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Sujet : Formulation d’un détergent liquide

Résumé : L’objectif de ce travail est la formulation d’un détergent liquide pour laver la

vaisselle, les formules contiennent cinq ingrédients de base :

Un tensio-actif anionique( LABSNa), un tensio-actif non ionique ( alcool gras éthoxylé), un

protecteur dermique ( glycérol), un électrolyte(pour ajuster la viscosité) et une base parfum

(citron).

Les formules ont été évaluées par quatre propriétés :

Le pouvoir détergent vis-a-vis des surfaces lisses (PDVSL), la viscosité, le point de
trouble et la turbidité.
Lutilisation d’un logiciel (Statistica®) a permit 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 du
cott de la formule.

Mots clé : formulation ,modélisation, détergent liquide-vaisselle.

Subject : formulation of a dishwashing liquid detergent.

Abstract : The aim of this study is to formulate a hand dishwashing liquid detergent
from five main ingredients :

An anionic surfactant, a non ionic surfactant, a dermal protector, an electrolyte and a
perfume. Four properties of the fomulated mixtures have been investigated :

Washing performance, viscosity, cloud point and turbidity.

A commercial software(STATISTICA®) has permitted the evaluation of the effects of
the different ingredients on the studied properties and to modelize them.

Response surface methodology (RSM) is an efficient tool to choose the best solutions
which must take into account both performance and cost.

Key words : formulation, modelization, dishwashing liquid detergent.
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11-1-Structure et propriéiés des agents de surface

.()n considére généralement la détergence comme un effel de nettoyage extraordinaircment
miense obtenu dans un bain ot se trouve un agent spécial, le détergent. Ce dernier agit pour
modifier les constantes interfaciales au contact des différentes phases présentes dans Ie systéme

1I-1-1-Structure amphiphile

Certains produits ont une affinit¢ naturclle pour I'eau : sucre, glycérol, etc ils sont dits
hydrophiles. D’autres produits ont une altinité naturelle pour les solvants apolaires : carbures,
huiles, ete. ; ils sont dits hydrophobes ou lipophiles.

Les produits dont la molécule est constituée par une partic hydrophile et une partie lipophile
sont dits amphiphiles ; ces produits sont représentés par le symbole'ci—dcssous:

CHa CHY CH? Cli2 CH? CH2 oz -
Nepzo” SN o2 ez e o SSohe” 000 Na+

hydrophobe
hydrophile
fligurell.l : structure d’un tensio-actil.

Ces produits sont doués de propriétés particulieres, mis en solution dans I’eau, ils se rassemblent
aux inferfaces, pour une raison de minimisation de I’éncrgie, en s’orientant afin que la partic
hydrophile de leur molécule soit dans 'eau et la partie hydrophobe a 'extérieur [3].

Lorsque cette interface est la surlace libre de la solution, en contact avec ’air, ils forment un film
supcrficiel de molécules orientées, qui diminue la tension  superficiclle, d’ot les noms donnés a
ces produits : agents de surface ou tensioactils.

I[-1-2-Tension superficiclle

La tension superficielle, qui est une ¢énergie par unité de surface, a pour origine la différence
d’énergic d'une moléeule suivant qu’elle est au sein de la phase liquide ou a la surface.

En effet, une molécule en surface n’a pas Penvironnement symétrique dont elle bénéficic au scin
de la phase liquide ; son énergic est plus grande a cause de la modilication des forees de
cohésion dans la région superficiclle. 1l en résulte qu'il faut fournir de 1'énergie pour augmenter
la surface d’un liquide. L introduction daus la phase aqueuse d’un produit ampbhiphile, qui
diminue ’éncrgic superficielle, sc traduit par la concentration de ce produit & la surface, par
minimisation de P’énergie. Celle concentration & la surface provoque une diminution de la
tension superficicle dés les tees faibles concentrations.

I."évolution de la tension superficielle d’une solution trés diluée d’agent de surface en fonction
de sa concentration est donnée par I'équation de GIBBS [4]:

1'= (-1/ RT) (d y/d In ¢)
Avee
v: Tension superficiclle
C : concentration de la solution.
R : constante molaire de gaz.
T température absolue.

"‘:l'excés supu%{e_j_ej_ e JL'wsgmf P bur-%ace. )
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Lorsque Padsorption superficiclle devient notable et jusqu’a la saturation de la surface, la tension
o Aot o > a5 N { LI 4 H . M M l ; .
supetficielle est une fonction linéaire décroissante du logarithmique de la concentration
Lorsque lz} surface est salurée, la tension superficielle ne varie plus avec "augmentation de
concentration,

I1-1-3-Concentration critique pour la formation des micelles

Les molécules d’agents de surface sont associces d’une lagon dynamique en solution aqueuse

Au dessus d’une certaine concenteation critique dite C.M.C; ces moléeules forment de érzinds
agrégats moléeulaires de dimensions colloidales appelées micelles, & une concentration plus
faible que la C.M.C, le surlactant existe généralement sous forme de monomeres. Au dessous d;t
la C.M.C, il existe un équilibre dynamique entre les monomeéres et les micelles.

Quand la concentration du surfactant cst voisine de celle de la C.M.C, un phénoméne
*qoréoaty 1 { o ol eellee < 3o . : o -

d agrégation se prOdL!l{., {I donncA des micelles sphériques ou ellipsoides, ot les groupcments
hydrophiliques sont dirigés pour étre cn contact avee la solution aqueuse et [ormer une surface

polaire, les chalnes hydrocarbonées ¢tant dirigées vers I'intéricur pour former le coeur de la
micelle et qui est apolaire.

Figurell.2 : a) Micelle Sphérique, b) Micelle Cylindrique, ¢) Bicouche.

1l convient de rappeler que lors d’une contamination le tensio-actif a tendance a s’absorber sur
cette conlamination jusqu’a former une micelle, mais il faut retenir que méme en ’absence de
contaminant le détergent aura tendance en solution aqueuse, a s’agréger au-deld de sa
concentration micellaire critique, ¢t qui correspond @ "abaissement maximal de la tenston
superlicielle, il n'est pas économiquement rentable de dépasser la CMC, dans unc opération de

nctloyage.




La figure I13 met en relief
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Figure I1.3: variation des différentes propriétés en fonction de la concentration du surfactif
fec :

- concentration d’une substance solubilisée

pression osmotique.
conductance équivalente.

tension interfaciale,

masse volumique.

)@ densité optique.

coefficient de diffusion.

déplacement chimique,

[-4-Balance lipophile-hydrophile

.a balance hydrophile-lipophile (H.L.B) est une caractéristique des surfactifs. Elle est
itement liée a la structure de la molécule, Elle est sensée représenter ’équilibre entre les
upements hydrophiles et lipophiles et sa valeur est d’autant plus élevée que le surfactif est
s hydrophile. Cette notion a été proposée par GRIFFIN en 1949 [5].

C.LD. (comité international des dérivées tensio-actifs) note pour le rapport hydrophile
phile : I'importance relative du (ou des) groupement(s) polaire(s) et de la partie apolaire,
litionne les affinités respectives de la molécule pour I’eau et pour les solvants organiques
polaires. Elle représente e rapport hydro-lipophile du composé Cette définition ne concerne
les produits émulsionnants.




La valeur H.L.B es( fonction directe de |a partie hydrophile dans |

i . : a molécule de surfactif, elle est
cllevce.lorsquc la fraction hydrophile est prédominante ; clle es faible si la molécule est plus
lipophile qu’hydrophile.

Aux environs de la valeur 10 il y’a ¢quilibre entre les caracteres |j
valeurs inférieurs a 10 donnent des surfactifs 3 prédominance [

classification, fondée sur la H.L.B, est, qu’il est aisé de conn
Propriétés des agents de surfuce.

pophile et hydrophile, les
oophile. L’intérét de cetie
aitre, d’emblée, lcs principales

Selon GRIFFIN, les valeurs H.L.B. sont additives, Lorsque deux surfactifs sont mélangés, la
H.L.B du meélange prend une valeur intermédiaire entre les HLR des deux surfactifs. Cette valeur
peut €tre calculée en tepant compte du taux respectif des deux produits et el

: ‘ 1 faisant appel & la
formule suivante [5]

HLB,, = [ULB, X + HLB B*(1-X)]/100

Avec :

HLB,, : valeur de la H.L.B. du mélange des tensio-actifs
HLB, : valeur de la H.L.B. du tensio-actif lipophile
HLBg : valeur de la H.L.B. du tensio-actif hydrophile

At quantité exprimée en grammes du surfactif lipophile

Enfin, notons que la détermination de la valeur H.L.B. peut se faire 3 I"aide de deux types de
méthodes :

* des méthodes de calcul,
* des méthodes expérimentales,

(I-1-5-Phénomene de solubilisation

-a solubilisation est décrite comme Paptitude des solutions aqueuses amphiphiles & agir comme
iolvant de composés chimiques divers, tels que les hydrocarbures, les acides gras, les alcools
upérieures et les colorants qui sont trés peu solubles dans I’eau pure,

Jans les solutions aqueuses de tensio-actifs, a partir d’une concentration donnée, les chaines
iydrophobes de ces derniers sont orientées vers I'intérieur, et les groupements hydrophiles
"arrangent pour étre en contact avec |eau ; une micelle se forme quand la C.M.C est atteinte, il
Aut remarquer que la solubilisation n’a en fait licu qu’au dessus de la C.M.C.

© composé solubilisé est dissous par les micelles. CORRIN montre que si on ajoute a un
olorant cationique un détergent anionique, un changement de couleur se produit quand on
teint la C.M.C. ceci est dii a la solubilisation qui ne peut apparaitre avant la formation de
icelles.

ARLEY et Mc BAIN proposent une structure lamellaire consistant en couches alterndes d’eau

de molécules doubles, c'est-a-dire des molécules amphiphiles, orientés de telle sorte que les
oupements non polaires soient face & face, et placés cdte a cdte laissant ainsi a des molécules
hydrocarbures, la possibilité d’étre solubiljsées entre les plans définis par les pentes non
laires.

s une série homologue d’agent de surface, la quantité de la substance organique dissoute
gmente avec la chaine hydrocarbonée, elle est aussi proportionnelle a la concentration du
rfactif ,enfin ,la solubiljté diminue lorsque la masse moléculaire de la substance dissoute
amente[4].



lI-1-6-Mécanisme de la détergence

Déls [origine des travaux modernes sur la délergence, on a reconnu que le pouvoir émulsifiant du
!Jam ¢t son effet colloide protecteur pour les particules de crasse en suspension étant (r¢s
l‘mporlants. De méme on a reconnu explicitement que [action peptisante ou dispersante était un
facteur primordial de la détergence ; on peut ajouter aussi la formation de films adsorbés aux
surfaces et aux interfaces.
La détersion est définie comme le déplacement a ’aide d’une solution aqueuse de toutes sorte de
contaminations graisseuses gencralement rencontrées a la surface des tissus, des métaux de la
peau, de la céramique et du verre,
Le détergent doit :

° permettre a la solution de mouiller la surface solide.

* déplacer la contamination.

° permettre d’enlever facilement la contamination sous forme de suspension sans

redéposition sur le solide,

Figure I1.4 : mécanisme de la détersion

Les conditions ci-dessus sont remplies par la substance si elle est capable de diminuer les
lensions interfaciales solide-eau et liquide-cau. C’est le cas généralement des agents mouillants
ou des agents tensio-actifs.

[l n’y a pas de différence fondamentale entre un agent mouillant et un tensio-actif si ce n’est pas
que ce dernier a un caractére lipophile trés prononcé (une chaine hydrocarbonée plus longue).
L’adhésion au solide de la solution détersive produit le déplacement du contaminant et sa
“conversion sous forme de globules, ce déplacement est favorisé par une agitation mécanique,
ensuite les groupement lipophiles du détergent s’adsorbent sur la surface de la graisse en
orientant les groupements polaires vers ’extéricur nous aurons une micelle hydrophile, ce qui

facilite sa suspension dans la solution [4].
11-1-7-Phénomene de synergisme

Le concept de synergisme est plus important dans I’étude des effets pratiques des agent tensio-
actifs.

Ce terme s’applique 4 un mélange de deux agents tensio-actifs, ou plus, dont I’efficacité est
sup€rieure a celle des composants employés séparément. On rencontre couramment des
exemples de synergisme dans le mouillage et I’émulsification aussi bicn que dans la délergence.
Le synergisme doit étre distingué de I’effet produit par ’adjuvant, parce que dans ce cas, chaque
conslituant posséde une tensio-activité propre. Pour mieux le comprendre considérons deux




détergents X et Y ;3 on mesure séparément leurs pouvoirs détergents dans des conditions bien
déterminées sur un tissu souillé étalon ct on exprime les résultats en pourcentage de souillure
éliminée. Supposons que X a la concentration 0.1% donne un taux d’¢limination de 20% et aussi
Y 4 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 supéricur a 20%, alors X et Y sont synergiques.
Considérons maintenant un adjuvant B avec X ; le taux pour X a 0.1% est 20%pour

B a toute concentration 0%.si ’on atteint un taux supérieur a 20% avec un mélange de X a 0.1%

avec une certaine concentration B; alors B est un véritable adjuvant ou détergent additionnel [6].
11-2-Propriétés physico-chimiques des agents de surface

Grace d’une part, a leur adsorption aux interfaces, et d’autre part a la possibilité qu’ils ont de
donner des micelles, les surfactifs présentent un certain nombre de propriétés intéressantes. Ces
propriétés se traduisent par des différents pouvoirs, tous définis en 1972 par le comité
international des dérivées tensio-actifs.

11-2-1-Pouvoir moussant

La principale propriété de I'interface solution-air est le pouvoir moussant.
La mousse est un ensemble de cellules gazeuses séparées par des lames minces de liquide,
formée par la juxtaposition de bulles que donne un gaz dispersé dans un liquide.
Le pouvoir moussant, le degré d’aptitude a former une mousse est caractéristique des solutions
possédant une surface organisée, les liquides purs ne moussent pas. La facilité avec laquelle une
mousse se développe et sa stabilit¢ sont directement dépendantes des caractéristiques
mécaniques du film superficiel. La stabilité¢ des mousses est maximale quand les films sont dans
un état mésomorphe, ni trop solide, ni trop liquide; un film trop rigide se casse facilement
lorsqu’il est soumis a des contraintes mécaniques; un film liquide s’écoule trés rapidement.
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 trés peu
moussants. Les méthodes qui ont €té proposées pour la mesure du pouvoir moussant sont trés
nombreuses ; elles peuvent étre classées selon le procédé utilisé pour introduire de I'air dans la
solution :

* méthode par battage.

» méthode par secouage.

e mdéthode par agitation.

e méthode par insulfation d’air.
méthode par chute de liquide.

11-2-2-Le pouvoir mouillant

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

Une diminution de I’angle de raccordement entre la solution et la surface solide se traduit par
une augmentation de la mouillance ; I’étalement et le mouillage correspondent a un angle de
raccordement nul.

Lorsque le solide a mouiller a une surface lisse, le pouvoir mouillant est directement fonction de
la tension d’adhésion, en fait, les techniciens des agents de surface utilisent le terme pouvoir
mouillant surtout lorsque le solide a mouiller a une structure tourmentée ou poreuse comme celle
du coton ou de la laine.

9



Le pouvoir mouillant, défini par les normics frangaises (N.F. T 73.406) , concerne Ic pouvoir
mouillant des solutions aqueuses  vis-d-vis du coton ¢eru. Ce pouvoir mouillant n’est pas
seulement lié a la tension d’adhésion, mais également 4

o la tension superficielle

e la viscosité de la solution,

e Ja vilesse de formation des couches dadsorption,

e Ja mobilité des molécules en sotution,

Ce pouvoir mouillant est mis & profit a chaque fois que des corps porcux doivent étre traités par
une solution aqueuse ; teinture ou blanchiment des textiles, travail de cuir et des peaux, etc.

11-2-3-Pouvoir émulsionnant

Une émulsion est une suspension de particules liquides au sein d’une autre phase liquide non
miscible. La phase dispersée en suspension est a I'état de particules dont les dimensions peuvent
varier entre des limites trés écartées, dans quelques émulsions, les particules peuvent étre assez
grosses pour qu’elles soient visible a I'ceil nu, dans d’autres émulsions leur diamétre peut étre
inférieur a 0.5pum.

Le pouvoir émulsionnant cst le degré daptitude d’un agent de surface a faciliter la formation
d’une émulsion. Ce pouvoir ¢mulsionnant, ainsi défini, n'est pas une valeur absolue liée a
chaque agent de surface, il n’a de sens que pour un systéme de phases liquides déterminé et ne
s’applique qu’a ce systéme. La modification d’un des ¢léments du systéme (type de phase en
présence, rapport des phases, température...) se traduit par un changement tel que le produit ne
peut plus &tre émulsionnant dans ces nouvelles conditions.

Les émulsions sont des préparations thermodynamiquement instables et toute leur technologie
est dominée par le souci de réunir les conditions les plus favorables a "obtention d’une stabilité
satisfaisante ; le choix de "agent de surface, la détermination de son pouvoir émulsionnant sont
basés sur I’examen de la stabilité des émulsions obtenues.

