont ‘elatif dos différents produits peu? varier avac le type do globale.
souillures. Pour étre réalisto, I'assai devrait atra répété an utili-
santun nombre de soulllures diffdrentss, chacung raprésantant Nen seulemont fes astimatlons 5o rapportont & difldrentas
les habltudos du pays coneornd. f:ur'.ncn‘rrislh;uun, mals chaqua consammatour peut avaolr dgala-

ment une opinion différanta an 8 qui concerne la plug impor-
Une méthoda d'sssai, basdg sur la disparitlon da Ig moussa, tanle,
doit claframont falrn 1a clstinetlon ontra la voluma initlal de i
'"ousse ot sa stabilité au cours de I'assai. La volume initial de 9.7 Autres caractéristiques 4
nousse dépend 3 la ‘ois das condltlons d'agitation et da la @ )
capacité intrinsdque da moussage du dédtergent. Dans tous les En plus ds la pen'ormfmca tachnlquu,' das cnractér!sslques mﬁe.s ;}‘;
2ssais, la méme méthnds pour la formatlon du volume Initial da que I'odeur du produit, sa douceur wa-a-\fis des mains, ss faci- =
nousse dolt étre utiliséa. Les deux paramatres les plus Impor- litd globale d'emploi et 35 vitesse d'utillsation, peuvent en pratl- -
ants pour I'évaluation da |a capacltd de lavage de la valssells que Jouer un réle important dens I jugament des consomma- 1__“;
sant la quantitd de moussa présents au début 2y iavage at fa teurs pour le chqfx comparatlf d'un produit. La pfé'.;enrﬂ N'm.ne :
stabilitd de la mousss an présence de quantités craissanios da internationals fait mentlon do cog factaurs, mais ne les traite
willures. L'importance relative ce ces factours pout varier pas.

‘un pays 8 un autro,

10 Compte rondu des résultats ot leur

4 Egouttage interprétation
5'il est d'usage da Inissar s'dgouttar la valssello, a vilessn & Bion qua la conclugton iinaty SOI s L toapongsablllts di 1ati
anuella ooy :‘i'u’.-::nnin eI vaissello ot prdsoncn ou Iabaanen thleine qui nmond loxpdrimoantatlon, Joy rm:ummm|dutlnnff :QiF!'
Jouttoletton sur o surfacy aprés  égoutlagn povvent vantes peuvent aldar dans la préparaton d'un rapport objactif

iR A )
wvaluer, et significatlf des rdsuliata.
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s al Chaque caractéristique est généralament indépendanta ) Le rapport dojt décrire clairement et en détail les cond;.
et indique un aspect différant da I porformancs. Lg foit de tiong expérimentalsg de I'essai ot donner la description das
regrouper jes carectéristiques en (ng seuls valeur chifirge méthodes utilisses.
est sauvent ilfusojra, En fait, chague consommateur peurt
avoir une oplnion différente sur cg qui Jul parait |g plus dl  Le rappon doit inclurg ay moins la valeyr moyanne da
Important, at Jo fait de mantionnar sépardmant chaque chaque Caractéristiqua et Jg Raramatre statistique aui détar.
Caractdristique pout I'aider & faira un choix. mina las différencas slgnificatives A un nivean de confiance

donné,

nl L'estimation d'un jury donne Génédralamant directament
le classamant das produits solon |a caroetdristique considd,. 8) Dans lg cgs da I"astimation d'un jury par camparaisnn
réa, maia gllg na donne pas da valaurs absolues et np parmat par paire, il na Peut y avoir de valayr moyanna, miaiy lge pro-
Pas de closser |gs produits, par exompla, saton NN cortaing duits nauvant drn clnsagy les uns par 0D M g o1
échallo arbitrpire de nottoyagn. PACLAPDO & tn pradulr o (UL IS
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Foam Stability of Hand Dishwashing Detergents?

T‘rTi:_ standard is issued under the fixed desgnation D 4009; the number immediately following the designation indicates the year of
original _ndoptiun or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parcntheses indicates the year of lant reapproval, A
superscript epsilon («) indicates an editorial chang= since the last revition or reapproval

I. Scope

1.1 This guide provides guidelines for several techniques of
measuring the foam stability of light-duty hand dishwashing
detergent products in the presence ol artificially applied
test-food soils. It is intended as a laboratory screening lest to
aid in the formulation of products, for quality control and as
a basis between the formulator and supplier in standardizing
specific products’ performance,

1.2 This standard does not purport o address all of the
safety concerns, if any, asseciated with s use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priale safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior 1o wse.

2. Summary of Guide

-1 Soiled dinner plates are washed by hand in solutions
ol hand dishwashing detergents under standardized oondi—!
tions untl an end point of near-disappearance of the form is .
reached, after which the number of plares washed is com-
pared 10 the number of plates washed using a standard
product, f

3. Significance and Use

3.1 The guide, as now constituted, is not suitable for rank-
ing of hand dishwashing products, since no basis is available
at this time for correlation of the foam stability of these
products using any particular food soil or combination of
soils with consumers' ranking of performance.

3.2 The relative foam stability ranking of hand dishwash-
ing detergent products will vary greatly depending on the
type of food soils used in the test. Therefore, selection of the
standard food soil to be used in a test shall be made by agree-
ment between the interested parties on the basis of experi-
ence.

3.3 This laboratory screening guide includes flexibility in
several areas so as to allow its use by the maximum number
of laboratories, without purchase of significant additional
equipment, It should be recognized, therefore, that differ-
ences in specific equipment may result in a reduced level of
interlaboratory and interoperator precision, and such results
mus' be evaluated with caution,

4. Recommended Conditions

4.1 Water Hardness—If only one fest 1s 1o be made, hard
waler (150 ppm, about 9 grains per gallon (Epg)) is suggested.

' This method is under the junisdicuon of ASTM Commitiee D-12 or Seaps
and Uther Detergents and is the direct responsibility of Subcommitee D12.16 on
Hard Surface Cleaning.

Cunent edition. approved fice 51992 Pubilishal February 1992 Onginally

poublished as D 9009 - K1 | aat previous edition 12 4009 - B1 (1986),

ght by the American Society For Testing & Materlals
Ar 21 14:27:08 2002

To produce a more complete picture of product perfor-
mance, 1est at two or three additional hardness levels: sof
water (35 ppm, 2 gpg): moderately hard water (109 ppm, 6
gpe); or very hard water (260 ppm, 15 Bpg).

4.1.1 Calcium/Magnesium Ratio (as CaCoy)—1It is sug-
gested that this ratio be adjusted for different water hardness
as follows:

Water Hardness Range, Calezum/Magnenum
ppm (gpg) Rauop

0o &) (010 1.5)
61t 120(36 10 7.0
121 and over (7.1 and over)

[

i
i1
it

4.2 Water Temperature—The Water temperature ar the
start of the test should be adjusted 10 47°C (117,

5. Materials

5.1 Plain White Glazed Dinner Plates in Sound Condi-
tion—200 to 230 mm (8 to 9 in.) in diameter, with 160 1o
165 mm (6 Y 10 6 1, in.) indented botiom.

5.2 Dishpan (conventionall—Bottom diameter = 280 mm
(11 in.), top diameter = 370 mm (14 V4 in.), depth = j40
mm (5 V2 in.). Sheet metal or plastic are suitable materisls.

5.3 Disheloth (any conventional brand), Dish M op, or Dis-
posable Dishcloths—Enough clean dish cloths (or dish mops)
should be available 1o ensure tha use of a fresh cloth (or dish
mop) for each test run in one day. A new disposable cloth
should be used for each wash.

5.4 Any suitable reservoir of 4-1 capacity, that can be
readily loaded with test water and that can deliver its cop.
tents through a 9.5-mm (*s-in.) (inside diameter) drainage
tip. Preferably, this drainage tube is an open-shut style to
permit full flow immediately upon opening,

6. Standard Soils

6.1 Four soils, representative of those commonly used for
hand dishwashing tests, are described below. Other soi]
compositions may be used,

6.1.1 Soil A:

wl &

Lard (not bydrogenated) 183
Weson oil 9.2
Corn oil 9.2
Oleic aad (USP) 3.2
Salt 0.4
Gelatin 0.4
Flour 4i.6
Water 16.7
000

6.1.1.1 Prepare this mixture on the day prior 10 use
Discard any soil more than one day old. Prepare as follows:

N ——— o
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Weigh the lard, vegelable oil,2 comp oil, and oleic acid into a
beaker and warm 10 38°C (100°F). Add the salt, gelatin, and
Mour while mixing with 3 spatula. Store at 3 15 6°C (38 to
42°F) overnight. The following day, just prior to use and
without heating, blend in the water with a larpe 200-mm
(8-in.) spatula, Apply snil at room lemperature. A briphy dye
may be added to aid visya] inspection. !
6.1.2 Soil 1:

Moy 50 %
Shantening a8 %
Uleic ucid (USP) 2%

6.1.2.1 Warm the shortening with oleic acid to 38°C
(100°F). Slowly add Nour while mixing with a spatula and
warming to 49°C (120°F). Hold soil lemperature at 49 +
L5°C (120 + 3°F) while soiling dishes,

NOTE—In order 10 prevent soil from melting ofl plates, ¢o not exceed
the proper wash Waler lemperature of 47°C (I17°F).