La valeur d’un agent de surface en tant qu’émulsionnant exprimée en nombre de grammes
d*agent de surface par 100 mi de I’émulsion néeessaire pour obtenir une stabilité définie, sont
exprimés apres étude des caractéristiques de 'émulsion obtenue et tout spécialement de sa
stabilité. Toutes les méthodes décerites font appel a examen de la stabilité de F'émulsion, qu’il
s'agisse de méthodes d'usage général comme les méthodes normalisées [rangaises (AFNOR T
73-409) ou des méthodes concernant des applications tres particuli¢res comme par exemple :

e los méthodes de controle des émulsions de bitume par applications routicres
DIN52042, 25043 ¢t 52044
e lcs méthodes contrdle des émulsions de produits phylosanitaires

U.S 0-1-558
e les méthodes de controle des huiles de coupe @ AS.T.M. D 157-271

11-2-4-Pouvoir dispersant

ic pouvoir dispersant est utilis¢ pour désigner la propriété que posscdent certains agents dc
surface de maintenir des particules solides en suspension dans un liguide. Lin fait ces produits,
&lant adsorbés a la surface grace a leur tension d’adhésion, empéehant 17 agglomération de celles-
¢i ou séparent les particules déja agglomérces.

1o




La tendance a la floculation est d’autant plus grande que le caractére hydrophile ou hydrophobe
des particules solides est opposé a celui du liquide ; les pigments hydrophiles floculent en milicu
solvant, tandis que les pigments hydrophobes floculent en milicu aqueux.

Les agents de surface sont utilisés pour modifier ce caractere hydrophobe ou hydrophile des
particules cn s’y adsorbant.
L’industric utilisc de trés nombreuses dispersions :
¢ boucs dc forage.
e colorants pour teinture.
e soufre et produit phytosanitaires.
e pigments pour peinture.
e Ciment.
Parmi les agents de surface & propri¢té dispersante importantes, nous pouvons citer :
e s lignosullonates.
¢ les polynaphtyméthanesulfonates.

11-2-5-Pouvoir détergent

I} s’agit du degré d’aptitude d'un agent de surface a promouvoir la détergence; processus selon
lequel des salissures (ou souillures) sont enlevées et mises cn solution ou ¢n dispersion.

Au sens ordinaire, la détergence a pour effet le nettoyage ou lavage des surfaces solides.
Considéré du point de vue physico-chimique, lc phénomene de lavage est tres complexe ct
comprend au moins trois phases principales :

e Mouillage de la salissure et de son support,

e Rupture dc Ja liaison salissure-support,

e Dispersion de la salissure ¢t mainticn en suspension,

[l fait appel a de tres nombreuses propriéicés spéeifiques des agents de surface
e pouvoir mouillant,
o tension d adhésion,
¢ (cnsion superliciclle et interfaciale,
e charge ionique,
e pouvoir ¢mulsionnant,
e pouvoir dispersant, ctc

Le pouvoir détergent d’un agent de surface ne peut étre défini en valeur absolue car il dépend de
nombreux facteurs :

nature du support solide,
nature de la salissure,
conditions de lavage : température, durée, agitation, ptl...,
o présence diadditils : sels, agents, complexants...
Comme dans le cas du pouvoir mouillant, fes méthodes utilisées pour la mesure du pouvoir
détergent sont directement lides a la nature de Pobjet souillé, on distingue :
e [.c pouvoir délergent vis-a-vis des articles textiles,
e Le pouvoir détergent vis-a-vis des surlaces lisses. (Ie mode opératoire sera déerit dans la

s o @

partic expérimentale).

A ¢oté de ses différentes proprictés fe C.LD. a délini d’autres pouvoltrs qui sont:




Pouvoir antiredéposition : il s’agit de la propriété que posscdent certains détergents, d’éviter
que les salissures de article souillé, dispersées, dans le bain de Javage, salissent de fagon
uniforme Fobjet lavé par redéposition.

Pouvoir séquestrant : aptitude de certain corps a retenir (en solution) d’une manicre plus ou
moins labile, des cations dont les réactions sont alors généralement dissimulécs.

Pouvoir suspensif : degré d'aplitude d'un agent de surlace & maintenir en suspension des
particules insolubles dans la solution.

§11-2-6-Point de trouble

Les solutions aqueuses des agents de surface non-ioniques, obtenus par condensation de I'oxyde
d’éthyléne sur des molécules & hydrogene mobiles, deviennent hétérogenes, lorsqu’on ¢leve leur
température par suite de la formation de deux phases liquides, cette apparition de deux phases est
li¢e a la diminution de solubilité de agent de surface, "énergic des liaisons hydrogenes n’étant
pas sulfisante pour retenir & chaud les moléeules d’cau de Uhydrate formé avec les ponts
oxygéne des moléeules de IMagent de surface.

Celle particularité s manifeste par I"apparition d'un trouble, & une température qui est d’autant
plus ¢levée que le nombre de moléeules d’oxyde d*éthyléne fixées sur le produit est plus grand.
var refroidissement le mélange des deux phases redevient homogéne; la  température
correspondante et qui est en fait un point de solidification est celle qui- est mesurée pour
déterminer la valeur du point de trouble de la solution.

I.a connaissance de ce point de trouble a unc importance capitale car les diverses propriété
tensio-actives des solutions d'agents de surface non ioniques varient trés rapidement au
voisinage de celle temperature.

La détermination de cetie température de trouble est de plus Je moyen de contrdle le plus rapide
et le plus précis permettant, en cours de fabrication, d’appréeier la quantit¢ d’oxyde d’¢thyléne
{ixée sur un radical donné. A noter toutefois que la courbe de variation du point de trouble en
fonction du taux d’éthoxylation tend vers une asymptote et que ce moyen de controle perd sa
précision pour les produits fortement ¢thoxylés.

[a température de trouble est influencée par la concentration de la solution en agent de surflace,
par le pll, par la présence de sels, ou d’agents de surfaces anjoniques.

Ce phénomene ne se produit plus dans une solution ne contenant pas d"¢électrolytes, un produtt
tensio-actif trés pur, en solution dans I'cau parfaitement déminéralisée, n'a plus de point de
trouble, la mesure de cette caractéristique ne redevient possible quapres addition d’une (race de
sel minéral de I'ordre de 4 meq par litre | S1.

11-3-Classification des agents de surface

Les agents de surfaces sont repartis en quatre grandes classes sclon le caractere ionique de leur
groupe hydrophile :

e les agents de surface anioniques

e les agents de surface non-ioniques

e les agents de surface cationiques

o les agents de surface amphoteres.

11-3-1-Agents de surface anioniques
Is sont classés selon leur groupement hydrophile.



Sulfonates @
Ce sont principalement les alkylarénesulfonates obtenus par sulfonation en continu au trioxyde
de soulre gazeux des alkylarénes.
Exemple :
1.c dodécylbenzénesullonate de sodium, principal agent de surface utilis¢ dans la formulation des
délergents ménagers en poudre.
Les aulres sulfonates sont représentcs par
e lcs alcanes sulfonates : obtenues par sullonation avee un mélange de dioxyde de soufre et
d’air, d’alcanes linéaire activées par les radiations ultraviolettes.
e les alcene sulfonates:oblenues par sulfonation en continu au trioxyde de soulre gazeux
des alpha-olélines.
e les sulfosuccinates: comme par exemple le di¢thylhexyle sulfoccinate de sodium
Obtenu par sulfonation au bisulfite de sodium de maléate de diéthyl-hexyle.

Sulfates
Les sulfates d’alcools gras @ sont obtenus par sulfatation en continu au trioxyde de soufre, des
alcools gras naturels ou synthétiques.
Exemple : le laurylsulfate de sodium.
e les sulfates d’alcools gras ¢thoxylés @ sont préparés par condensation d’oxyde d’¢thylene
sur un alcool gras, puis sulfatation au trioxyde de soulre gazeux de I"éthoxylat.
[ixemple @ le lauryléthoxyéthersulfate de sodium
e les alkylphénols éthoxyles et sulfatés: sont obtenus par condensation d’oxyde d’¢éthyléne
sur un alkylphénol, puis sulfatation de ’éthoxylat & P’acide sulfamique.
Exemple @ Ie sel d’ammonium de tertio-octylphénoléthoxyéther-sulfate.

Carboxylates et savons

Les savons sont oblenus par saponification a Paide d’agents alcalins ou graisses naturelles.
Exemple : le lauréate de sodium

Les dérivés des aminoacides résultant de la réaction d’un chlorure d’acide gras sur un
aminoacide.

Exemple : Je sel de sodium du sarcoside laurique.

Phosphotes ct phosphonates
Exemple: le monolaurylphosphate disodique.

11-3-2-Agents de surface non ioniques

les deux tiers des agents de surface non jonique sont obtenus par condensation d’oxyde
d*éthylene sur des corps hydrophobes comportant unt ou plusicurs hydrogenes actifs : alcools
gras, acides gras, alkylphénols, amines grasses, propyléneglycols, cle.
Iixemple :
e alcool stearylique ¢thoxyl¢
e acide stéarique ¢thoxyle.
e Nonylphénoléthoxylé.
e aminc laurique éthoxylée.
Les autres produits tensio-actif non ioniques sont:
e des esters de polyols (par excmple les esters de sorbitanne, de glycérol, de polyglycérol
de sueres,cle.) oblenus par réaction d’un acide gras sur le polyol correspondant ;
e dcs éthers du polyols (par exemple Jes éthers du glucosc) synthélisés par réaction entre un
aleool gras et le glucose.




e des alcanolamides, par excmple fes alkylmonoalkylolamides ou les alkyldiatkyolamides
résultant de la condensation d'un ester méthylique d’acide gras a une alcanolamine
monoéthanolamine, dicthanolamine, cte)

[1-3-3-Agents de surface cationiques

Ils comprennent les sels d’amines grasse ¢t d'ammonium quaternaire. Ces agents de surlace ont
la particularit¢ de s’adsorber sur les surfaces chargées négativement, normalement hydrophiles,
pour les rendre lipophiles. Celle propri¢té remarquable est mise a profit dans tous les cas ou I'on
désire inverser la mouillabilité¢ d une surface (flottation des mincrais par exemple) .les amincs
grasses sont préparées a partir d"acides gras naturels qui sont d’abord transformés en nitriles :
Ces nitriles sont ensuite hydrogénés calalytiquement sous pression :

A partir de ces amines primaires, il est possible de synthétiser

e les amines secondaires.

les amines Llertiaires.
les diamines, par exemple.
les sels d’ammonium quaternaires.
les oxydes d'amines.
les imidazolines sont {abriquées par condensation d’acides gras avec les polyamines
légeres comme par exemple une diéthylenetriamine:

e & ¢ & o

11-3-4-Agents de surface amphotcres

e Les alkylaminoacides sont obtenus par condensation de 1"acide acrylique sur fes amines
grasses, comme par excmple le N-laurylaminopropionate de sodium
o les alkylbétaines sont oblenues par réaction cntre les amines grasses tertiaires et le
monochloracétate de sodium, comme par exemple le
Jauryldiméthylaminobétaine .

Applications des agents de surface
Ies agents de surface sont utilisés dans de nombreuses activités industrictles et domestiques ou
ils sont
e soil des maticres premicres de base pour la formulation de spécialités & usage ménager :
détergent, shampooings, produits d’entretien, cte.
e soit des produits auxiliaires industricls facilitant certaines opérations de fabrication
auxiliaires textiles, produits d’usinage et de nettoyage des métaux, agent de flottation des
minerais, etc.




11-4-1.¢es surfaces dures et les salissures

11-4-1-Les surfaces dures

Les surfaces concernées par le lavage de la vaisselle & la main sont simples a imaginer
puisquelles consistent en tout article ménager utilis€ dans la cuisine, par exemple, assictices,

verres, plats divers, casscroles, couverts, ...
[¢ tableau 1.1 précise les principaux types de surfaces soumis au lavage.

Tableau 1.1 - Principaux types de surfaces dans le lavage de la vaisselle [7].

Verre Tous types (sodo-caleiques, fluoro-calciques, borosilicatds, cristal...).
Les articles peuvent &re en verre non décoré ou décorg.
Porcelaine Décorée sous émail, sur ¢mail, décoration fondue dans I'émail, ou

eneore peinte a la main.
Faience / céramique  Généralement décorées sous ¢mail.

Argent Soit en argent massif (7-8 % de cuivre), soit en métal argenté (couche
superliciclle).

Acier inoxydable Couverls

Aluminium

Cuivre

Plastique Polycarbonates, polypropylcnes...

Bois

11-4-2-L.cs salissurces

I sagit principalement de salissures alimentaires (@ part quelques exeeptions connne le rouge a
levre, les traces métalliques...), dont les composants de base sont

e les glucides (sucres, féculents, hydrates de carbone...)
o les lipides (graisses végélales ou animales) ;
e les protides (viande, lait, poisson...) .
des sels minéraux
e des additifs divers (colorants...) ;

el bien souvent les salissures se trouvent sous forme de combinaisons.
1 s difficuliés d'enlévement de salissures d'une surface dépendent de I'énergie que l'on apporte :
la somme des énergies thermiques (cau chaude), chimique (fe détergent) et mécanique doit étre
supéricure aux énergics qui assurent la cohésion de la salissure ct son adhésion aux surfaces
(schéma de la figure 11.5).
1.c degré de difficulté d'enlévement dépend des ¢nergics Mises Cn euvie ©

e duns A (cohdsion : par exemple beurre, sucre) |

e cnlre A et B (cohdsion @ eolles... ).
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Figure 115 - Adhésion d'une salissure & un substrat {7}

Ces forces sont variables sclon la nature des aliments en présence et le traitement qu'ils ont subi
(cuisson, nature de 'eau, s¢chage).

On peut représenter d'une manicre simple la difficult¢ d'enlévement avee le graphe de la figure
IL.6.

Dillicol¢ d'enlévement

A e

N

v I,

Couples
salissures / surfaces

Figure 11.6 - Difficult¢ d'enlévement selon les couples salissures/surfaces [7].

Dans ce graphe, le couple 1 pourrait &tre par exemple du sirop (suere) sur du verre, le couple 3
des pites collées sur du pyrex et le couple S du kit cuit sur de l'inox.

Iin cas de mauvais résultat, ¢'est la ménagere qui fera la différence en augmentant I'énergie
méeanique (en utilisant au besoin des tampons plus ou moins abrasifs) ouv/et en faisant tremper
les articles trés fortement attachés dans une solution @ haute température de produits vaissclle

(énergies chimiques ct thermiques).
1-5-1.es détergents

11-5-1-Généralités

L efficacité des détergents en poudre est lice a la présence dans lear formulation d’adjuvanis
actifs (builders) et en particulier a fa tencur en tripolyphosphate (I'PP). Le développement des
détergents liquides a ¢t freiné par la difticulté d’introduire dans ces produits unc quantité
suffisante d"adjuvants sans provoquer un trouble ou une décantation.
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Cet handicap s’est trouvé diminué par les restrictions d*emploi du tripolyphosphate dans les
détergents en poudre : ¢est ainsi que le développement des délergents liquides aux Ftats-unis cst
plus important dans les états ou le tripolyphosphate est interdit.

Un second frein est dii & une efficacit¢ un peu moindre des détergents liquides, aux température
de lavage élevées (60 a 90°) la tendance actuelle & une diminution des températures de lavage
est [avorable a un développement des formes liquides.

f1-5-2- Les détergents liquides [7]

Dans le domaine des détergents ménagers, les consommaleurs n'attendent pas uniquement des
produits qu'ils soient efficaces, ils désirent en plus qu'ils s'adaptent au monde moderne. Ainsi,
depuis de nombreuses années, les produits pour la vaisselle a la main en poudre ont ¢été rempla-
cés par des « liquides vaissclle » plus pratiques & doser ct rapides a mettre en solution.

Le facteur de réussite des lessives liquides, mis a part cet aspect nouveau et original, fut d'abord
sa grande facilité d'utilisation. La ménagére cst maitre de son dosage : clle peut effectivement
doser « a la goutte pres ».

De plus, les taches représentent I'un des problemes majeurs des consommateurs. Un produit
liquide permet un traitement Jocal du tissu taché, ce qui est difficile avee un détergent en poudre
(il faut le transformer en péte avec l'eau, ce qui néeessite une opération supplémentaire).

La mise en solution est quasi immédiate, ce qui permet aux divers ingrédients d'entrer ¢n action
deés le début du cycle de lavage.

En dernier licu, il est en plus pratique de ranger un (lacon de 1.5 litre ou méme 3 litres (u'un
batil de poudre de 5 kg oude 8 k.

11-5-3-Formulation des détergents hquides

.es détergents peuvent &tre considéré comme le mélange de deux sortes de produits:

o les tensio-actils dont le role et d’émulsionner les salissures.

e les adjuvants qui sont des produits ajoutcs a ces tensio-actifs et dont Je role est de
parfaire, de compléter I'action de ces produils ou bien d’avoir une toute autre action que
ne peuvent elfectuer les tensio-actils, par exemple des agents assurant unc bonne
prolection pour les peaux sensibles.

11-5-4-Principes de formulation

Ltidéal serait de savoir formuler un produit liquide contenant tous les ingrédients d'une formule
en poudre classique pour obtenir des performances équivalentes. La réalité est un peu différente.
I e formulateur doit faire face & deux problemes essenticls :

e lanécessité d'adoucir Feau pour obtenir une bonne cfficacité du lavage
e Iimpossibilit¢ d'introduire un agent blanchissant dans une formule contenant de l'cau.