6.1.3 Soil C—Shortening.

6.1.3.1 Warm the shortening to 42 = L.5°C (108°F = 3°F)
and maintain at this lemperature during soiling, A small
amount of an oil-solyble dye’, can be added to the warm
shortening before soiling to provide visual evidence of soj]
residue.

6.1.4 Sail -
wi
Shonening 42.44
Siay-dned cpp powder 14.3
Tap water 42.85
6.1.4.1 Prepare as follows: Weigh into the bowl of an

electric household mixer®, the required amount of short-

about 40°C (104°F), over a period of abour | min, while
mixing, and then blend for,‘approximately 4 10 5 min unti]
the mixture attains a homogeneous creamy consistency. The
quantity prepared should be sufficient for ona day’s work
only, soil being made up fresh daily, Approximately 450 gof
shortening and |50 £ of egg powder make sufficient soil for
about 500 plates.

7. Preparation of Sailed Plages

7.1 Wash the plages tharoughly, by usual hand methods or
In an automatic dishwasher, before starting the 1est and
between (est soilings/washings to provide clean dry plates,

7.2 Place on a balance, the beaker containming the selected
soil, A, B, or C, Set 10 weigh 6.0 = (.1 g light. Use a spatula
Or spoon 1o remove 6.0 & soil for application 10 g plate.
"ternatively, weigh each plate, tare, and then add soil 10 6.0
= 0.1 g

7.3 Transfer Soil A or B most readily, with a small
Spatula. Scrape all soil from the spatula on the edge of the
plate. Soil C, a liquid at 42°C (108°F), can be added from a
small spoon or by using an automatic pipet syringe by
Manostat set 10 delives 6.0,

14 For Sail D use a press-down cream dispenser with
adjustable plunger to deliver 2 * 0.03 g of soil 1o each plate,

e
2 Wesson oil, or its equivalenl, has been found suitable for this purpose.
J Sudan Red 4RA, availabl: from General Dysstull, or jts equivalent, has been

found suitable for this pumase, |
“ Sunbeam mixer, or it cquivalent, has been found suitable for this purposs,

aht by the American Society For Testing & Materials
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7.5 Use one's finger to spread the soil over 1, surface or

the plate. Disposable gloves are TCOMmMmences [y, ths
procedure. Soiled plates are then stacked in Convenient sizeq
piles (20 1o 25 plates). The top plate of cach pj, mnay te
inverted to prevent drying out of soil, Afie solling the lag
plate of each stack, the residual soil on the finger is removes
by wiping on the sides af the stacked, soile Dlates,

7.6 Wash Soils A, I or D the samne day soiling. | exy
wash Soil C the day afier soiling,

7.7 Keep soil well mixed by frequent SUMTIng apye keep oo
covered. Do not use excess soil or soiled dishec bzvond th -
time schedule, as noted. ’

8. Preparation of Dishwash Solution

8.1 The standard concentration is ()10 < product. The
standard temperature is 47°C (117°F). Other ~ac j5~ or salic
concentrations can be used in comparison testing.

8.1.1 Prepare 4 L of lest water at desirad Dardnegs and
lemperature and place in reservoir.

8.1.2 Draw 100 mL of test water from the raservorr,

8.1.3 Divide thjs into four equal porions of 25 my. cach

8.1.4 Swirl 4 g of product in a flask containing 25 mlL of
test water and pour into the wish pin.

B.1.5 Rinse this task with 25 (). of testwater yee ltey,
poutig cach tnse nto (he wasj, .

8.1.0 Add the 3.0 1 of test water rEmaming 1 the reser.
voir to the wash pan. The reservoir delivery up is slluated
610 mm (24 in.) above the bottom of the dish pan so that ip
delivers into the center of the pan,

9. Washing Procedure

2.1 Two alternative methods for washing the soiled plates
are explained in the following:

9.1.1 Method A—Place the dishcloth in the wash water
and the first dish is washed beginning at 20 s afer the water
addition is complete. Wash one dish ag 2 time, both frong
and back, using a rotating motion with the dishcloth while
kecping the dish half submerged in an angular pasition with
the bottom of the dishpan. Use a soiled dish every 30 s and
continue washing 10 reach an end point where jus: half the
surface of the wash solution shows a thin layer of foam.
Dishes washed can be rated at whole or half dishes depend-
ing on the operator's measurement of residuzl fnam.