I es effets néfastes du calcaire sur les performances de favage ont montré Ja nécessité d'utiliser
des «buildersy. Trois possibilités de choix s'offrent au formulateur ui peut opter pour :

«des « builders » solubles (type citrate), peu intéressants car tres limités (phénomene de « salting
out », séparation de phase organique duc aux ¢lectrolytes);
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*du savon, dont la présence nécessite de grandes quantités de tensioactifs pour
disperser/solubiliser les savons calcaires qui se lTorment en présence d'une cau dure. C'est fa base
des formules des liquides isotropes.

sdes «builders» classiques (T'PP, zéolites). Un seul inconvénient, ces builders étant solides il faut
réussir a les mettre en suspension  liquide.
Il y’a actucllement sur le marché deux types de détergents

e des détergents liquides sans builders, dits non structurés ou encore isotropes.

o des détergents liquides avec builders, dits structurcs

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

11-5-5-Détergents liquides structurés

Bicn que leur place soit faible dans le marché européen, ces produits sont promis a un bel avenir
car leur activité et leur composition les rapprochent des poudres.

Devant la difficulté de réaliser des formulations limpides ou seulement treés liguides, les
producteurs s’orientent de plus en plus vers des suspensions stables plus ou mMoins visqueusces.
Une formule type de détergent liquide structuré, est la suivantce :

-produits tensio-actils 6a10%
-oléate de potassium 1.2542 %
-monoéthanolamide d’acide gras de coprah 1al.25%
-tripoliphosphate de sodium 20430 %

- complexant et hydrotrope 0as%
-carboxyméthylcellulose 0.0540.1 %
-azurants optique 0.1%
-Enzyme, colorant, parfum, ete. q.s p. 100%

11-5-6-Détergents liquides non structurés

s sont actuellement Ies plus importants sur le marché européen on ils ont ¢i¢ introduits cn 1981.

[1-5-7-Formulation des détergents liguides non structurds

Le ceeur de la formulation repose sur le choix des tensioactifs utilisés @ le savon, les acides gras
en particulier, mais aussi sur les autres tensioactifs (non-ioniques, anioniques), ainsi que les
ingrédients qui vont permetire a la formule d'étre stable (hydrotropes).

11-5-8-Les différents ingrédients ct leurs réles

La base d'un liquide vaisselle repose sur un mélange de tensioactifs (20 a 40 % cn général)
associés A des ingrédients spéeiliques dont le réle est de développer la mousse. Des maticres
premicres annexes vont permettre un mélange stable et homogene des ingrédients entre eux et

vont également conduire & obtenir une viscosité adéquale pour ce Lype de produit (hydrotropes).
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¢ Lecs (ensioactifs
Le paramétre de base dans la formulation d'un liquide vaisselle concerne la mousse.
La mousse doit €tre abondante, stable ¢t présente tout au long de T'opération de lavage. Pour la
ménagcre, Ic premier signe d'un bon produit est la quantité de mousse qu'il développe lorsqu'il
est mis en solution dans I'can. Puis au fil du lavage (c'est-a-dire au fil de l'introduction d'une
quantit¢ de salissurcs de plus en plus importante), il devient difficile puis impossible de faire
mousser le bain de lavage. Le produit n'a plus d'ellet.

C'est donc bien, aux yeux de la consommatrice, ce critére qui va déterminer son efficacité (les
autres paramctres élant moins importants, comme par exemple la viscosité, la vitesse avec
laquelle le produit se mélange a I'eau). Le développeur doit done tenir compte de ce facteur en
tout premicr licu avant de formuler un produit vaissclle. C'est la raison pour laguelle les
compositions contiennent en général des niveaux élevés d'anioniques (moussants).

Les non-ioniques (peu moussants) ne sont utilisés qu'en faible quantité, principalement pour
contrbler et stabiliser mousse et faciliter le drainage de 'eau sur les articles.

e Les différentes combinaisons

Les liquides vaisselle traditionnels (les non structurés) ont des formules basées sur des
alkylbenzénesulfonates linéaires (1LAS) généralement associ¢s a des alcools de sulfates éthoxylés
(LIS @ Lauryl Ether Sulfate moins sensible a la dureté de I'eau) permettant un effet de synergie
avece les LLAS.

Parmi les LAS généralement employés, les chaines en Cyy, - Cyz procurent a la fois en eau douce
et en eau dure de bonnes performances associées a une bonne qualité de mousse.

Les LES, aux points de Kraft trés bas, sont tré¢s solubles dans I'eau. in général, les LLS en Cy2 -
Cy14 (2-3 OE environ) donnent des résultats optimums de syncrgic avec les LAS. lLe ratio
LAS/LES peut varier euntre 80/20 a 70/30 suivant le colit de Ja formule. Le ratio 70/30 est

généralement recommande.

En cas de liquides vaisselle de faible concentration (imoins de 20 % de maticre active), on utilise
en général un stabilisateur/contrdleur de mousse pour en augmenter  l'efficacité vis-a-vis de la
graisse. Les alcanolamides sont fes plus couramment employés pour cette fonction.

e Les autres systémes de tensioactifs

les systémes w-oléline-sulphonate / alkyléthersulfate AOS/LLES  sont cfficaces (mais plus
coliteux). Associés a l'oxyde d'amine, ils permettent Fobtention de produits trés doux pour la
peau. Parmi les AOS, les chaines en Crq sont les plus performantes (de plus peu sensibles a la

dureté de l'cau) [8].

Les mélanges de Secondary Alkyl Sulphonates (SAS, par exemple Hostapur, Ciy - Ci7) ¢t LES
ont de trés bonnes propriétés de pouvoir moussant en eau dure comme en cau douce. 1ls
présentent cn outre une bonne compatibilit¢ avee la peau, autorisan( unc utilisation {réquente {9].
Les mélanges alcool-sulfates PAS/LES sont (r¢s performants mais plus chers que les
combinaisons classiques LAS/LIS @ on les associc généralement a des alcanolamides el au

tolucnesul fonate.

La présence du sulfate de magnésium permet une syncrgie dans des systemes LAS/LIES/PAS si
Je niveau de Mgz" ¢st maintenu a environ 0.5 fois la concentration molaire en alcool sullates, lcs
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pourcentages d'alcanolamide peuvent &tre limités a 3-4 % ¢ les formules obtenues sont a la fois
plus actives et douces pour la peau | 10].

Le tableau 1I11.2  permet de résumer les principales maticres premicres utilisées ainsi que leurs
proprictés les plus importantes.

» Ingrédients complémentaires

Pour obtenir un produit stable au cours du stockage, il est nécessaire d'ajouter des agents qui
vont faciliter la solubilisation des ingrédients et également permettre de contrdler la viscosité, La
stabilité¢ d'un liquide a froid cst trés importante. En effet, dans les pays froids durant I'hiver, les
produits sont transportés ct stockés dans les dépots a des températures inféricures 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 consommaleurs.

Tablcau I1.2 - Propriétés des différents tensioactifs utilisés dans les formules
de liquide vaisselle a la main [ 7].

Anioniques Propriétés

LAS (Lincar alkylbenzenesulflonalte) Prix bas
Mousse abondante sauf en eau dure
Bonne détergence en général

ALS ( Alcohol Ether Sulfate) ou Synergie avee LAS (mousse)
LIS ( Lauryl Esther Sulfate) Bonne tolérance a la dureté de Peau

Bonne solubilité dans ’cau
Bonne  compatibilité avee la peau

AOS (Alfa Olefine Sulfonate) Bonne détergence
Trés bonne compatibilité avec la peau
Propriétés moussantes faibles

PAS (Primary Alcohol Sulfates) BBon pouvoir moussant
Solubilité ct détergence aceeptables
Moins sensible a la dureté de V'eau

SAS (Sccondary Alky! Sulfonates) Bonne détlergence

Bonne solubilité

Bonne compatibilité avee fa peau
Bon pouvoir moussant

Non ioniques Propriétés

LA (Ethoxylated Alcolwols) Performants sur salissures grasses
Insensibles a la dureté de 'cau

peu de moussc

APG (Alkyl Poly Glucoside) Bonne performance

Bon comportement. vis-a-vis de la peau
Meilleure biodégradabilité

La viscosité jouc aussi un role essenticl dans ce domaine puisque Ie dosage que va utiliser la
ménagére lui est directement lié : un produit trop visqueux est dilficile a doser, géucralement par
pression sur le flacon (un produit trop liguide paraitra par contre peu ¢conomique a l'utilisatrice).
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On controle la stabilité et la viscosité en utilisant des hydrotropes tels que le XSS (xyléne
sulfonate de sodium), T'urée ou I'éthanol. Les chlorures de sodium, potassium ou magnésium
sont utilisés pour augmenter la viscosit¢.

La plupart des liguides vaissclle sc disent doux pour la peau. Beaucoup dientre eux ne
comportent cependant pas d'ingrédients spéceifiques et se contentent d'un choix judicicux dc
matiéres premicres. Par exemple le LAS dégraisse fortement la peau, ce qui peut provoquer dans
des cas limites des desséchements de la main. La plupart des fabricants tendent a diminuer ou
méme a supprimer l'utilisation de LAS dans leur formule de liquide vaisselle a la main. D'autres
incluent des agents deslinés a protéger les mains tels que

e Additifs protéiniques
e Additifs, & base de lanoline ou ses dérivés [11].
e Tensioactils émollients

11-5-9-Cheix des différents ingrédients
e Choix des tensioactifs

Ce choix se fait en fonction du produit que lon veut obtenir (Pour quelles duretés d'eau ? Sur
quelles taches veut-on une efficacit¢ maximale? A quelles conditions extrémes de stockage le
produit doit-il résister? A quelle température doit-il étre le plus performant ? Quel sera son

colit 7).

Par exemple :

- un mélange de 18-20 % de non-ionique (il s’agit le plus souvent d’un alcool oxo cn C14 et
C15 condensé avec 7 moléeules d’oxyde d*éthyléne) et 6-8 % de LAS permet a la fois
d'excellentes performances sur les salissures grasses et une bonne stabilité au froid ;

_ savon : un mélange cutcetique 40/60 d'acide oléique et d'huile de coprah peut &tre utilisé ;
I'oléate est responsable de la liaison avee lc calcium, tandis que lc laurate (principal composant
de 'uile de coprah) est responsable de fa solubilité de l'oléate.!

In général le formulateur utilise une formule de base dans laquelle différentes combinaisons
vont &tre testée ( exercice de mapping) cn employant un diagramme ternaire classique (figure

i1.7)

Pour chacun des points testés, il faudra ¢valuer :
_ Tefficacité en laboratoire (tissus (ests, taches) ;
- lecolt;

- la stabilité du produit,

ce qui permettra de sélectionner le meilleur compromis
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Savon

Anionique Non-ionique

Figure 11.7 Diagramme ternaire pour lessives liquides isotropes |7].
e Choix des hydrotropes

[orsque les types et les taux d'actifs sont connus, il faut trouver le ou les hydrotropes qui vont
permettre a la formule d'étre stable dans toutes les conditions de stockage.

La quantité a utiliser cst ajustée au fil des observations des produits stockés.

Les ingrédients utilisés seuls ou en addition sont du type propylene glycol, éthanol,
tri¢thanolamine.

e Autres ingrédients : Les adjuvants

Ce sont des produits qu’il est néeessaire dajouter aux tensio-actils alin de compléter leur action.
Le mode d'action des adjuvants étant complexe, nous les citerons et nous ne donncrons que leur

emplot.

Les séquestrants

Ce sont des corps, qui en présence d’eau dure, donnent des sels de calcium et de magnésium qui
ne rendent pas les lessives insolubles @ role anti-caleaire. On rencontre les séquences minéraux
tels que les tripolyphosphates de sodium, le métaphosphate de sodium (CALGON) ou organique
tels que les sels (étra sodiques de IMacide éthyléne diamine (Etracétique (E.DUT.A).

Les agents antiredéposition
Il empéchent les micelles de se redéposer sur lobjet lave. On emploie essenticllement le

carboxyméthyleéliulose (C.M.C)

Les agents de blanchiment ‘
C’est essentiellement le perborate de sodium, qui en générale stabilisé par le silicate de
magnésium. Il nec commence & agir qu’a partir de 60°c.

Les azurants optiques
Ce sont des corps incolores qui sont capable d’absorber Ies rayons ultraviolets et de les remettre
sous la forme d une lumiére se situant dans le bleu. De ce [ait, fe linge semble plus blanc.

28]
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Les régulateurs de la moussc

Le phénomene de moussage présente un inconvénient dans le cas de Putilisation de machine a
laver. Pour régler ce probléme, on ajoute de petites quantités de produits régulateurs de mousse
tels que les savons et les silicones.

Les inhibiteurs de corrosion
Pour protéger fes métaux contre la corrosion par les détergents, on ajoute du silicate colloidal qui
est un agent anti-corrosif trés eflicace.

Les enzymes
Ce sont des produits d’origine biochimique qui permettent de dégrader certaines salissures de
nature protéinique.

Les parfums
Leur role est d’améliorer odeur déplaisante des produits durant le processus de lavage.

Les colorants
IIs entrent dans la composition d'un détergent afin d’unilormiser sa couleur. Les colorants ne

doivent pas affecter les fibres du textile et doivent avoir une bonne stabilité au stockage avece les
autres composés du détergent et vis-a-vis de la fumiére.

Les opacifiants

Cet ingrédient nest wtilis¢ gque pour donner une apparence opaque au produit (aspect marketing
uniquement)

On peut ainst donner une formule pénérale pour les détergents liquides [12]:

-alkylbenzenesulfonate de sodium 104 20%
-alcool gras éthoxylés 15a25%
-savons d'acide gras de coprah et d’oleine 15%
-propylene glycol la2%
-alcool élhylique 7a8%
-azurants optique (.5
-enzymes. parfum. colorant (.8

Cette formule est caractérisée par une teneur ¢levée en agents de surface de synthese qui, avece le
savon, dépasse 30 %. Dans ces formules, les alkylbénézesulfonate de sodium et les alcools gras
éthoxylés sont en concurrence ; alcool gras ¢thoxylé apporte un bon pouvoir détergent a basse
température et son pouvoir ¢mulsionnant

addition d’alcool éthylique et de propyléene glycol permet d’obtenir une solution plus limpide
¢t plus brillante.

Les détergents liquides contiennent du savon soit de potassium, soit de triéthanolamine;
Ce savon :

amene le bain de lavage & un pll alcalin ;
contribue au pouvoir détergent de Ia formulation ;
a un fort pouvoir antiredéposition.



IH- Partie expérimentale
L 1- Le systéme étudié

Dans le présent travail, nous avons formulé un détergent meénager pour laver la vaisselle avee
comme objectif principal I'étude de influence des principaux ingrédients sur les performances
de lavage.

Le produit formuié (liquide lave-vaisselle) comprend cing ingrédients majeurs  fournis
gracicusement par I'ENAID -

- un tcnsioactifanioniquc :

- untensioactif non jonique ;

- un protecteur dermique (solution de glycérine);
- un électrolyte (NaCl) pour ajuster la viscosité ;
- une base parfum citron ;

Le tensio-actif anionique est un alkylbenzéne sulfonate de sodium (LLAS) sous forme de pate que
nous avons nous-méme préparée a partir d'acide sulfonique et de soude a 40%. Cette pate
(neutralisée contient 78% massique de matiére active anionique (déterminée par la méthode 1SO
2271-1972 (F) donnée en annexe 1)

Le tensio-actif non ionique cst un alcool gras ¢thoxyl¢ a 16-18 atomes de carbone et contenant
11 molécules d'oxyde d'éthyicne ( OE).

La glycérine, est une solution aqueuse d'origine de concentration > 80 % massique. Sa viscosilé,
mesurée a 26°C est de 2243 ¢St. La glycérine est utilisée a la fois comme protecteur dermique et
pour contribuer & augmenter la viscosité du mélange.

Dans Ia pratique industriclle, le sel (NaCl) est utilis¢  pour ajuster Ia viscosité du produit fini.
Nous avons fait varier sa teneur entre 0.5 ef 1,5 % massique afin de bicn mettre en ¢vidence son
influence sur cetle propri¢té.

Pour des raisons pratiques, la base parfum n’a pas ¢ incorporée dans Ies formules el ceel afin
de faciliter I'évaluation de la turbidité el du point de trouble.

Les propriétés ¢tudices (réponses ou variables dépendantes) pour chaque formule sont les
suivanles :

- le pouvoir détergent vis-a-vis des swrfaces lisses (sclon la norme NI' T 73-802 (1985)
donnée en annexe 2);

- laviscosité (selon la norme NF T 60-100);

le point de trouble a ¢(é mesuré sclon un protocole opératoire suggdéré par I'Entreprise
Nationale des Délergents, el qui consiste a laisser refroidir les ¢chantillons dans unc
enceinte réfrigérée ct puis laisser réchauller les échantilions a température ambiante
Jjusqu'a disparition du trouble.

- la turbidité ( d’aprés la norme 1SO 7027) a é1é mesurde a l'aide d'un turbidimeétre de
marque WTW (mmodéle Turb 555). Notons que la turbidité porte sur la mesure du
rayonnement diffus¢ dans un angle de 90° par les particules en suspension. Elle s'exprime
en unités néphélométriques ( NTU : Nephelometric Turbidity Units).
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111.2 - La démarche adoptée

La stratégic utilisée pour réaliser ce travail repose sur la planification d’expériences et
Putilisation d’un logiciel du commerce (Statistica) [2).

Pour les besoins de I'étude, nous avons choisi de faire varier les  facteurs (variables
indépendantes) dans les limites suivantes (tablcau HL 1). Ces valeurs sont inspirées des valeurs
géncralement pratiquées dans 'industric.

Tableau 111.1- niveaux utilisés pour les ingrédients

IFacteur Niveau in!‘éricj'_('hZh-(;fag)w * Niveau moyen (% poids) Niveau 9@310?(7% poids)
Anionique 5 T 15
Non ionique 3 5 7
Glycérine 1 2 T 3
Chlorure de Na ()i_ Lo " L5

D’autres facteurs ayant également unc importance dans l¢ processus de ncttoyage ont été
maintenus constants, il s’agit de :

la température de lavage, voisine de 25°C ;

- laquantité de salissure appliquée par assielte ( 150l : huile d'olive) :

- la concentration en détergent liquide de la solution nettoyante (1 ml./ 1);

- la durcté de I'eau (cau de ville d’Alger de dureté moyenne comprise entre 30 ct 35
degrés frangais, qui peut étre done qualifiée d’eau trés dure).

Afin d’étudicr 'influence de chacun de ces ingrédients (facteurs) sur les propriétés éludiées,
nous utilisons la méthodologie des surfaces de réponse. Ln cflfet, celte méthode s’avére trés
elficace pour "analyse des problémes dans lesquels plusicurs variables indépendantes influent
sur une ou plusieurs variables dépendantes (réponses). La premicre étape consiste a établir les
relations entre les réponses et les variables indépendantes. Le plus souvent, on cherchera a
modéliser la réponse au moyen d’une fonction lincaire (modele du 1" ordre). Si ce modéle ne
décrit pas suffisamment la réponse, on est alors contraint de considérer un modéle quadratique
{(du second degré).

Les plans expérimentaux de surface sont particulicrement adaplés pour traiter ce genre de
probleme ot un optimum est généralement recherché pour la ou les réponscs éludiées. Le plus
[réquemment utilisé cst le plan composite central. Ce plan est constitué par une matrice de 2*
observations (ou k est le nombre de facteurs). a laquelle sont ajoutés 2k points axiaux ct un
certain nombre de points centraux (indispensable pour apprécier Uetreur expérimental).

Notons que  les plans composites centrés consistent en une partic étoile. La position des points
¢toile détermine si le plan est orthogonal ( c'est-a-dire, si les effets de facteurs sont orthogonaux)
ou isovariant par rotation. En résumé, I'isovariance par rotation signifie que le plan peut extraire
la méme quantité d'information (¢'est-a-dire, faire des prévisions avee la méme précision) dans
toutes les dircetions de Ta surface ajustée. Un plan est orthogonal si les estimations de tous les
termes du modele du 2 ordre ne sont pas corrélés [2] [ 13].

Dans le cas qui nous intéresse, k = 4, I¢ nombre de points au centre cst pris égal a 6, ce qui nous
donne 30 essais (donnés dans un ordre aléatoire, Tableau 111, 2) pour cette étude.



Tableau 111.2- Plan Composite central utilisé et résultats expérimentaux.

% %non- Pt de
Essai N° |anionique| ionique |%Glycérine; %NaCl PDVSL |Viscosité | trouble | Turbidité
25 (C) 10 5 2 1 130 477 22 27
5 5 7 1 0,5 3 8 2 6
24 10 5 2 2 130 398 47 11000
9 15 3 1 0,5 297 1012 22 23
21 10 5 0 1 128 398 23 26
27 (C) 10 5 2 1 129 413 22 21
28 (C) 10 5 2 1 139 449 22 25
6 5 7 1 1.5 3 56 10 9
29 (C) 10 5 2 1 140 466 21 16
30 (C) 10 5 2 1 130 437 21 24
14 15 7 1 1.5 293 680 49 11000
22 10 5 4 1 125 271 22 21
2 5 3 1 1,5 11 126 24 17
16 15 7 3 1,5 301 691 42 11000
17 0 5 2 1 1 6 3 430
L 13 15 7 1 05 338 955 20 24
8 5 7 3 1,5 2 56 11 45
7 5 7 3 0,5 2 8 1 24
1 15 3 3 0,5 286 703 21 16
19 10 1 2 1 130 454 27 22
10 15 3 1 1,5 291 880 46 11000
26 (C) 10 5 2 1 130 367 22 23
4 5 3 3 1,56 3 16 17 5
20 10 9 2 1 141 390 18 30
18 20 5 2 1 416 1345 47 11000
23 10 5 2 -1,11E-16 125 14 10 17
1 5 3 1 0,5 5 8 7 25
15 15 7 3 0,5 300 695 21 13
3 5 3 3 0,5 3 8 11 15
12 15 3 3 16 308 948 48 11000

I11.3- Préparation des formules.

Les ingrédients sont ajoutés a de I'eau (distillée) chaude pour faciliter la dissolution de

>anionique tout en mélangeant pour obtenir une solution homogéne. 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 IV.2.

I11.4- Mesure des propriétés.

Les trois caractéristiques suivantes : viscosité, turbidité et point de trouble ne posent aucun
probleme particulier de protocole opératoire.
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La viscosilé a ¢1¢ mesurée a température ambiante (27°C) a I'aide d’un viscosimetre Ubbelohde
de constante viscosimétrique égale a 1,36 ¢St/see, apparcil qui convient pour la mesure des
viscosilés dans le domaine aliant de 60 a 600 cSt.

La turbidité a été mesurée a Paide d'un turbidimeétre de marque WTW (modele Turb 555). La
méthode de mesure du Turb 555 est conforme a SO 7027 / DIN 27027,

Le point de trouble est mesuré simplement en laissant refroidir la formule au réfrigérateur, puis
on laisse réchaufler a températurc ambiante ¢t on note la température pour laquelle il y a
disparition totale du trouble (température de trouble). Certaines formules présentent déja un
trouble & température ambiante. Pour celles-1a, la méthode de mesure adoptée consiste a chauffer
la solution jusqu'a disparition du trouble, puis a noter la température a laquelle le trouble se
reforme quand la solution est refroidic & températurc ambiante.

Quant a la détermination des performances de lavage, mesurée par le pouvoir détergent vis-a-vis
des surfaces lisses (PDVSL), la méthode est suggérée par la norme AFNOR T 73-802 qui donne
Ies principes directeurs pour des essais comparatifs d’évaluation de performance.

Notons que le PDVSI. ou encore « Dishwashing test » est le nombre d’assicttes préalablement
souillées qu’il est possible de laver dans une solution de détergent avant la disparition totale dc la
mousse a la surface du bac de lavage,

La performance des détergent pour le lavage de la vaisselle a la main varie avec les conditions
d’emploi. Un contrdle stricte des parametres principaux et de opération de lavage est de ¢e [ait
exigé pour oblenir un essai comparatif significatif des produits de lavage de la vaissclle.

Principaux paramétres de lavage :

e Lot de vaisselle souillée et auxiliaires de lavage : Nous avons clfectué tous les tests sur des
assictles plales en céramique de 20 cm de diamétre et utilisé une bassine en maticre
plastique de 35 cm de diamétre pouvant contenir le volume néeessaire (3 litres) de solution
lavante. Le lavage est elTectué manucliement a Iaide d’une lavette de dimensions 6.5 x 8.5
X 3.5 em dont le ¢OLE « Eponge » est utilisé pour frotter les assietles.

¢ Nature de la souillure et mode dapplication : Les assiettes sont au préalable souillées a
Paide d"huile d"olive. 150 pl. d’huile d’olive sont prélevés en utilisant une micropipetle et
elalés uniformément avee Iindexe* sur toute la surface de chaque assiette. Celte quantité a
¢té déterminée lors de tests préliminaires destinés a évaluer la quantité nécessaire pour
couvrir toute la surface de Passictte.

e Préparation de la solution lavante: Unce quantit¢ de 3 ml de détergent liquide
soigneusement mesuré a 'aide d’une ¢éprouvette graduée de 5 ml. est introduite dans la
bassine. Puis on y verse 3 litres d’cau de ville a Paide d’une fiole jaugée de 1 litre
maintenue @ 20 em au-dessus du bord de la bassine et ce pour favoriser la formation de
mousse.

* Cette fagon de procéder est également suggéré dans la norme ASTM D4009 (Standard Guide
for Foam Stability of Hand Dishwashing Detergents).
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e lLavage des assietles : Une {ois la solution lavante préparée, on y introduil la lavette et on
commence a nettoyer les assiettes souillées une par une de la manicre suivante :

[’assielte est placée au centre de Ja bassine, a moitié immergée dans la solution de lavage

en position inclinée a environ 45 © par rapport au fond de la bassine. On frotte les deux

cOlés de Massiette & Paide de la lavette en effectuant des mouvements de rotation durant

environ 5 a 10 secondes. 1. assicite cst alors rincée sous le robinet. Le nombre d’assieltes

est arrété lorsque les trois obscervations suivantes sont notées :

- apparition d’un anneau de souillure ([ilm gras) a U'intérieur de la bassine ;

- disparition dc la mousse avee formation d'une couche graisseuse a la surface de la
solution lavante ;

- L assiette reste nettement souillée aprés Popération de lavage. La propreté des assicties
apres le lavage est appréeice visuellement.

I11. 5- Résultats et commentaires
111.5.1- Modélisation du Pouvoir Détergent vis-a-vis des surfaces lisses (PDVSL)

Au seuil de signification de 5 % (alfa = 0,05), scule la tencur en mati¢re active a un effet
significatif sur le PDVSL comme le montre le diagramme de Parcto (ligure 1111 ci-dessous).
Rappelons que lc diagramme de Parcto représente 1"histogramme des effets classés par ordre
croissant.

Diagr. de Pareto des Effets Standardisés, Variable: PDVSL
4 Fact. , 1 Blocs , 30 Obs.; MC Résidus=789,7722
Variable dépendante : POVSL

p=,05
(1)AN|ON|QUE (L) S T A T L A T T e T T s I 23,33023 1
ANIONIQUE (Q) 7] 3622356
3L 49201
214l -5B7128
L 2L 115448
(2)NONIONIQUE (L} IBOTH
(3)GLYCEROL (L) 5065
1L4L -.3()246 1
2L3L ] -.249085 ]
NONIONIQUE (Q) [ - ].22}3015 ]
GLYCEROL(Q) |~ "]-198007
NACL (Q) S.Armw
3L |- 10p75T
(4NACL (L) | }-v8p162 ‘ .
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Estimation de V'Effet (Valeur Absolue)

Figure I11.1- Diagranime de Pareto pour le PDVSL (scuil o = 0,05).

Comme nous pouvons le constater, scul le tensioactif antonique a un effet significatif sur le

pouvoir détergent et ceci méme au scuil de signification o = 0,1.

i mettant les effets des termes non significatifs dans le terme d’erreur, le PDVSI. est déerit par

le modeéle sutvant :



PDVSL =-57,22+ 11,16 X + 0,78 X*

ot X : % anionique
Avec un coelflicient de détermination multiple R? = 0,971

Ia précision du moddele est appréciée par Ja figurelll.2 ci-dessous {Valeurs obscrvées en
lonction des valeurs prévues par le modele).

Valeurs Observéas vs. Prévues
4 Fact. , 1 Blocs , 29 Obs.; MC Résidus=494,472
Variable dépendante : PDVSL
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Figure 1.2 - Valcurs observées en fonction des valeurs prévuces par Ic modele

111.5.2- Modélisation de la viscosité:  Au scuil de signification de 5 % (alfa = 0,05), sculs le
tensioactif anionique et le sel ont un effet significatif sur la viscosité comme le montre le
diagramme de Parcto (figure 11.3 ci-dessous) :

Diagr. de Pareto des Effets Standardisés; Variable: VISCOSITE
4 Fact., 1 Blocs , 30 Obs.; MC Résidus=8207.717
VD: VISCOSITE

p=05
{NHANIONIQUE(L) Ry " ]20.17889 ]
ANIONIQUE(Q) "} 3.657581
NACL(Q) ] -3.12767
(3)GLYCEROL(L) s . ||-1,92416
(4NACL(L} 1,856566
(2)NONIONIQUE(L) {1,53212
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1L*2L -1,35767
GLYCEROL(Q) -1.270s8
2L 4L 1645
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Figure 1.3 Diagramme de Parcto pour fa viscosité (scuil « = 0.05).



Notons que les deux termes (linéaire L et quadratique Q) relatifs & 'anionique sont significatils

alors que seul le terme quadratique du NaCl est significatif. Si on augmente le scuil alfa ala
valeur de 0.1, ce sont deux termes supplémentaires qui deviennent significatifs, a savoir les

termes lindaires du NaCl et du glycérol (figure 111.4 ci-aprcs).
Diagr. de Pareto des Effets Slandardises; Variable: VISCOSITE
4 Fact., 1 Blocs, 30 Obs.; MC Résidus=8207,717

VD VISCOSITE
p=.1
(NANIONIQUE(L) T T e LR T L R e o T) 20,17869
ANIONIQUE(Q) 7] 3657581
NACL(Q) 7] -3.12767
(3)GLYCEROL(L) ]-1.92416
{(4)NACL(L) )} 1.856566
{2JNONIONIQUE(L) T l-1,53212
3L*4L 111.484606
1L+2L 1,35767
GLYCEROL(Q) 127058
20041 1,1645
140 T -t.07068
1L°3L -It,04861
2L*3L 1468
NONICONIQUE(Q) 5022
-5 0 5 10 15 20 25

Estimation de I'Effel (Vateur Absolue)

Figure 111.4 Diagramme de Pareto pour la viscosité¢ ( scuil a = 0,1).

Au seuil de signification 0. = 0,05, en mettant les cffets des termes non significatifs dans le terme

d’erreur, la viscosité est déerite par le modcle suivant :
Viscosité = - 112,06 + 16,85 X + 2,89 X* + 17,80 Y*

ot X désigne la tencur en Anionique et Y la teneur en NaCl.

Surface ajustée; Variable: VISCOSITE
4 Fact. , 1 Blocs , 30 Obs.; MC Résidus=13262,27

Variable dépendante : VISCOSITE

22

2.0

18

16

T 14

B 56,599 g

P 225255 2 12

ER 39391 E 10
] 562568 82

721224 3 98

[ 899,88 < 06

71 1068,536 04

P 123719 '

W 140585 0.2

W 1574,505 0.0

B olus

ANIONIQUE (% massigue)

Figure 111.5- Surface de réponse pour fa viscosité en fonction de la teneur
en matiere active et en sel (autres ingrédients maintenus aux
niveaux moyens (nonionigue =5% ct glycérol =2% massique).
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La courbe de la surface de réponse montre clairement 'influence prépondérante de la teneur en
anionique par rapport a celle du sel. Dans la pratique industrielle, ce dernier est ajouté en
quantité variable pour ajuster la viscosité A la valeur désirée. Nous verrons par la suite que la
tencur en sel influe considérablement sur le point de trouble d*ot la recherche d’un compromis
pour assurer unc viscosilé minimum tout en garantissant un point de trouble acceptable (le
minimum pour la température de trouble est souhailé).

1e coeflicient de détermination R? vaut 0,928, La précision du modele est appréeice par la
figure 111.6 ci-dessous  (Valeurs observées en fonction des valeurs prévues par ie modcle).

Vaieurs Observées vs. Prévues
4 Fact. , 1 Blocs . 30 Obs ; MC Résidus=13108,32
Variable dépendante : VISCOSITE
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/
@ 1000 -
g +
> +
g 800 & *
o b 3
2 600
2
K 7

400

200
+
0 2

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Valeurs Observées

Figure 1116~ Valeurs observées en fonction des valeurs prévues par lc mode¢le.

111. 5.3- Modélisation de Ia turbidité.

Au scuil de signification de 0,05, les ingrédients suivants ont un cffet signilicatil sur la turbidité :
le NaCl, le tensioactif anfonique (termes lincaires et quadratiques) et dans unc beaucoup moindre
mesure, l¢ tensioactil non ionique et le plycérol (terme 21 x 3L effet croisé ) (figure L7 ci
dessous).

i effet du sel est prépondcérant. Toutelois le modele proposé par le logicicl n’est d aucune utilité
car il sc produit unce véritable discontinuité dans les valeurs de la turbidité a partir de 1,5 % en
sel. Deux phases et parfois méme trois coexistent pour ces formules. 1l s’agit des formules n° 10,
12.14,16,18 ct 24 o le phénomene de « salting out » est apparu. Pour ccs formules, la turbidité
n’est plus mesurable et les valeurs de 11000 portées sur la feuille de résultats indigue sculement
que la valeur maximum mesurable (10000 N'TU) a é1¢ dépassée. Un modele plus réaliste cst
obtenu en supprimant les six observations mentionnées plus haut. Le nouveau diagramme de
rareto (ligure 111.8), qui n’a vien avoir avec le premicr, montre quau seuil alfa = 0,05, scul le

terme 2L x 31, traduisant effet croisé du glycérol et du non jonique (termes lincaires) est
signilicatif. Comme nous avons supprim¢é  six observations ot les tencurs cn - sel ¢taient
importantes, il st normal que Ielfet de ce dernicr soit masque. Nous avons par ailleurs choisi de
prendre le risque alla = 15 % (p = 0,15) pour inclure les trois premiers termes dans le nouveau
modele. Dans ce modcle, nous avons ¢galement exclu I"observation N° 17 qui correspond a une
formule exempte d’anionique ct contenant 1% de NaCl (les deux autres ingrédients glycérol et
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nonionigue sont & feurs niveaux mMoycns). Cotte formule est caractérisée par la présence de deux
phases liquides instables ct qui ne permettent pas de mesure précise de la turbidite, cette demiére
ne faisant que [uctuer dans de larges proportons.