9.1.2 Method B—In ap alternative method, slide two
soiled plates edgewise into the wash bowl. Hold one of these
al 45° to the hiorizontal, so thar ahout hall of its arca is above
the wash liquor surface, and most of the foum is (o the front
ol the plate. Remove the soil from the plate by four circular
strokes of a dishmop or cloth. Pass the mop or cloth through
the liquor surface on each stroke. Foam is thus stirred into
the wash liquor, and (he soil 1s simultaneously emuisified.
Then turn the plate and sitilarly clean its reverss side, but
with three circular strokes. Brush back any foau adheig to
the plate into the bowl wil the mop ot cloth, and then
transfer the plate 1o a sink Or container of hot water or
detergent. Then take 2 third soiled plate from the nile, and
slide underneath the plate already in the bowl Wash the
second plate as described above, and repeat the cycle. Foam
height s gradually reduced, and eventually free liquor
surface, that is liquor not covered by foam, becomes visible.
Note the number of plates washed, and continue the washing
operation. In general, one more plate will reduce the arez of

2
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foam 10 aboy; half (or less than half) of the tota) liquor
surface. Note the humber of plates washed 1o this half-foam
end point and wash further plates until almost complete
destruction of the foam occurs. This normally takes only one
more plate. The result of the test js taken as the numbper of

10. Cleaning Procedure

10.1 After each test, the dishcloth or dishmop shouyld I
boiled in deterpent solution, thoroughly rinsed out with hot
lap water, and as much liquid as possible removed by
squeezing. The plates that have been washed during the test
should be thoroughly washed and rinsed, placed in racks and
allowed 1o dry. Alternatively, an automatic dishwasher may
be used. The wash bowl must be wal] cleaned after each test,

11. Keference Blend

111 Periodically, and specifically whap using any npew
components in the preparation of a soil or whep evaluating a
new set of samples, it s prudent to test a known pair of

specified statistically determined confidence interval is
reached between the appropriate Comparisons,

13. Data Evaluation

13.1 The test conditions, such as, water hardness, produs
concentration, lemperature, test method, and method of
data analysis, should be specilied.

several replicate tests. Express the performance of a product
A5 a pereentage of the performance of 5 reference product.
Differences in performance may also be expregsed as relative
plate count averages, as long as g suitzbje statistical method
can be adopted that wil allow onz 1 determine product

differences at specified, statistically d=termined confidence
intervals,

14. Precision and Bias

14.1 When experienced OPSTators are employed, 1h= 95
confidence Jeve] of a result, average of four teste, shovld ke
approximately + § 9.

14.2 Plate count averages and standap deviations for 3
given product have little, if any, direct valye i assessing
product differences, Product differences can be evaluated

only through sufficient lesting (o determine the performance
" difference it is necessary 1o establish 10 ascertain whether two
12. Arrangement of Fests products are different with a specified degree of confidence.

12.1 Since the absolute level of results, that is, number of 14.3 While appropriate statistica] treatments for anajyzing
plates washed 1o the foam end point, may be different for  datg and evaluating confidence intervac can be found in :z
different Operators and on different days, these possible ef-  number of texts and papers, the following references can be
fects should pe allowed for by; recommended.

12.1.] Testing each product the same number of times by 14.3.1 Mandel, ], and Lashof, T w “The
each operator, ' Interlaboratory Evaluation of Testing Metheds,” <574

[2.1.2 Testing products On a comparative basis, and Bulletin, No. 239, July 1959,

12.1.3 Conducting at least four‘replicate tests. 14.3.2 Snedecor, G. W., Statistical Methods, s1n Ec¢.,

12.2 The products should be tested until 2 suitable and  lowa State College Press, Ames, lowa, 1955

|
|
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(57] ABSTRACT

An aqueous light duty liquid detergent composition
consisting essentially of, by weight, 10% to 30% of a
mixture of a water-soluble alkylbenzene sultonate deter-
gent salt and a water-soluble alky! ethenoxy ether sul-
fate detergent salt in a weight ratio of sulfonate 10 sul-
fate in the range of about 0.8:1 to 2:1; about 1% 10 8%
of an alkanoic acid mono- or di-ethanolamide foam
booster; at least about 0.5% to 1.895 of magnesium 10ns,
[rfC[Jlilllll‘l!llll]llillnllll s m Aol o |l|'i|Vh!L' il
watp it ratio ol magnesiom ton to e thanobionnnm
o ol 200 1o ek aod the halanee anaspeeone e,
sild composttion having a pblof 3 w8 and exlubiting
improved oily soil removal and oily solid crnalsilication
properties at i temperature of T8 L 1o 207 O as come-
pared to the sume composition without the muagnesium
and triethanolammonium 1ons. A method of making said
composition comprising the steps of nentralizing alkyl-
benzene sulfonic scid with magnesium hydrosude 1o a
pH of about 1.3 and thereafter adding sodivnm bydroxide
to increase the pH to the range ol S to 7. neutealizing the
alkyl ethenoxy ether sulfuric acid with a muxture of
tricthanolamine and ammonium hydroxide, adminng
the sulfonate salt with the sulfate szl and thereafter
adding said alkanoic acid alkanoiamide in liquid form
with agitation to form a homogeneous liquid detergent
composition. Also described is a method of cleaning
articles having oily or greasy soil or a metal or glazed
surface comprising contacting said sotled z1uicle with
water having dissolved therein from 0.39 to 5% by
weight of the subject light duty liquid detergent compo-
sition.