Qiagr. de Pareto des Flfels Standardisés, Variable: FURBIBITE
47 act , 1 Blocs, 29 Obs.. MC Résidus=49,03571
Variable dépendante: TURBIDHE

p=.05
(MNACL(L) et ] adwart RSB ] '2455.945
(DANIONIQU(L)  frrr o s e i v RS T 2089342
4L - 0 o T e, ]1867.929
NACL(Q) b i s T j1011.085
ANIONIQU(Q) £~ ] 7829062
w3l T ) 2.570492
1L*3L "1 .1,78500
2040 po ] 1570856
LAl o ] 1.213843
ey oo T 1856831
(3)GLYCEROL(L) BEEE -.832782
{(2)NONIONIO(L) o 7 1474652
NONIONIQ(Q) N | 3379944
GLYCEROL(Q) | __ -.122007
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Estimation de I'Effet (Valeur Ahsolue)

Figure J11.7 Diagrammc de Pareto pour la turbidité (au seuil = 0,05).

Diagr. de Pareto des Effets Standardises: Variable: TURBIDITE
4 Fact., 1 Blocs , 23 Obs; MC Résidus=49,50926
Variable dépendante . TURBIMTE

p=.15
2Lt b - 1 _____:777____] 2,95302 1
21441 . __] 2.068016
1L3L b - o 15115
ANIONIQUE(Q) | ] — ] -1,08856
(4INACL{L) } ﬁJ 7889502
3LrAL T::_—_::—:-] 5445881
()GLYCEROL(L) :_:I _.687126
NONIONIQUE(@Q) § - ! S 5802046
NACL{Q) } ] } -, 458692
(HANIONIQUE(L) ‘"—“_"—_‘:‘_'] 3014831
(2)NONIONIQUE(L) _____] 2752152
L2l '=$——:[ 2417243
GLYCEROL(Q) ] .1450511
-0.5 0,0 0,5 1.0 1,5 2.0 25 3,0 3.5

Estirnation de I'Effet (Valeur Absolue)
[Figure HL8 Diagramme de Pareto pour la turbidit¢ (au seuil o =0.35).
A ce seuil alfa de 15 %, fa urbidité est déerite par le modele suivant :

Turbidité = 48,06 - 12,02 Y -+ 0,208 Y>- 11,538 X + 0,208 X2 + 0,056 U Y-0,75UX
+30XY+H481LVYH 3,00V X+ 3,958

ol X représente fa tencur en plycérol (% massique) et Y la teneur en non ionique (%o massique),
ot U et V respectivement les teneurs en anionique ct cn NaCl (fixées ici & leurs niveaux moyens).
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La surface de réponse pour la turbidité en fonction du non ionique ¢t du glycérol est donnée sur
la figure 1V. 9 ci-dessous.

Surface ajustee; Variable: § URBIDITE
4 Fact. , 1 Blocs . 23 Obs.; MC Résidus=49,50926
Variable dépendante : TURBIDITE

W 5,098
- 2412
<P 9,922
[T 17.432
[] 24,941
[ 32,451
[ 39.961
47471
. 54.981
A 62,491 0 .

W plus 0o 05 10 15

NONIONIQUE

20 25 30 35 : 45
GLYCEROL
Jigure HI.9 Surface de réponse pour la Turbidité en fonction des tencurs cn
glycérol et en non ionique (autres ingrédients maintenus aux
niveaux moyens (aniopique = 10 % et NaCl = 1 % massique).

Notons que "optimum pour cette courbe de réponse est représenté par la valeur de 23,86 obtenue
pour X = 0,91 etY = 5,83.

La valeur du cocflicient de détermination multiple n’est que de R2 = 0,720 pour cc modcle dont
les données sont tronquées de 07 valeurs. Ce [aible taux de corrélation est également visible sur
le graphe représentant les valeurs observées en fonction des valeurs prévues par le modele
(figure 1V.10 ).
Valeurs Observées vs. Prévues
4 Fact., 1 Blocs , 23 Obs.. MC Résidus=49,50926
Variable dépendante: TURBIDITE
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Figure HL10 - Valeurs obscrvees en fonction des valeurs prévues par le modéle de la turbidité

rn conclusion, il devient hasardeux de prévoir une valeur de la turbidité en utilisant notre
modele en raison méme de la complexité du systeme qui peut passer brutalement d’un systéme
homogene a un systeme polyphasiquc des que Pon incorpore des quantités appréciables (dela?2
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%) de scl pour ajuster la viscosité. Une turbidité minimum est toutefois souhaitable pour des
considérations d’esthétique. Un produit transparent méme coloré est micux accepté par le client
qu’un produit qui présente des héterogénéite,

111.5.4- Modé¢lisation du point de trouble

Au seuil de signification alfa = 0,05, les facteurs suivants ont un effet significatifs sur la
température de trouble (figurc HL11)

- I'anionique ;

- leNuaCl;

- le non ionique.

Diagr. de Pareto des Effets Standardisés; Variable : Point de trouble
4 Fact., 1 Blocs , 30 Obs.; MC Résidus=5,738889
variable dépendante : Point de trouble

p=.05
(HANIONIQUEQ) s e e g
(ANACL(L) F7 S AR "] 18.40493
1L.*4L oo M B261485
(2)NONIONIQUE(L) ] -agazer
wr2n [} 3,130743
NACL(Q) ¥ = '] 2.778282
3Lr4L FTn 116109
ANIONIQUE(Q) |- =] 8453064
(3)GLYCEROL(L) pr <~ — ] -145208
21°4L ¢ T ].618149
GLYCEROL(Q} b~ ] -.5¢1002
NONIONIQUE(Q) |+ 51002
2L03L T Y] - 417432
13t ;_:-‘ e T - 208716
-5 0 5 10 15 20 25 30

Estimation de I'Effet (Valeur Absolue}

Figure 11111 Diagramme de Parcto pour le point de trouble
( au scuil de signification o0 = 0,05).

Fin ne laissant que les termes significatifs dans le modcele, le point de trouble est décrit par

I’¢équation suivante .
Pt de trouble = 16,31 - 0,15 X-722Y+511 Y+ 0,187 XW + 1,50 XY - 3,08 W
Ou X désigne "anioniguc, Y lc NaClet W le non ionigue.

La surface de réponse pour l¢ point troublie en (onction de I"anionique ct du NaCl est donnée sur

la figure HI. 12,

I.a valeur du cocllicient de détermination multiple est de R? = 0,980. La précision du modele
peut également &lre appréci¢e d’apres la courbe de la figure 111.13 donnant les valeurs prévucs

par le modcie en fonction des valcurs observées.




Surface ajusléa; Variable : Point de Tiouble
4 Fact. , 1 Bloes |, 30 Obs.; MC Résidus=4,972222
Vaiiable dépendante : Point de Trouble (*C)

l 5.994
Mo 1365
FE8 21.306
[ 28,962
1 368619
[3 44,275
[ 51.931
B 59,587
P 67,243
W 74.899
K@ plus

NaCl (% massique)

ANIONIQUE (% massique)

Figure 12 Surface de réponse pour le point de trouble en fonction des teneurs
en antonique ct en NaCl (autres ingrédients mainienus aux
niveaux moyens (Non ionique = 5 % ; glycérol = 2 % massique).

1.a courbe de réponse ci-dessus montre clairement Iinfluence néfaste du NaCl sur e point de
trouble, surtout pour les formules contenant de forles tencurs en anionigucs.

Un point de trouble proche de 0°C est le plus souvent souhait¢ afin de garantir un aspect
acceptable du produit méme par temps froid. Le réglage de la viscosité par I'ajout délectrolyte
ne peut se faire qu'au détriment du point de trouble. Un compromis est done a rechercher.

vateuwrs Observees vs. Prévues
4 Fact , 1 Blocs , 30 Obs ; MC Résigdus=4 972222

variable dependante : Point de Trouble

Vaieurs Prévues
N
S
+
Y
3
+

5 [/
-10
-5 o] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Valeurs Observées
Figure [IL13 — Valeurs observées en fonction des valeurs prévues
pour le modéle du point de trouble.



V- Conclusions

L ¢tude de la formule du détergent liquide « Noor Vaissclle » nous a permit d'illustrer bien des
concepts et d’entrevoir les difficultés auxquelles sont confrontSs les formulateurs. [ exemple du
« chatlenge » qu'il y a d’augmenter la viscosité par ajout d’¢lectrolyte sans nuire au point de
rouble illustre bien la notion de compromis qu’il faut codte que colite rechercher et qui loree le
formulateur 2 considérer parfois d’autres solutions que celles qui lui paraissent les plus

raisonnablcs a premicre vue.

Cette ¢tude nous a en outre permil dapprocher un certains nombre d’objectifs sur lc plan
scientilique :

- Télaboration de relations propriétés-composition, ¢’est-a-dire la modclisation de ces
propri¢tés ;

- les interactions qui existent entre les variables indépendantes ct, dans le cas présent, les
interactions physico-chimiques entre les ingrédients du mélange qui peuvent étre
expliquées par la thermodynamique notamment (¢quilibres de phases, solubilisation,
micellisation, phénomene de « salting out, ete.).

~ e choix de la solution la plus raisonnable pour les propriéics recherchces en s appuyant
sur des critéres ¢eonomiques, technigues et aussi esthétiques car il faut tenir compte des

exigences du consommateur. ..

En conclusion, on peut affirmer que la formulation est une activité globale qui, du
développement a la mise sur le march¢ d’un produit, exige non seulement des connaissances

théoriques, mais aussi une expérience pratique ¢t une intuition des besoins des marches.

ar ailleurs, la mondialisation des ¢changes diversific les besoins. Tantdt, il faut répondre & des
besoins locaux sur la base des malicres premicres et des technologics disponibles sur place.
Tantdt, les formulations doivent supporter des durées de transport ou de stockage plus longuces,

ce qui suppose un meilleur controle de la stabilit¢ des formulations.
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NORME INTERNATIONALE

ISC 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 Norme Internationaie fixe une méthode de
détermination de ta teneur en matierc active anionigue dans
les détergents.

2 DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode est applicable 'a "analyse des alkylbenzéne
sulfonates, alkylsulfonates, suifates et hydroxysultales,
alkyiphénol sulfates, c¢thoxysulfates d'alcool gras et
diatkylsulfosuccinates, et 3 fa détermination de la 1eneur en
matiéres actives contenant un groupe hydrophile par
maolécule,

NOTE — Les sulionates a faible masse molaire, présents sous
forme d'hydrotrope (toluéne, xylgne) n'interferent pas si leur 1eneuw
par rapport aux matitres actives est inférieure ou égate a 15 %
{m/m}. A une plus arande teneur, teur influence doit étre étudiée
pour chaqgie cas particulier,

Le savan, Purée at les sels de Iacide éthyiene diamine tétracetnoue
n'interférent pas.

Les composants mipéraux typigues des détergents tels que e
chloritre de sodium, sulfate, borate, tipolyphosphate, perborate,
silicate etc., n'interférent pas; mais les agenis blanchissants, autres
que te perhorate, doivent étre détruits avant l'anatyse.

3 REFERENCES
ISO/R 385, Burettes.
ISO/R 648, Pipettes & un trait.

1SO/R 1042, Fioles jaugées a un trait.

4 PRINCIPE

Détermination, dans un milieu composé de deux phases
eau-chioroforme, de la teneur en miatiére active anionique,
par titrage volumétrigue 3 I'aide d'une solution étatonnge
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 antionique
(bleu de disulfine VN 150},

NOTE — Le processus chimique est le suivant . la matiére active
arvonique forme, avec te colurant cationique, un sel qui se dissout
dans le chloroforme, auquel il confére une coloration rouge-rosee.

Au cours du titrage, e chlorure de benzéthonium déplace de ce sel
lc bromure de dimidium, et cetui-ci passe dans la phase aqueuse en
guittant la phase chloroformique qui perd sa coloration rose. Un

excis de chlorure de benzethonium conduit @ la {formation, avec le
colorant anjonique, d'un sel gui se dissout dans te chloroforme,
auguel il confére une coloration bteue,

5 REACTIFS

L'eau utilisee doit étre de l'eau distillée ou de I'eau de
pureté au moins équivalente;

Les réactifs doivent caractéristiques

stivanies :

répondre  aux

5.1 Chioroforme, p,, = 1,48 g/mi, distiliant entre 69,5 et
61,5 °C.

5.2 Acide sulfurique, soiution 5 N.

Ajouter avec précaution 134 mi d'acide sulfusigue,
fPaa = 1,83 g/ml, & 300 ml d'eau et diluer a 11

6.3 Acide sulfurigue, solution 1,0 N.
5.4 Hydroxyde de sodium, solution titrée 1,0 N.

5.5 Lauryisulfate de sodium (dodécylsulfate de sodium)
[CH4 {CH;, ), OSO4Naj solution titrée 0,004 M.

Controter  la pureté  du  laurylsulfate de  sodium et
simultanément préparer la solution étalon.,

5.5.1 Controfe de la pureté du laurylsulfate de sodium

Peser, a 1 mg preés, 5+ 0,2 g du produit dans un ballon de
250 ml a fond rond, muni dun col rodé. Ajouter
exactement 25 ml d'acide sutfurique (5.3), et porter 2
Iébullition sous réfrigérant a reflux. Pendant jes premiéres
5 2 10 min, la solution s'épaissit et tend a mousser
fortement; y remédier en arrétant le chauffage, et en agitant
le bation.

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

Aprés une nouvelle période de 10 min, la solution se clarifie
et la mousse disparait. Chaufter de nouveau a reflux
pendant 80 min.

Arréter ensuite le chauffage, refroidir le batlon, puis sincer
soigneusement le réfrigérant, d'abord avec 30 m) d’éthanol,
puis avec de 'eau.



1SO 2271-1972 (F)

Ajouter guelques gouttes de phénolphtaléine (5.7), titrer la
solution avec I"hydroxyde de sodium (5.4).

Effectuer un essai & blanc, en titrant 25 ml d'acide
sulfurique (5.3) par U'hydroxyde de sodium (5.4).

La pureté du laurylsutfate de sodium, exprimée en
‘pourcentage, est égalc a

28,84 {V, — V,) T,
m

ou

Vo est le volume, en millilitres, de la solution
d’hydroxyde de sodium utitisée pour I'essai a bianc:

I Vy est le volume, en millilitres, de la solution
d'hydroxyde de sodium utilisée pour I’échantillon:

my est la masse, en grammes, du faurylsulfate de
sodium a contrdler;

To est ta normalité exacte de la solution d’hydroxyde
de sodium.

2.5.2 Solution ttrée de laurylsulfate de sodium 0,004 M

eser, a 1 mg prés, 1,14 3 1,16 g de laurylsuifate de sodium,
it faire dissoudre dans 200 ml d'eau. Transvaser dans une
iole jaugée de 11, munie d'un bouchon rodé, et compléter
w volume avec de !'eau.

Jalculer la molarité, T,, de la solution, & 'aide de la
ormule

my X pureté (%

288,4 X 100

W m, est la masse, en grammes, du laurylsulfate de
odiurm.

5.6 Chlorure de benzéthonium' ), solution titréee 0,004 M.
Jtorure de  benzyldiméthyt [[(p-tétraméthyl-1,1,3.3,
wtyiphénoxy)-2 éthoxy| - 2 éthyl] ammonium, mono-
aydraté,

H3)3:C-CHy CHACH ) CoHy OCH; -CHG -OCH,; CHL-NHTH,): CHy Cobg ) + €17 Ha O

eser, a 1mg prés, 1,75 a 1,859 de chtorure de
venzéthanium, et faire dissoudre dans de 'eau.

‘ransvaser dans une fiole jaugée de 11, munie d'un
ouchon rodé, et ajuster au volume avec de |'eau.

NOTES

I1 Pour obtenir une solution 0,004 M, peser, & 1 mg més, 1,792 g
de chlorure de benzéthonium, séché auparavant a 105 °C, faire
disspudre dans de {"eau, et diluer 3 3 |.

Les essais efftectués conduisent 3 penser que d’autres réactifs
ationiques, tels que le bromure de céthy! triméthyl ammonium et
« chlorure de benzalkonium, ménent 3 des résuliats identiques a
ux qu'on obtient avec le chlorure de benzéthonium. Toutefois, ces

Un des noms commerciaux de ce produit est : «Hyamine 1622y,

essais n‘ont pas ¢té conduits en nombre suffisant pour qu'il soit
passible d'affirmer que les résultats seront identiaques quel que soit
le produit analysé; c'est pourquoi, sil'on ne dispose pas de chlorure
de benzéthonivm, il est possible d'utiliser un autre réactif, &
condition de te préciser dans le procés-verbisl d'essai. En autre, Bn
cas de doute, et dans tous les cas s'il y a contestation, seule la
méthode au chlorure de benzéthonium fera foi.

5.7 Phénolphtaléine, solution éthanolique a 10 g/l.
Dissoudre 1g de phénolphtaléine dans 100 m! d’éthanol a
95 % (V/V)

5.8 Solution d'indicateur mixte, 2

5.8.1 Solution mére
Cette solution doit éire préparée a partit de I'acide bleu t,

et du bromure de dimidium.