3 Claims, No Drawings
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7
grease soil emulsification effects. From a practical
standpoint, however, it is desirable to use the highest
ratio of magnesium ion to triethanolammonium ion
because such a ratio results in a lower cost due to the
addition of a smaller proportion of triethanolamine or
the corresponding triethanolammonium ion.

Usually, the balance of the liquid composition will be
an aqueous medium comprising water and about 0% to
15%, preferably 2% to 10%, by weight (based upon the
weight of the liquid detergent composition) of a solubi-
lizer selected from the group consisting of C3~-Cj mono-
hydric and polyhydric alcohols, water-soluble C|-C;
alkyl substituted benzene sulfonates, urea and mixtures
thereofl. Suitable monohydric alcohols are ethanol and
isopropanol, with ethanol being preferred; and suitable
polyhydric alcohols include propylene glycol and glyc-
erol. Suvitable C|-Cj alkylbenzene sulfonates are so-
dium, potassium and ammonium salts, ¢.g., sodium xy-
lene sulfonate, potassium toluene sulfonate and sodium
isopropylbenzene or cumene sulfonate. Typically, the
solubilizer is selected to provide clarity and/or a low-
temperature cloud point and/or to control viscosity.
Since the alcohol and sulfonate solubilizers do not ex-
hibit the same effects, usually the liquid compositions
herein will contain a mixture of alcohol and hydrotro-
pic sulfonate solubilizers. Furthermore, urea may be
ncluded as a solubilizer where the desired low-temper-
ature cloud temperature or viscosity cannot be achieved
in its absence. The proportion of water will be in the
range of about 25% to about 88%, prcfcrably about
369 to about 80.5%, by weight of the liquid detergent
composition. :

The described liquid compositions are essentially
unbuilt liquds, ie., do not contain proportions of or-
ganic or morgamic builder salt in the detergent building
praportions, and, therefore, are particularly suitable for
use as liquid, hand dishwashing detergents. Thus, these
mventive compositions can contain any of the usual
adjuvants found in those compositions provided that

they do not interfere with the performance properties of

the inventive liquids. Such additional ingredients in-
clude minor proportions of perfumes and colors for
aesthetic purposes, opacifiers such as ethylene glycol
distearate or polystyrene, thickening agents such as
natural gums or hydroxypropyl methyl cellulose, se-
questering agents such as citrate or ethylene diamine
tetraacetate, preservatives such as formaldehyde or
Dowicil ® 200 or monomethyloldimethyl hydantoin,
and inert salts such as sodium sulfate. The total concen-
tration of added ingredients usually will be less than
5%, preferably less than 3%, by weight of the total
composition.

Generally, the viscosity of the liquid compositions
will be variable over the range of about 20 centipoises
(cps) to 2000 cps., and preferably from 75 cps. to 1500
¢ps. Viscosity is measured using a Brookfield Viscome-
ter, Model LVF, with a #1 spindle rotating at 12 r.p.m.
(The #1 spindle covers the viscosity range of 0-500 cps.
and higher numbered spindles are employed for liquids

of higher viscosity, e.g., #2 spindle covers the range of 60

500-2500 cps.) The most preferred viscosity range is
150 cps. to 1200 cps. based upon current consumer
preferences. However, it will be recognized by one
skilled in the art that liquids of even higher viscosity can
be achieved by including up to 2% by weight of a
known thickening agent in the inventive compositions.

Generally, these liquid compositions are prepared by
admixing the individual detergent ingredients with the
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formula weight of water with agitation at a temperature
in the range of about 24° C. to 65° C. Usually, the indi-
vidual detergents are added in the form of aqueous
solutions or dispersions of the anionic detergent salts.
Typically, the alkanoic acid alkanolamide is added in
liquid form as one of the last ingredients at a tempera-
ture below about 55° C. Additionally, it is desirable 1o
add any solubilizing agent to the formula weight of
water prior to the addition of the essential anionic deter-
gent ingredients in order to aveid formation of gels.
Any additional ingredients, such as color and perfume
usually are added with agitation after the alkanolamide
while cooling the mixture to a temperature of 25° C. to
32° C. The pH is usually adjusted, if necessary, to a pH
in the range of 5-8, preferably 6.5-7.5, for dishwashing
products by addition, for example, of either sulfuric
acid or citric acid or sodium hydroxide, potassium hy-
droxide or triethanolamine. Further, any adjustment of
viscosity may be achieved by adding additional
amounts of the appropriate solubilizers or thickening
agents.

In the manufacture of the preferred compositions, the
method of making includes the steps of neutralizing a
Cio-Cis linear alkyl benzene sulfonic acid with magne-
sium hydroxide to a pH of about 1.5 and thereafier
adding sodium hydroxide to increase the pH to the
range of 5 to 7, neutralizing a Cio-Cyg alkyl ethenoxy
ether sulfuric acid with u mixture of triethanolumine
and ammonium hydroxide, admixing said sulfonate salt
with said sulfate salt and thereafter adding said alkanoic
acid ethanolamide in liquid form with agitation to form
4 homogeneous liquid detergent composition. Further-
more, where a solubilizer is present in the liguid deter-
gent, desirably the mixture of said sulfonate sall and ~ud
sulfate is prepared i the presence of a solubilizer se-
lected from the group consisting of Ci;-Cj alcohols,
C-Cy alkyl-substituted benzene sulfonates, urea and
mixtures thereof.

When the inventive liquid detergent compositions are
prepared, for example, by adding a magnesium organic
or inorganic salt and triethanolamine to a liquid derer-
gent composition which contains the mixture of antonic
detergents and the alkanolamide foam booster, it is
preferred that the amine be added prior to the source of
magnesium ions in order to produce a clear solution.

The grease emulsification characteristics of the in-
ventive liquid compositions are illustrated using an
Emulsion Stability Test wherein twenty (20) grams of
the test solution of the test compositon at the test tem-
perature are filled into a thirty milliliter vial (2.5
cm. 9.5 cm.) and 0.2 grams of corn oil soil is added 1o
the vial. A stopper is inserted into the vial and the vial
is rotated through an arc of 180° twenty five times at an
approximate rate of one rotation per second. The via
then is permitted to stand at rest for a period of five
minutes, with readings being taken using either (a) a
Hack Model 2100 Turbidimeter or (b) a Brinkman PC
800 Colorimeter with a one centimeter light probe and
a 490 nm filter after one, three and five minutes. The
results are then regressed based upon the predicted
readings for three minutes. Higher turbidity values indi-
cate more stable emulsions and lower colorimetry val-
ues indicate more stable emulsions.

Based upon the foregoing analysis of a 1.0% weight
concentration of the inventive compositions, the Emul-

-sion Stability Test values based on turbidity values for a

liquid detergent composition containing, by weight,
17% of sodium linear €y~ C) alkyl benzene sulfonate,
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13% by weight of ammonium C3-Csalkyl triethenoxy
ether sulfate and 4% by weight of lauric-myristic mono-
ethanolamide at varying product concentrations of
magnesium ion and triethanolammonium ion are set

forth in Tables I-IV below: 5
TABLE |
Canc Conc Predicted Emulsion
af of Stability Value After V'
Bl TEA S at 21%C.
1 0 12! 10
| ] 12
' 1] 44
' 1} [
4 n 12
b n L
15
TABLE [l
Conc Cone Predicted Emulsion
of of Stability Value
TEA* Mg* t Alter 3 at 21° C, 20
0 0 12
01 0 9
03 0 fi
0.5 Q 3
07 0 5
04 il 10 25
n ] 14
TABLE
Cane Cuone Predicied Emulsion n
ol ufl Stabiliny Value After
Mt TEA! T I
M) 1] 12
0.1 0.2 27
0.2 04 43
02 0.5 43 35
.15 0.5 51
0.3 0.6 59
04 0.8 77
04 1.0 36
B304 1.0 95
T 40
H
TABLE IV
Cune Cone Predicted Emulsion
of of Seability Value
Mg=* TEA+ After 3 at 21° C. s
4 02 6
na 04 [
e 0.0 Tl
14 07 13
[ 0.4 it
(1] 0.2 75 50
0.5 04 15
(131 i I
(LY Wi "l
0.y 0y o]
0.5 1o 95
[ [ 114 5s

Table I shows that addition of magnesium ions to the
test composition results in an improvement in emulsion
stability, with stability being greatest ar 0.5% concen-
tration of magnesium ion. Further, the results show that 60
the incremental improvement in stability for cach 0.1%
by weight of magnesium ion diminishes above the initial
0.1% concentration of magnesium ion. More specifi-
cally, addition of 0.1% by weight of magnesium ion
increases emulsion stability by 20 units—a 166% in-
crease-—whereas the increase in magnesium ion concen-
tration from 0.4%to 0:5% by weight ificreases emulsion
stability by 6 units—a 6.5% increase. Table [1 shows