5.8.1.1 Acide bieu 13! (C.I. 42045) (Sel disodique)
de l'acidedisulfonique- 2,4 diaminodiéthyi-4',4" triphényl-

méthane)
. /©_N“(CQH5i:
- C\\\

5.8.1.2 Bromure de dimidium (Bromure de diamino-3,8
methyl-b phényi-6 phénanthridinium)

Né]o; S—

NH,

/

N*-CH,Br-
/@ _ CH, Bt
H, N

o

ny

5.8.1.3 Préparation de la sotution mere

Peser, a 1 g pres, 0,5+ 0,005 g de bromure de dimidium
(5.8.1.2) dans un bécher de 50 ml, et 0,25 0,005 g de
bteu disulfine {5.8.1.1) dans un second bécher de 50 ml.

Ajouter 20 a3 30 ml d'une solution chaude d’éthanol a 10 %
(V/V), dans chague bécher.

Faire dissoudre et transvaser les solutions dans une fiole
jaugée de 250 ml. Rincer les béchers avec ia solution
d'éthanol, introduire le liquide de rincage dans la fiole
jaugée puis ajuster au volume avec une solution d'éthanol a
10 % (V/V).

2) Cetindicateur mmixte est livié dans te commerce sous forme de solution basique, qui doit 6tre acidifiée et diluée avant son utilisation.
I: Quelques-uns des noms cornmerciaux de ce produit sont : «Bleu VS» ou «Bleu disulfine VN 150y



5.8.2 Sojution acide d’indicateur mixie

Ajouter, a 20 ml de solution mére (5.8.1), 200 mi d'eau
dans une fiole jaugée de 500 mil. Ajouter 20 ) d'acide
éulfurique 5N (5.2), mélanger et ajuster au volume avee de
t'eau. Conserver 3 |'atwi de la lumiere.

6 APPAREILLAGE

Matériel courant de laboratoire, et notamment -

6.1 Flacons de 200 ml, munis d’un bouchon rodé, ou
éprouvettes graduées de 100 ml, mumes d'un bouchon
1odeé,

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

6.3 Fiole jaugée de 11, munie d'un bouchon rods,
conforme a 1ISO/R 1042,

6.4 Pipette & un trait, de 25 ml, conforme & ISO/R 648,
classe A,

7 MODE OPERATOIRE

7.1 étaionnage de la solution de chlorure de

benzéthonium

Prélever, a l'aide de la pipette (6.4}, 25 ml de solution
0,004 M de fauryisulfate de sodium (5.5), tes introduire
dans un flacon ou une éprouvette {6.1), ajouter 10 ml
d’eau, 15 mi du chloroforme (5.1} et 10 ml de solution
acide d'indicateur {5.8).

Titrer, a l'aide de la solution 0,004 M de chiorure de
benzéthonium {5.6); aprés chaque addition, boucher ie fia-
con ou I'éprouvette et bien agiter. La couche inférieure est
rose. Continuer le titrage, en agitant vigoureusement. Lors-
qu’on approche du virage, les émulsions formées pendant
I'agitation tendent 3 se briser facilement, Continuer le
titrage, goutte 3 goutte, et en agitant aprés chaque addition,
jusgu’au point final. Celui-ci est atteint lorsque la couleur
rose a complétement disparu  du chioroforme, qui piend
alors une teinte gris-bleu pale.

La molarité, 7,, de ia solution de chlorure de
benzethonium est donnée par la formule

7, X 25

=

v,

ou

7, est Ja molarité de la solution de jaurylsulfate de
sodium;

V, est le volume, en millilitres, de la solution de
chlorure de benzéthonium utiiisé.

IS0 2271-1972 (F)

7.2 Prise d'essai

Peser, & 1 mg prés, une prise d'essai contenant 3 3 &
nilliequivatents de matiére active anionigue.

NOTE - Le 1ableau ci-dessous, qui a 616 caleulé sur la base d'une
masse molaice de 360, pgut étre utilisé comme yuide approximatif.

TABLEAU — Masse de la prise d'essai

<
Teneur en matiere M de t ise d’ .
active de }'échantilion asse ds fa prise d'essai
9% Arm/m) [¢]
15 10,0
30 5.0
45 -2
60 2,4
80 1,8
100 1.4

7.3 Deétermination

Dissoudre ta prise d’essai dans de I'eau. Ajouter guelques
goutles de phénolphtaléine (5.7), et neutraliser jusqu'a
teinte rose péle, soit par 'hydroxyde de sodium (5.4), soit
par |"acide sulfurique {5.3), selon ie cas.

Transvaser dans une fiole jaugée de 11 {6.3), compléter au
volume avec de ['eau. Bien mélanger et prélever, a l'aide
d'une pipette (6.4), 25ml de la solution ci-dessus, les
introduire dans un flacon ou une éprouvette (6.1}, ajouter
10 mi d'eau, 15 ml de chloroforme (5.1) et 10 mi de solu-
tion acide d'indicateur mixte (5.8). Titrer avec la solution
de chlorure de benzéthonium (5.6), selon le processus indi-
quéen 7.1,

8 EXPRESSION DES RESULTATS

8.1 Mode de calcul

La teneur, en pourcentage en masse, de matiére active
anionique est égale a :

Vi X Ty X1000X MX 100 4X Vy X T, XM

25X 1000 X my Mo

La quantité de matiére active anioniqgue, en milliéguivalents
par grarmine, est égale 2 :
AKX Vy X T,

My

ou
mqo est ta masse, en grammes, de la prise d’'essai;
M est ta masse molaire de la matiére active anionigue;

T, est la molarité de la solution de chlorure de
benzéthonium (5.6);

Vi est le volume, en millilitres, de la solution de
chlorure de benzéthonium (5.6) utitisée pour le titrage
d'une partie aliguote de 25 mt de solution de matiére
active anionigue.
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8.2 Répétabilité

La différence maximale, trouvée entre les résutiats de deux
déterminations effectuées simuttanement ou rapidement
'une aprés Vautre sur fe méme produit, par le méme
analyste, utilisant le meéme appareillage, ne doit pas
dépasser 1,5 % de la valeur movenne.

8.3 Reproductibilite

La différence entre les résultats obtenus sur le méme
echantilion, dans deux laboratoires différents, ne doit pas
dépasser 3 % de la valeur moyenne.

9 PROCES-VERBAL D'ESSA!

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

a) tous renseignements neécessaires a [identification
compléte de I'echantilion;

b) da méthode utilisée;
r)  iesaésultats oblenus:
d} les conditions de {'essai;

e} tous détails opératoires non prévus dans la présente
Norme Internationate, ou facultatifs, ainsi que tous les
incidents susceptibles d’avoir eu une influence sur les
résuttats.
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0 Introduction

Pour antraprendre des assais comparatifs d'évaluation de par-
formance des détergents pour e lavage ménager do |a vaigasila
4 la main, It est nécessalre doe tenlr compta de plusleurs params-
tres [iés les uns aux autres ou apparemment inddpendants. Les
parameotras partfculiers et l'attention qu'on v porte varisront
d'tine région et d'un pays 4 un autre, en fonction

-~ de g variétd des souillures provenant des habitudas
diftérantes de restauratlon;

~  des matdriaux utilisée pour la fabrication das ustonsileg
tla cuisine, du service de tabls et des couverts;

~ de ia qualité da I'esu et des habltudes do lavage 3 la
main,

Oans le lavaga 3 ja main, Veffort manusel, 1a tempdératura et i
volume de I'anu ot la dose de détergsnt sont contrélables et
varient an fonction da 'opérateur,

Reconnaissant I'importance et la valeur de informatlon appor-
e aux utilisateurs, grice 4 un gssal comparatlf effactud & partir
dr méthodes d’essals manuolles ou mécaniques, {a présento
Morme internationale expose les critdres a retanir pour la con-
ception des essals et pour 'évaluation das résultats. Lo premior
critére, qui concerne tous les consommateurs, #st I"dliminatlon
nffective d'une grande varigté ds souilluras sur toutes sortns
d'ustensllos mdnagors soulllés par les nourritures et les
bofssons,

Bien qu'il soit reconnu que 'odeur, la douceur, {"apparencs ot
‘a oucher peuvent influencor la cholx, ces factaurs, ainsi qus
les affets toxicologiques et écologiques, bien que reconnus
d'une exttdma impartence, ne sont nas pris an sempta dans la
rrdsante Norme internationala. Il est supposé, selon les condl-
tions d’amplol, que les détergants utilisés pour la tavage de {a
vais=elle & la imain ne détériorent pas iss usteniles do cuisine, 1o
servica de table ot las couverts.

La présente Norme internationale montre comment établlr dn
mantitre sntsfalsanto los methodes d'sssais comparstifs, en
f4nit da la complexitd des habitudes différentes des ponuia-
tions; capandant ni un seul assai, ni las séiies d’eseals effac-
tudas i laboratoira ne pourront définir entidgremant les mites
ia performancs das nombretx “dtargents nour in lavage de la
«aissello & 1a main sctuellement sur te marché.

d8iinttion dans 180 882,
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1 Objet

La présente Normea internationale étsbiit des princlpes dirac-
teurs pour entreprendre des essais comparatifs afin de détermi-
nar t8s principales caractéristiques lides 3 la parformance des
détargents 4 I'état solide ou liquide pour la lavaga ménager dn Ia
vaisgella 3 la maln, qui présentent de 'intérét pour les consom-
mateurs.

Elle dnumdre et définit fos caractéristiques liées & Ia perfor-
manca considérén; olle donne les détaiis des divers paramdtres
& considérar, rappelle laur signifleation at fournit une hase sur
taquelle dos méthodes d’cssais comparatifs réalistes peuvent
dtro étabfios.

2 Domaine d’application

La présente Norme Internationsia est applicable aux détergents
vendus pour lg lavage ménager de (a valsselle 2 |a main. Ce typa
da tavage est sensé comprendre le lavage A la main de tous les
ustensiles ménagers utilisés pour le stockage, la préparation
et la cuisson da la nourriture, pour la restauration et pour I3
boisson.

3 RAéférences

ISO €07, Agents de surface at détargents — Méthodes de divi-
sion d'un échantifion.

50 362, Agents de surface — Vocabulsirs.

4 Définition

dotorgont pour le lavage do la valeselle 3 In main:
Odtargent? & I'état de poudre ou liquide fabriqué pour atre uti-
H56 pour le nettavage da 1a valsaelle & la main.

£ Géndrailtés

L’assai de performance dolt 8tre affactud sur las produits dlapn-
niblas {ou étant importas) dans o pays concernd. L'ondration
de ('assal de lavage da la veissaile, ainsi quo le choix des usten-
silas at les autres paramdtreg, sont Influencés par les habitudes
de lavage du pays concerng.

®
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L'achantillonnage des produits solides et liquides doit Btra
offectud selon les modas opératoiras spécifids dans 1'1SO 607.

La présente Morme internstionals couvre les ptincipales préoc-
cupations proprea 3 I’Svaluation des prodults de lavage de |a
vaisselle 3 1o main, 3 savoir:

a) les caractdristiquses lides A la performance vropre 3
chaque étapa successive du lavage {voir chapitre 6} ;

b} les lots de vaisselle souilida nédcessaires pour Vdvalua-
tion de cas caractéristiques (voir chapitre 7);

¢l Vopération de lavage 3 effectuer {voir chapitie 8).

A propos du lot de vaissells souiilée et de Fopération de lavaga,
il est énuméré un certain nombre de parasmaires principaux et
secondaires.

t.co méthodss d’appréciation des caractéristiques iiées 3 |a per-
farmanca et la manidre dont lea résustots doivent atre consignés
at intarprétés sont également développées.

o~

3 Caractéristiques lides a la performance
propres a chaque étape succsessive du {avage

6.1 Hemarquas généraies

Pour évaluer 1a performance des produits dastinés au tavage de
ta vaisselle A la main, il st ndcessaira de choisir I'opération da
lavage & utllicar.

6.2 Etapos de I'npération de lavage

Le choix dos opérations 4 effsctuer doit 6tra ait conformément
gux hsbitudas des consommataurs car chague étapes a une
influenca sur ta résulist final.
{'opdration compléte peut inclure les étapes suivantes:

al dlimination par grattage des souillures grossidres;

b} trempans dss souiilures cuites ou séchéeaa;

<) prtwingage;

d) récurage (avant, nendant ou eprés ie lavage);

pl  lavage {avec addition de détergont};

1 ringage;

alr!

g

. Koo . 4 n ks g )
) AoUtsgo ol sechage

31 essuyaga (37 est prévul.

3
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6.2 Cilassiflcation des caractéristiques lides 4 la
performance au cours de |'opération de lavage

Du fait que le consommateur est impliqué dans chaque opéra-
tion, la performance du produit ainst observé au moment du
résuitat final est influencée par les actions du consommateur 4
chaque &tapa de [‘opération. Las caractéristiques suivantes
peuvent jouer un rle dans cette évaluation:

a)  Dosage et facilitd de dissolution du détergent

Lors de ia conception des essais, le rlosage doit lre étudié.
La dissolution compidta et sa vitesse sont particulitrement
importantas laraque des produits solides sont utilisés.

b} Parformance du nettoyage sn comparant [ action physi-
que par rapport 3 I'effet, compte tenu

1} da |'dlimination das souiilures et des graisses au
cours du lavage;

2)  du daqré da disparsion des souillures et des graisses
dans 13 solution de lavage;

3) de I''mportance e la redéposition (s'il y an a} de la
souillure sur la bassine 3 laver ou U'instrument auxiliaire
de tavage ou

4} de Fimportance des salissures sur le torchon (sl est
utitisé).

¢} Caractéristiquaes de moussage, compranant
1) volume initial de mousss, type de mousse et vitesse
de mousqags ;

2} stabilité de la mousse au cours du lavage;

3} Afacilitea d'fimination de ['excés de mousse au cours
du rincage.

d) Vitesse de {'égouttage.

al Aspect final de la vaisselle (propreté, absenca de
traindon, do taches ou do manuing).

f)  Quantité de produit nécaessaire pour atteinsdre [e nivaau
da performanca correspondant & i'objactif da I'essai.

Caci prut atre exprimé an volume pour las liquides cu en
masse pour les salides.

La masse relgtive, ou le volume retatif, sont d'importance
économiqua pour e consommateur, quoique fes liguides et
1os salides soient en pratique fas uns at les autres mesurss
en volume.

NOTE -~ Las coractéristinues tellas qus I'odeur ot |a sensstion vis-A-v's
dg W sotution 93 tavags, G eigue pidsentant ung certaing imponance
pour un choix comparatif das produits, n‘ont pea laur place dnn.s
I'appréciation da leur parformence technique et, on outre, eltes condui-
sapt 3 une évaluation subjective.
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De mame, les effats sur les mains, suito 3 la fréquence das contacts, atre supdrieur 3 une nartie de la journda. De plus, la nature do la °
annt un aspect extrdmement Important pour s choix du produit. souiliure sera un des paramdtres les plus iImportants.
pandant, I'évaluation de oes of fats, comma lae propridtds wxicologl-
es et dcologlquas, se trauvent 8tre en dehors des préoccupations La souillurg pravenant d’'un usage normal peut 8tre simulée

couvertas par ta présants Norme internationale, car ceia ndcessite un

, ) dans un laboratoire par une application cantrdlée sur la vaisselle
pmgramme d’essal distinct affactud par des axpnaits approptids. 4 PP n contrdlé

da nourtitures qui sont courantes dans !a pays, Si dos soulifuras
artificlelles sont utilisées, les conditions dans lesquelltes ta souil-
lure est appliquda sur I"article ot I'interaction antre la souillure at
7 Lot de vaissella souillde artlclo ont un effet sur les rdsultats de I'essai et, de co fait, cas
condltions dovralont &tre normalisdes. Une difflcultéd particu-

lidre prut &tre rancontrée pour fa simulation du «brQié» jors de
1 Remarques générales

la cuisson,
Dans las essals, it ast préférable dutlliser de ia vaisseile norma- Lo tahleau en 7.2 dnumére les parameatres qui devraient Atre
nent souillée provenant des families ou das cantines. Etant contr8lés lors de [a préparation at de Vutillsation des articles
nnd la grande variété des artictes et des souillurss, des assals soulllés. Ca tablegu peut également &tre utillaé comme guide
rupétds sont nécessaires pour obtenir dos résultats statistiquo- pour la préparation de lots comparablas de vaisselle artificlelie-
ment significatifs. Blan qu’un temps court da stockage d'uston- mant soullléa lorsque les artictes naturellamant souillés ne sont
"3 souillés davrait &tre admis comme normal, il ne devrait pas pas disponibles.
7.2 Lot de vaisselle souillée —~ Paramétres @
Paramétre Paramatra Condltlona pasentiallios pour "aasal Commontalres ;‘
princlpai secondsire i’
. Les §lémaents de nourriture et da préparation da Plusleurs soullures sépardes peuvent dtre N
plats utllisés pour la soullure dolvant corraspondre | appliquées sur l9 méme support, mais elles
& ceux qui sont habituellement rancontrés dans le davraient &tre appliquées en das endroits
pays ou la région ou les produits sont destinds & distincts.
, Type ot atre utillsds. Par exemple: corps gras, nrotéin'ns.
composition hydrates de carbone, résldus solides de nourriture
Souillures ot acids tannique du thé, du café at du vin; rouge
5 lavres, tachea da fruits et nourrltures brilées ou
cuites, otc. Plusieurs types de souillures sont
| nécassairos pour évaluer carrectamant la perfor-
mance das praduits pour ‘e lavage de la vaisssile,
Utilisar ass souilluras solldas, liquides at an péte. Théoriquement, les souillures dojvent tre
Pour la reproductibilitd de la comparalson, i est stables ou dtre uniformément appliquées
£tet physique racommandé que fes composants de la soufllure ou avoir au moins l¢ mdma 4ge avant
solant Identiques at définis, si possible, par lsurs le lavaga pour abtenir une comparalsen
propridtds physiques et chimigues. valable.
Prévoir une variétd dae différents supports, Utiliser il 8st essontiol qua la surface de I'articte
los types d'ustensiles da culaine, de service da utillsé ne soit pas modifiée au cours des ®
- . tabla et do couverts Ins plus largement rencontrés lavages successifs durent une série
Type do V_BISSOHG dans les prys et fabriaués avec les matériaux habi- d'assals; an particulier, tout grattage et
Support mg’;{;i:zgfe tunilement fos ptus utilisés; poar exernplo: porce- toutn autre modification de la surface
{vaisselle, h laine, verro, céramique, métal, plastiquo, PTFE, davraient dtre dvitds.
couverts ot atc.: maie loa matdriaux mous at/ou poraux (bois,
ustenailas grés) na doivont pag dtre utilisds pour {"$vailuation.
dn cuisina} Los lots ds velssells pour essais comparatifs doi- Pour cotte raison, les plats poreux ne sont
vent dtra comparables dans |a mesura o 1a nature pas utlleds pour ce type d'ossal; 'utillsation
Nature do ds 1a surface st concernéo: poreuse {grés), non da support en bois n'est pas racommandse.
fo suriaco porause {porcainine, falance), hydrophyia {bois),
hydrophobe (plastiqual,
|

-
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7.2 Lot de vaissalle souillée — Paramatres (fin)

Paramatre Paramatre Conditlong nszentiellas pour 'aasal Commasntaires
principai sacondalro
La quantité de souifiures appliqués sur chagque arti- Si das articles artificiellament souilléa doi-
ata dnit aoreaapondro (Aallamant aox actlclae nata- varnt Atre stackés durant un certnin tampa
Quantité de raflomant souilids at Atre saigneusemant mesurée. avant V'essai, contrdler la durée du stckage
souilluras at maintenir constantes les conditions de
stockaga, par exemple: tempdrature ot
Préporation I S . 1_1urm'dilé rojative. B o
da I vaisenile Apgliquer les souillures uniformémant at reproduc- | En pratique, c'est I'un des paramétres les
souillén tiblerant sur la vaigsatle propre. plus importants.
Apglication de a3 Lorsque las souiltures sont appiiqudes fonduas {par
souillurs sur axernple certaines graissas da cuisson}, ia termpé-
le support rature A laguelle |2 souillure est appliquée sur la
vaisselle ot cella & laquelle la souillure sa solidifie
doivent stre contrélées.

8 Opdaration de lavage

8.1 Ramarquas généralas

La performance des détargents pour le lavage de la vaissalle a la
main varie avec les conditions d’emploi. Un contrdle strict des
paramatres principaux et ge P'opération de lavage est da ce fait
axigé pour obtenir un essai comparatif significatif des produits
de lavage de la vaisssfle.

Lesg parameétres doivant tra en relation avec les habitudes du
consommatsur dans la pays ou !a réglon o0& las produits sont
destinés a atre utiliads. Ceux-¢i carnprannent les méthodes de
favage de la vaisselle adoptées par la consommateur, le matériel
utilisé, fa nature des ustansiles de cuising, le servica do table at
les couverts, le typa de souillures da nourritra on contact avec
aux, la dureté, (a température at le volume d’sau, [a quantité do
détergent, etc,

L'objectif fondamental du nettoyage est de vaincis las forres
o' acihdsion entre la souiiture et is support. Au cours de {apéra-
tion du lavage de la vaisselie 3 fa main, cela est réplisé par une
combinaison de ia concentration at des propridtds physiquas at
chimiques de Pagant de lavage de la vaisseile ot de 'apport
J'Anargie manuails fournio par Vopérataur. Lors de ta coraparai-
son de la performanca de différents produits de lavage de la
volasalle, il ast partictfidremant important de contrdlor rigou-
reusnment l'intensitd de {'énergie munuelie ot sa durée. Ons
opdratetys axpérimeniés davraient 3tre spdcialement choicia

wightpar b AFNOR Association Francaise Oe Movmaiisation
A Apr Of TAT3T 2002

dans ce but, afin de se rapprocher le plus possible de [a pratique
du consommateur, Toutefois, les opérateurs devraiant faver
jusqu’a ce quils estiment avoir atteint un niveau de propreté
acceptable et comparer les temps dernandés pour différents
détergents.

En altarnative, I'emploi d'un dispositif mécanique peut permet-
tre un contrdle plus précis de |'dnergie mécanique appliquée, a
condition que linterprétation des résultats soit toujours lide a
I'appareil spécifiqus utilisé et I'on ne peut an déduire fa pratique
du consommateur, & moins d'une corraspondance étroite avec
seg habitudas.

Dans la pratiqus, les paramétres dnumérés dans le tableau en
8.2 ont une forte infiuence sut les résultats du lavage. Lors de
|"Stablissamant d’une méthode d'assai comparatif, les paramé-
tros devralant 8trag choisis sn tenant compte des ronditions
localas ot {eurs valaurs correspondantes devraient Atre fixées

salon les exigences locales.

i.e but d’un essai comparatif de détergents est de fournir un
moyen de comparer, dans [o cadre ménager, ia performance
dans des conditions pratiques. Le choix d'un seul 2583i Ne peut
jamais donner une comparaison rénlle. Chaque essai indizidust
peut cependant contribuer a I"astimation d'une performance
globale.

e dosoge des produits & utiliser dans fes nssais dépend de
I'chjectif da i3 comparaison, Cela ast mentionné en 6.3 at dis-
cutd dans le chapitra 2.
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8.2 Opération de lavage — Paramétros
Paramaétia Paramatra .
princlpal secondalre Condlitlons ansantiailes pour ossat Commontaires
Matérial Bassine & laver Spécifier i matériau, 1 type at [a tatile de la bas- La choix dépend des habitudes du consom-
de lavaga s Basslne A vaissells | slhe & valasella, mateur.
a)  manvel Instrument Utdliser un Instrument auxitinire de lavage bien La méme que celui utitisd dans Ies foyers.
auxitiaire détini st habituellomant empioyd tet quo hrosse,

b} mécaniqus

éponge, lavetta.

Instrumant
mécaniqun

Utiliser un dispositif hien définl, aul corraapond &
fa pratique du cansommataur,

Das conti8les sont nécassairas pour pro-
duire una dnergle mécaniquo vraimaont
canstante. Les résuitats doivent correspon-
dre & la pratlque du consommateur.

Enu

Dureta

Contréler ia dureté atale ot la rappont Ca/Mg.
Une 2au adoucia psut modifiar la performance du
prodult, Plusieurs essais & diiférentes duretds pou-
vent 8tre axigds, an forniction de i'Stendue ds la
duraté da Veau dans la paya odi le produit ast des-
ting 3 dtre uthisa.

Una eaur dure synthétique peut convenir.

Tampérature

La températurs initiale pour toutes les opératicng
de lavage doit dtre constenta, Contréler 1a vitesse
d’abaissoment da la température 9t/ou effectusr

i'essai & une tampérature constante.

La températures modifie )'état physique de
{a souillure {par exempla ies soulllures
graisssusas) at ta stabilitd das moussses at,
de ca fait, aile est un facteur important, Le
contréla da la température permat de com-
parer ies pradultas dans das conditions (den-
tiques.

Voiuma

Mesurar exactament le voluma.

Cala dépand des habitudes du consom-
matsur,

Préparation
de s solution
pour le lavage
de !a vaisselle

Quantits de prokuit

Fixor 13 quantitd du produit A utiliser.

Cala dépend de I'objectif da I’essal,

Mada
d'introduction
dur produit
dans "aau

Cartaing consommataurs intraduisent d'abard le

oroduit dans ia bassine A valssalle, ensuite, ils vor-

sant {"enu; d’autres font !n contraire,

Dos essais, an tenant compto des divers ordras
“ntreduction, peuvant 8tre exigds.

Cos paramdtres sont importants car ils
pauvent modifier e donaga, 1a facilité de
dissointion, le volume Initial de moussa, at
ia toucher nt odeur de la solutlon.

Tout celn paut modlfler notabloment le
jugemont du consemmatsur.

Préparation de
In solution

Mélangor ia solutlon de lavage de la vaisseifo avant
1@ déhut du lavags.

Ln rndthoda, fa vitesse du mdlange at sa durée
devreisnt 4tre contiblées.

Cela dépand des habitudes du consom-
mataur.

Lt do valsselle
soullléa

C'ast I'un des facteurs log plas hnpartants pour tn oagai comparasif fidala.

da valssele scuillée

sont indiqués dans !o tableau on 7.2,

Las détalls quant & Ip compoaltinn du iot

Méthodn de
lavaqe

Oreira
d'Introduction
das articles
sotiiftss dang
la zolution do
iavags da
fe vaissoile

Lavar 9% ustonsilae gouillds pidee par pidce ot lois-
aua in ot 1ouillé comprend diffdrents articles, ins
avar dsng V'ordrn: versorla, servico de table at
ugtansilaa da cuissan,

Quoinua cartging consotmmateurs commen-
cont par introduire ls totadité Ju lot do vals-
selle o1, ansuits, ils s lavant; cetia
méthoda no paut dtce yacornmandda pour
das essels comparatils 4 causea de son
Incommadité at de son effat sur la repro-
ductibilita.

Apport d'énergio

al manualle

Opérar coimaemant et rdguitdremant avac un mou-
vement aussi consiant que possible pour maintsnir
‘apport d'anergie ménaniquo au {o tampa aussi
sonstant ue posnible, Hu utiliser uno méthode qui
onglche I'ansemble dea différencos entro optre-

iaurs.

’ast un polnt fondamental paur des essals
comparatifs fiddlas sur les produita da
lavage do (@ valssella, et il paut Atre Ia
cause d'dearts Importants dans los résul-
tatq.

b} mécanique

Le dispositlf mécaniquo travaille avec un mouve-
mant constant pour un toemps donné oxactament
dATing,

La ptassion ontre lo dispositl] ot fes articles
souillés doit Hra constanta.

Quréa du lavage

Laver chrguo type d'oriicis dans ua temps doond
e! eontrdler la teimps qui s'scoute entre les articles.
t'emploi 'un chronomatre ast ndcossairn.

En pratiqus, le consommateur fait varier la
duréa du lnvage salon e degré et le type
de soulllurn sur fes articles 2 laver nt les
lave jusqu'a ce qu'ils soient propres.

intt oar le AFNOR Assoclation Francaisa De Mermoiloation
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L 8.2 Opération de lavage — Paramétres (fin)
Paramaétre Paromdtre Conditt .
principal secondaire onditlons assentleiles pour I'agwai Commentairas
Mulntanir |a tempdrature de I'eau de ringage at le La méthode dépend des hahitudes du con-
‘ temps de ringage constants, quella qus soit 1a soimmateur.
Ringage méthode utillaéa {soit dans uno bassine 3 vaissells
8dopréa ou sous le robinet). Cantrdler 1a dureté de
Opérations I'asu et VImportancn de I'ayitation.

3

complémentairgs

Egouttage at

séchage ot/ou
essuyage

Quells qus soit la méthode utilisée (dqouttage et
séchage & I'air, séchage avec un torchanl, contrd-
ler la vitesse d'égouttage et la tamps dae séchage,
la position des articles en cours d’égouttage et de
séchage A {'air et la propretd des terchons.

Tous les paramatres mentionnés peuvant
avoir une influence décisive sur I'aspect
final de ta vaisseile et doivent de ce fait
dtre controlés.

8.3 Difficuités de I'Svaluation de Ia parformance

Une modification dans une opératlon manuafie devrait Atra
reconnue comme source importante d’emreur expérimentals
dans les essais, laquelle causera des fluctuations dans les réstii-
tats.

Les maodifications sont dues

a) aux différences dans les techniques utilisées par les dif-
férents opérateurs;

b} & I'habitude de I'essal et, en particulier, du mode opéra-
toiro;

c) &la fatigus;
d) a l'orisntation naturelle de [‘essai.

Si g nombra da produits & comparer nécessita pius d'un seul
opérateur, |'attribution des essals devrait 8tro faite de inanitre 3
répartir au hasard [os influences parsonnalles possibles des op$-
ratours. Différants procddés expérimantaux, en fonction du
nombre da produits 3 comparar, psuvent &ira utilisés pour mini-
miser cetts erreur expérimentala.

Des essais répdtds devralent dtre poursuivis jusqu’d cs que l'on
obtienne des rdsultais & un nivesu de canfiance satisfaisant
avec un minimum da cing essais répétés.

Si 'essuynge avac un torchon ast une pratique acceptéo du
consommateur dans ig pays ou la région ol las proauits sont
destings 3 stre utilisés, it ¢st recemmandé qu'il Tasse partie du
macia apdratolra prévie pour les essais comparatifs du produit.
Cependant, i1 paut dissimuler des effets importants du produiz
ot ceux da I'eay dura, et introduire d’autres paremétres dus 2 |a
composition des torchons et & leur condition d'utilisation. It
introduit également un nouveay paramstre dépendant de ['opé-
rateur. Si'essuyage avac un torchon est utiliss, tout transiort
do la souilture sur un torchon normafisé devrait 8tre examingé.

~ight pa- i AFMON Asseciation Francaise Na Normalisation
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9 Méthodes d'appréciation des
caractéristiques llées & la performancs

3.1 Bases et objactifs d’appréciation

Les principalas caractéristiques retenues par les consomma-
teurs pour évaluer la performance des produits pour le lavage
da la vaisselle sont énumérées en 6.3.

Deux d’entre efles ne sont cependant pas examinées ci-aprés
parce qu'elles ne font pas partie de |'évaluation des résultats
d’un essai individusl, Ca sont le dosage (6.3 a)] qui a étd décidé
avant chaque essai et la quantité de produit nécassaire paur
atteindre {a performance optimate [6.3 )] qui paut seulament
8tre déterminés par une évaluation aprés une sérig d’'assais.

Une comparaison compléta de la performance de dlifférents
produits pour le lavage de i3 vaigselle & |3 main pourrait les clas-
ser selon !es caractéristiques 9.2 3 9.5 et, sl possible, inclure
épalement une évaluation subjective de V'une ou plusieurs de
celles qui sont énumérées en 9.7 pourvu qua le dosage des pro-
duits soit choisi en fonctlon de 'objectif de (3 comparaison.

Il y 3 un nombre d’objectifs possibles pour une comparaizon de
produits pour la lavaga de (a vaisselle 3 ta main, par exemple:

al comparer las quantités utilisées en fonction des habitu-
des du consammateur dans le pays ou |a région concernsé;

o} comparer des masses ou volumes égaux;
¢! comparer des quantités A prix égal;

d) déterminar des quantités donnant la performance opti-
malo;

@)l deterrniner des quantités donnant une performance
équivatantn,

N B 9
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8.2 Efflcacité du nettoyage

En machine & laver la vaissella, la durée et I'dnergle du cycle de
lavage permettent que tous las articles solent proprea. Psr con-
tta, dans la avagae de Ia vaissalle & [n main las articles ront [avés
un par un jusgu'a ce qu'lls soient considérés comme propres, et
l"opérateur peut modifier I'apport d'énergle et sa durda pour
atteindre cetts propreté. L'efflcacits dy nettoyage d'un produit
de favage A la main est, par conséquant, évaluée par le corsom-
mateur A partlr do la facilitd et da la vitesse du nettoyage, la
notmbre de vaisselles souillées qua la solution nettolg ot I'espect
final de la valsselle, etc., co qul ne peut &tre qu'dvalud subjecti-
vemsnt.

En consdquonce, I'stude géndrale des as3ais comparatifs des
produits de lavage de Ia vaisseils A Ia main correspond & I'éva-
luntion du nombro d’articles qu’une solution donnde preut net-
toyer. Cette étude nécsssite que le moment ol ls pouvolr da
hettoyage de la solutlon devient nul soit défini. L'apparition
d’un anneau de salaté autour da la hassing et/ou la disparition
de mousse &t la formation d'une couche graisseuse & ia surface
de Ia solution peut 8tra I'etfet apparent de fa non-efficacité ds Ja
solutfon ds lavege de la vsissefls. Les critdres pour déterminer ia
fin d’efficacité, qui sont basds sur le jugemant do I'opérataur,
doivent demeurer constants au cours d'une série d'agsais.

8.3 Moussage

La disparition de la mousse ast souvent considérée par ls con-
sommateur comme un critéra cominods d’observation de [a
disparition du pouvolr da nettoyage de la solution ds tnvage de
la vaisseils, quoique, techniquament, ces afiets ne soiant pas
nécessairement directemant rslids. Lorsquis ia disparition de la
mousse ast considérée comme le point final d’un angal, le clas-
sement reletif dos différents produits peut varier avec le type de
souiliures, Pour &tre réslists, assal devrait &ha répatd an utili-
sant un nombre de soulflures différentas, chacung roprésantant
les habltudas du pays concornd.