63
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that the addition of triethanolammonium ion to the test
composition does not improve emulsion stability at
triethanolammeonium ion concentrations in the range of
0 to 1% by weight and, in fact, has an adverse effect on
stability in the 0-0.9% weight concentration range.
However, Tables I1I and IV clearly show that the addi-
tion of magnesium ion and triethanolammonium ion in 2
weight ratio of about 1:2 results in an unexpected im-
provement in cmulsion stability at magnesnnn concen-
triations of at least abont 0.5% by weight, wath an cinl-
sion stability value of 95 belng obtained at o weeln
Tegee

concetration ol 05350 magnesin won and |09
thanolammonnun o s compared to o value Gf 78 Bin
by warght of

X

the sume composition containing .59
magnesium ion and ao tricthanolammoninm won or o
value of 14 for the sine composition containing 19 by
weight of triethanolammonium icn and no magnesium
ion. Furthermore, Table [V points out that emulsion
stability is particularly enhanced at magnesium ion to
triethanolammonium weight ratios of 1:1.4 and below.
Clearly, such improvement in emulsion stability is sur-
prising. Additionally, similar enhanced emulsion stalil-
ity is shown at 40° C. in the same test.

When the foregoing compositions are evaluated
soil removal using the Cup Method wherem 05 o

tor

ol Lard s conted on the sulde ol a 290 ml beaker between
the bottom and the 130 ml wark aod then contacted
with 250 ml o a stirved concentration of the test compo
sition in water Tor ive minutes, with the degree of re-
moval being based upon the transmission reading using
the Brinkman P'C 300 colormeter with a one centuneter
probe and a 490 nm filter, the soil removal results are
similar to the emulsion stability results. For example,
incremental soil removal of magnesium disappears at
about 0.5% by weight of magnesium ion and trie-
thanolammonium ion does not remove soil at a concen-
tration of 0-1% by weight. In addition, concenirations
0.5% and 0.6% by weight of magnesium and 15 and
1.2% by weight of triethanolamine result in enhanced
soil removal.

Soil removal characteristics of the liquid detergent
compositions of this invention also are determined using
a static screen soak test. In this test a wire mesh screen
(16 mesh) measuring one inch by one inch which is
covered with hamburger grease which has heen dyed
red with 0.08% Sudan Red dye is suspended o 100
milliliters of a test coneentration of the ligud detergent
composition being tested at the test temperature and the
rate at which the hamburger grease is emulsified off is
qualitatively assessed using the Tesllevswing: ek
0 Mo emulalication obyegved
I+ Emulsification rate equal to a good commercial light

duty liquid
2 Emulsilication rate intermediate the goud commer-

cial liquid and a good laboratory liquid composition
3: Emulsification rate equal to said laboratory liquid
4: Emulsification rate superior to said laboratory liquid.

Table V sets forth the soil removal resulis that are
obtained when a 3% weight concentration of a liquid
detergent composition containing 179 by weight of
sodium linear dodecylbenzene sulfonate, 13% by
weight of ammonium Ci2-Cy5 alkyl triethenoxy ether
sulfate, 4% by weight of lauric-myristic monoethanol-
amide, 4.3% by weight of ethanol, 2.45 by weighr of
sodium xylene sulfonate, (0.99% by weight of sedivm
cumene sulfonate, varying proportions of magnesium
sulfate heptahydrate, varying proportions of triethanol-
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AT AGENTS DE SURFACE T 73-409
PREPARATION D'UNE EMULSION
EXPERIMENTALE ETUDE DE SES PROPRIETES Additif 1
EVALUATION DU POUVOIR EMULSIFIANT Décombre 1977
ADDITIF 1 A LA NORME T 73-409 (décembro 1976)
1 OBJET
Ajouter le paragraphe suivant :
o Lo décnt en oulie un annuxg ung mothode simple ot rapide qui peut so subistituet

b collo du chapitro 6 lorsque 'on o & préparer simultandment uno sdério d'dmulsions
Elle permet alors de comparer, en una soulo opdération, divers dmulsifionts ou de
déterminer la teneur & utiliser pour un agent dmulsifiant donné.

ANNEXE A
Ajouter I'annexe A suivanto .

A PRINCIPE

Préparation d'une émulsion par agitation rotationnelle, aprés introduction des
phases & émulsionner (la phase contenant I'dmulsifiant et I'autre phase) dans une
éprouvetle modilide pour favoriser la mise en émulsion,

A2 APPAREILLAGE

A.21 Eprouvette gradude, 100, NF B 36-302, munie d’un joint conique rodé ot de quatre
pointes Vigreux en son milieu {voir figure).

Il est conseillé de prévoir des ergots permettant do bloquer le bouchon rodé de
I'4prouvette avec un élastique ou un ressort.

A2.2 Saringue hypodermique de 10 ou 20 ml.