Une méthoda d'essai, basée sur la disparitlon de la moussa,
doit clairement falre la distinction entra is voiume initial de
mousse et sa stabilité au cours de ['assai. La volume injtial de
meusse deépend 3 la fois des conditions d'sgitation et de la
capacité intrinsdqie de moussage du détergent. Dang tous leos
nssais, la méme méthade pour ta formatlon du volume Initiai da
monsse dolt dtre utlliséa. Les daux paramairsg lag plus tmpor-
tants pour V'dvaluation da la capaché de lavage do la valsselle
sont {a quantitd de mousse présente au début <u isvage et la
stabilité de la mousse en présence da quantités croissantss Jde
scuilfures. Limportance relative de ces factours pout varisr
d'un pays & un autre.

3.4 f?gou:tage

37 est d'usaye de Inisser s'égoutter Ia valeselle, Ja vitesse &
aquelle I'ens s’écoule da la vaigsello ot ia présence ou I'absenca
ir zouttelettes sur la surface aprds dgouttage pruvent

s’ évaluer.

aar e ATHOR dcamnintlen Teanegalto De Narmalisation
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9.5 Aspect global

Il a3t souvent significatif de comparer I'aspect global final de la
valsselle aprés lavage ot séchage, ca qui peut fournir en plug de
'"dvrluntion des taches, des traindes et des débris de résidus
des nourritures sur lg vaisselle, une mesure de Ia performance
du nettoyage. Une comparaigon effactuée par des juges expéri-
memtés peut donner une évaluation de I'aspect global, celui-ci
Comprenant le brillant et I'éclat en termes de critéres de choix.
Cet aspect est naturellement fonction das opérations faisant
suite au lavage, c'est-&-dire les méthodas de ringage et de
géchaga, ‘

Tandis que la consommaateur lave jusqu’a co qua I'article soit
apropray, i devralt Stre reconnu que I'dtaton de propretéd peut
différer d’un pays & un autre, d'un consommataur & un autre ot
d'un article & un autre, Alnsli, certains consommataurs peuvent
offoctuer une sulte ¢’ opérations de lavage: rincage, lavage, rin-
¢age, égouttage: d'autres peuvent se contenter de laver et
d’essuyer svec un torchon; d’autres sncore acceptent de lavoer
et da laissar égouttar. La propretd des articles, résultant da cos
opératlons, est dvidemment acceptable pour le consommateur
effactuant te lavage ds la vaisselle, mals, en fonction du critérs
ratonu, lag articles peuvont montrer des diffdrences quant 2 Ia
«propretén dans un essai d'évalustion.

9.8 Esthwation globale de la performance
technique

Dans los chapitres précédants, les diverses caractéristiques de
le performanca du produit ont été identifiées et des essais peu-
vent 8tro réalisés pour effectuer une estimation comparative
des produits selon chacune da ces caractéristiques. Un nombre
de comparaisons ost alors obtanu et |l est parfois possible
da grouper cos estimations paur avoir une estimation unique
glabale,

Non seulament les astimations se rapportent & différentes
caractéristiques, mals cheque consommateur peut avalr égala-
ment une opinion différante en ce qui concerne la plus impor-
tante,

2.7 Autres caractéristiques

En plus ds ta performance technlque, des caractéristiques telles
que I'adeur du produit, sa doucsur vis-a-vis das mains, se faci-
fité globate d'emploi et ga vitesse d'utilisation, pauvent en pratj-
que jouer un role important dens {8 jugament des consomma-
teurs pour te choix comparatif d'un produit. La présents Narme
intarnationale fait mention dn ces factaurs, mais ne las traitn

pas.

10 Compte rendu des résultats et leur
interprétation

Bion qua la concluslon iingle soit sous |a responsabilitd .du labq-
ratoire qui 8 mané i'sxpdrimantation, les racommandat:on; sui-
vantes psuvent alder cans la préparation d’un rapport objactif
ot significatif des réauitats.
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3} Chaque caractéristique est généralement indépendante
et indique un aspect différent do Ia perfornmance. Lo fait do
regrouper les caractéristiques en unae 3eule valeur chifirée
ost souvent ilusaire, En fait, chaque consommataur peut
avoir uns opinlon différenta sur ce qui lul parait le plus
Important, at le fait do mentionner shpardment chague
caractdristique pout |"alder 8 {ite un choix.

b} L'sstimatlon d'un jury donne géndralement diroctoment
la classemaent des produits selon ia caractéristique consids-
réa, mais efle na donne pas de vaiaurs absalues et ne pormet
pas de classer les produits, par exemple, sslon une cartaine
échelle arbitraire de nettoyage.

CTIAN Aasarlatiap Se=onals s Do Moarmolltaiion
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c)  Le rapport doit décrire clairement et en détail les condi-
tions expérimentales de I'assal et donnar la description des
méthodes utilisdes,

d}  Le repport doit inclure au moins la valeur movenne de
chaqua caractéristiqua at In psramatra statistiqus qui détor-
mine les différences significatives A un niveau de confiance
donng,

e} Dans le cas de I'estimation d’un jury par comparaison
par paire, il ne peut y avoir de valeur moysnna, mais las pro-
duits peuvent 8tre classés les uns par rapport aux autres ou
par rapport A un produit de référence.



AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS
100 Barr Harbor Dr., West Conshohockan, PA 19428
Resorinted from the Annual Book of ASTM Standaros. Coovnant ASTam

qm}’ Designation: D 4009 - 82 (Reapproved1997)

Standard Guide for

Foam Stability of Hand Dishwashing Detergents'’

T}'.'i'. mndnrd_h issued under the fixed designation 1) 4009; the fumber immedirtely following the dexignation indicates the year of
orignal adoption or, in the case of revision, the year of Iast revision. A number in pareatheses indicates the year of last reapproval, A

superscript epsilon (e) indicates sn editorial change since the last revision or reapproval

1. 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 of artificially applied
test-food soils. It is intended as a laboratory screening test 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 10 address ull of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regqudatory limitations prior io use.

2. Summary of Guide

2.1 Soiled dinner plates are washed by hand in solutions
of hand dishwashing detergents under standardized condi-
tions until an end point of near-disappearance of the form is
reached, after which the number of plates washed is com-
pared to the number of plates washed using a standard
product.

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 sipnificant additional
equipment. It should be recognized, therefore, that differ-
ences in specific equipment may result in a reduced leve] of
interlaboratory and interoperator precision, and such results
must be evaluated with caution.

4. Recommended Conditions

4.1 Water Hardness—If only one test 1s to be.madc. hard
water (150 ppm, about 9 grains per gallon (gpg)) is suggested.

' This method is under the junisdiction of ASTM Committee D-12 or Soaps
and Other Detergents and is the direct responsibility of Subcornmittee 1212.16 on
Hard Surface Cleaning. ‘

Cument edition approved Dec. 15, 1992. Published February 1992, Originally
pubbished 2s D 4009 - 81. Last previous edition D 4009 - 81 (1986).
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To produce a more complete picture of product perfor-
mance, test at two or three additional hardness levels: soft
water (35 ppm, 2 gpg); moderately hard water (100 ppm, 6
gpg); or very hard water (260 ppm, 15 8Pg).

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

Water Hardpess Range, Calcium/Magnesium
ppm (gpg) Rato
U060 (010 3.5) 41
61 to 120 (3.6 10 7.0) kH
121 2nd over (7.1 and over) 21

4.2 Water Temperature—The water temperature at tha
start of the test should be adjusted 1o 47°C (1 17°F).

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 to
165 mm (6 % to 6 ¥2 in.) indented bottom.

5.2 Dishpan (conventional}—Bottom diameter = 280 mm
(11 in.}, top diameter = 370 mm (14 Y in.}), depth = 40
mm (5 ¥ in.). Sheet metal or plastic are suitable materizls.

5.3 Dishcloth (any conventional brand), Dish Mop, or Dis-
posable Dishcloths—Enough clean dish clothbs (or dish mops)
should be available 10 ensure the use of a fresh cloth (or dish
mop) for each test rup in one day. A new disposable cloth
should be used for each wash.

5.4 Any suitable reservoir of 4-L capacity, that can b
readily loaded with test water and that can deliver it3 cop-
temts through a 9.5-mm (%-in.) (inside diameter) drainagz
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
bhand dishwashing tests, are described below. Other soil
compositions may be used.

6.1.1 Seil 4:

wt %
Lard (not hydrogenated) 18.3
Wesson oil 9.2
Corn ail 9.2
Oleic acid (USP) 42
Salt 0.4
Gelatin 0.4
Flour 416
Wrter 16.7

100.0

6.1.1.1 Prepare this mixture on the day -prior to use.
Discard any soil more than one day old. Prepare as follows:
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Weigh the lard, vegetable 0il,2 corn oil, and oleic acid into a
beaker and warm to 38°C (100°F). Add the salt, gelatin, and
flour while mixing with a spatula. Store at 3 to 6°C (38 to
42°F) overnight. The following day, just prior to use and
without heating, blend in the water with a large 200-mm
(8-in.) spatula. Apply soil at room temperature. A bright dye
may be added to aid visual inspection.

6.1.2 Soil B:
Flour 50 %
Shortentng 48 %
Oleic acid (USP) 2%

6.1.2.1 Warm the shortening with oleic acid to 38°C
(100°F). Slowly add flour while mixing with a spatula and
warming to 49°C (120°F). Hold soil temperature ai 49 +
1.5°C (120 + 3°F) while soiling dishes.

NOTE—In order 10 prevent soil from mclting off plates, do not exceed
the proper wash water temperature of 47°C (L17°F}.

6.1.3 Soil C—Shortening.

6.1.3.1 Warm the shortening t0 42 + 1.5°C (108°F = 3°F)
and maintain at this temperature during soiling. A small
amount of an oil-soluble dye?, can be added to the warm
shortening before soiling to provide visual evidence of soil
residue.

6.1.4 Soil D:
wt %
Shortening 42.85
Spray-dried egg powder 14.3
Tap water 42.85

6.1.4.1 Prepare as follows: Weigh into the bowl of ap
electric household mixer®, the required amount of short-
ening. Weigh in egg powder and then blend at iow speed with
the mixer to form a thick paste. Add tap water, heated 10
about 40°C (104°F), over a period of about | min, while
mixing, and then blend for approximately 4 to 5 min until
the mixture attains a homogeneous creamy consistency. The
quantity prepared should be sufficient for one day’s work
only, soil being made up fresh daily. Approximately 450 g of
shortening and 150 g of egg powder make sufficient soil for
about 500 plates.

7. Preparation of Sviled Plates

7.1 Wash the plates thoroughiy, by usual hand methods or
in an automatic dishwasher, before starting the test and
between test soilings/washings to provide clean dry plates.

7.2 Place on a balance, the beaker containing the selected
soil, A, B, or C. Set to weigh 6.0 + 0.1 g light. Use a spatula
or spoon to remove 6.0 g soil for application to a plate.
Alternatively, weigh each plate, tare, and then add soil 1o 6.0
*+0.1e

7.3 Transfer Soit A or B most readily, with a small
spatula. Scrape all soil from the spatula on the edge of the
plate. Soil C, a liguid at 42°C (108°F), can be added from a
small spoon or by using an automatic pipet svringe by
Manostat set to deliver 6.0 g.

7.4 For Sml D use a press-down cream dispenser with
adjustable plunger to deliver 2 + 0.03 g of soil to each plate.

Z Wesson oil, or its equivalent, has been found suitable for this purpase.
3 Sudan Red 4BA, available from Gencral DyestufT, or its equivalent, has been

found switable for this purpose.
¢ Sunbeam mixer, or its equivalent, has been found suitable for this purpose.
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7.5 Use one's finger to spread the soil over e surface of
the plate. Disposable gloves are recommenceg for thx
procedure. Soiled plates are then stacked in convenent s 2
piles (20 to 25 plates). The top plate of ecach pile may be
inverted 10 prevent drying out of soil. After soiling the tast
plate of each stack, the residual soil on the finger js removes
by wiping on the sides of the stacked, soiled plates,

7.6 Wash Soils A, B or D the same day as soiling. Test
wash Soil C the day after sotling.

7.7 Keep soil well mixed by frequent stirring znc keep sl
covered. Do not use excess soil or soiled dishes beyond tha
time schedule, as noted.

8. Preparation of Dishwash Solution

8.1 The standard concentration is 0.10 % procuct, The
standard temperature 1s 47°C (117°F). Other “as is™ or solics
concentrations can be used in comparison testing.

8.1.1 Prepare 4 L of test water at desired harcness and
temperature and place in reservoir.

&.1.2 Draw 100 mL of test water fram the reservoir

8.1.3 Divide this into four equal portions of 25 mL cach

8.1.4 Swirl 4 g of product in a flask containing 25 mi_ of
test water and pour into the wash pan.

8.L.5 Rinse this flask with 25 mL of test warer taree tinies,
pouring each riose into the wash pan.

8.1.6 Add the 3.9 L of test water remaining in the reser.
voir to the wash pan. The reservoir delivery tp is situated
610 mm (24 in.) above the bottom of the dish pan so thar it
delivers into the center of the pan.

9. Washing Procedure

9.1 Two alternative methods for washing the soiled plates
arc explained in the folowing:

9.1.1 Method A—Place the dishcloth in the wash water
and the first dish is washed beginning at 20 s afler the water
addition is complete. Wash one dish at a time. both front
and back, using a rotating motion with the dishcloth while
keeping the dish haif submerged in an angular position with
the bottom of the dishpan. Use a soiled dish every 30 s and
continue washing to 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 residual 1oani.

9.1.2 Method B-—In an alternative method. slide two
soiled plates edgewise into the wash bowl. Hold one of these
at 45° 10 the horizontal, so that about haif of its arcs 1s above
the wash liquor surface, and most of the foam is to the front
of the plate. Remove the soil from the plate by four circular
strokes of a dishmop or cloth. Pass the mop or cloth through
the iquor surface on each stroke. Foam is thus stirred into
the wash liquor, and the soil is simultaneously emuisified.
Then turn the plate and similarly clean its reverse side, but
with three circular strokes. Brush back any foam adhenng to
the plate into the bowl with the mop or cloth, and then
transfer the plate to a sink or container of hot water or
detergent. Then take a third soiled plate from the pile, and
shde underneath the plate already in the bowl. Wash the
second plate as described above, and repeat the cycie. fj‘oan:
height is gradually reduced, and eventually fres liquor
surface, that is liquor not covered by foam, becomes visibie.
Note the number of plates washed, and continue the washing
operation. In general, one more plate will reduce toe area of
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foam o about hatf (or less than half) of the total liquor
surface. Note the number of plates washed to this half-foam
end point and wash further plates until almost compiete
destruction of the foam occurs. This normally takes only one
more plate. The result of the test is taken as the number of
plates washed at the half-foam end point. Experience has
shown that this end point is the one least subject 1o errors in
Judgement by operators.

1¢. Cleaning Procedure

10.1 After each test, the dishcloth or dishmop should be
boiled in detergent solution, thoroughly rinsed out with hot
tap water, and as much liquid as possible removed by
squeezing. The plates that have bean washed duting the test
should be thoroughly washed and rinsed, placed in racks and
allowed to dry. Alternatively, an automatic dishwasher may
be used. The wash bowl must be well cleaned after each test.

11, Reference Blend

I'l.] Periodically, and specifically when using any new
components in the preparation of a soil or when evaluating a
new set of samples, it is prudent 1o test a known pair of
dishwash blends to permit some comparison with previous
data. This reference mix should wash the same number of
dishes within the normal variation limits.

12. Arrangement of Tests

12.1 Since the absolute level of results, that is, number of
plates washed to the foam end point, may be different far
different operators and on different days, these possible ef-
fects should be allowed for by:

12.1.] Testing each product the same number of times by
each operator,

12.1.2 Testing products on a comparative basts, and

12.1.3 Conducting at ieast four replicate tests.

12.2 The products should be tested until a suitable and

specified statistically determined confidence interval is
reached between the appropriate comparisons.

13. Data Evaluation

13.1 The test conditions, such as, water hardness, product
concentation, temperature, test method, and method of
data analysis, should be specified.

13.2 Calculate the average number of plates washed by
each product, including that of a reference product, over the
several replicate tests. Express the pexformance of a product
as a percentage of the performance of 2 reference product.
Differences in performance may also be expressed as relative
plate count averages, as long as a suitable statistical method
can be adopted that will allow onz 1o determine product
differences at specified, statistically determined confidence
intervals,

14, Precision and Bias

14.1 When experienced operators are employed, ths 95 %
confidence level of a result, average of four tests, should be
approximately x 5 %,

14.2 Plate count averages and standard deviations for a
given product have little, if any, direct value in assessing
product differences. Product differences can be evaiuated
only through sufficient testing to determine the performance
difference it is necessary 1o establish o ascertain whether two
products are different with a specified degree of confidznce.

14.3 While appropriate statistical treatments for anaiyzng
data and evaluating confidence intervals can be found in 2
number of texts and papers, the following references can be
reconimended.

14.3.1 Mandel, J, and Lashof T. W. “The
interlaboratory Evaluation of Testing Methods,” £AS724
Bulletin, No. 239, July 1959,

14.3.2 Snedecor, G. W., Sratistical Methods, 5tk Ec.,
Iowa State College Press, Ames, lowa, 1956,
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