A2.3 Moteur électrique & vilesse réglable, permetiant d'entrainer les éprouvelles
4 (10 £ 1) tr/ min.

A.2.4 Montage approprié permetiant de faire tourner 4 10 tr/min une série d'éprouvelles.

©)AFNOR 1977
Doty du reproductiong
el e traduchiun rdservids
pour 10us pays
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Atnor 77622 T 73-409 Add. 1 1% Tirage 77-12

Surface active agents — Preparation of emulsion — Study of its propartiss
Evaluation of emulsifying power

Oberflichenaktiven Substanzen — Vorbersltung einer Emulsion, seine Eigenschaften
Messung des Emulgiervermbgens
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A3

A

A.4.3

fald 7

MODE OPERATOIRE

Préparntion des phases avant mise en émulsion

Les phases seront préparédes suivant le mode opdraloire décrit en 6.4.1 1

En vue de préparer 100 ml d'émulsion :

— Vénher que les phases 4 émulsionner sont chacuna 4 la température ambiante (23¢C + 2 9(')
D’autres températures peuvent étre choisies suivani les impéraufs d’emploi, mais devront
etre précisées dans le procds-verbal d'essai.

Choisie le rapport des volumes de phase aqueouse et de phase huileuse (Vie/ V) Le voluma
total Vi /Vy don étre de 100 ml.

— Introduire dans I'éprouvette graduée (A.2.1) le volume Vyy deau (on opérera éventuellement
par pesée)

— Alaide de la seringue, introduire trés lentement le volume V¢ de phase huileuse en évitant
autant qu'il se peut toute mise en émulsion.

— Boucher soigneusement I'éprouvette.

- Fixer chaque dprouvette pur son milieu sur le systéme tournant. Mattre o motour (A 2 3)
en marche et déclencher le chronomabtre.
MOTE  Les observations suivantoes pouvent awder & définir la fin de la mise en dmulsion

— absence dagrégats huileux nageant au sein du mélange,
— absence de traces huileuses collées aux parois de I'éprouvetre.

APPLICATION DE LA METHODE

i
Mosure du temps de mise en émulsion

Pour chaque ¢mulsithant on mosure lo temps ndcessaire & la mise en émulsion Les
¢mulsiliants peuvent alors étre classds suivant la facilité qu'ils ont & former uno émulsion
haomogtne

Choix d'un dmulsifiant pour una phaze & dmulsionner donnéa

Dans ce cas, on limite le temps de rotation des éprouvettes (5 nun par exemple) Au bout
de celte durée, I'évolution des émulsions est suivie dans le temps conformément au chapitre 7

Le chorx de I'émulsiliant découle des résuliats obtenus.

Détermination de la concentration optimale en agent émulsifiant

Procéder comme en A 4.2 avec une série de concentrations différentes du méme agent
¢mulsifiant
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A5 COMPARAISON AVEC LES RESULTATS DE LA METHODE DU CHAPITRE 6

Des essais comparatifs sur 3 émulsions identiques A colles du chapitre 9 elfectuds dans
6 laboratoires ont donné les résultats suivants :

A.5.1 Détermination du type (voir 7.1)
Cing laboratoires sur six trouvent, par cette méthode et aprés une agitation de b min, les
mémes résultals que ceux obtenus aprés étude des émulsions préparédes selon le chapitre 6.
A.B.2 Observations macroscopiques (voir 7.2)

Aprds 24 heures & (23 £ 2) oC las observations donnent :

Séparation

an pourcentage

Crémage

en pourcentage

Rupture

an pourcentagoe

Emulsion A
Type H/L

Méthode chapitre 6
7 rédsultats

6 observations
de3al12%

7 obsarvations
de 0 %

6 observalions
de 0%

1 obsarvation
de 2 %

Méthode A.3

5 observations

6 obsarvations

b observations

6 résullals de 144824 % de 0% de 30275 %
1 observation 1 observation 1 obsarvation
de 0% de 23 % de 9 %
e e e |
Emulsion B
Type H/L B obsorvations 8 observations B observations
Méthode Chﬁpillt’ 6 do 12’41 % de O % do O %
8 résultats
Méthode A3 6 observations 6 observations 5 observations
6 résultals de 20 4 38 % de 0 %

1 observation
de 40 %

de 73 8 BO %

1 observalion
. de 22 %

Emulsion C

8 observations

b observations

B observations

6 résultats

de 0%

Type L/H de 0% de21a29% deOal%
Méthode chapitre 6 3 observations
0 rdsultots doe 0%
Méthode A.3 6 obsarvations b observations B observations

de 22426 %

1 observation
de 0 %

de0AD5E %
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Figure — Eprouvette graduée modifiée
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Dimensions an millimbtres

— Axe de rolation



