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ABSTRACT

The paper presents the results of testing the performance parameters of mixtures
of biosurfactants from the group of sophorolipids and alkylpolyglycosides with
different alkyl chain lengths. In order to determine the synergistic and antagonistic
effects in two-component surfactant systems, research was carried out to
determine the performance parameters determining their use in washing
preparations, such as foam height (FH) and foam stability (FS) and wetting angle
analysis (CA). The results are presented in tables 3, 4 and 5. Determination of the
content of the active substance in the raw material samples was carried out using
the method of refractometric determination of the refractive index. Both
synergistic and antagonistic effects were found. On the basis of the obtained test
results, the highest synergistic effect of performance parameters was obtained for
the mixture of biosurfactants from the group of sophorolipids and the
alkylpolyglycoside D-glucopyranose, oligomer, C10-16-alkylglycosides. In this
case, the synergy occurred for all performance parameters FH (14%), FS (28%)
and CA (46%). The synergistic effects were used to design a concentrated
formulation of a cleaning agent in the food industry. The planned experiment
method was used in order to obtain an optimal solution in terms of ensuring the
appropriate level of cleaning efficiency. A twenty-two-point experiment plan was
developed based on the Scheff model in order to optimize the composition in
terms of obtaining the operational parameters of the mixture constituting the
formulation's framework assumed in the optimization criteria. Optimization
criteria were determined on the basis of studies of commercially available
analogues. Thanks to the use of formulations of raw materials exhibiting
synergistic effects in the design of the frame, the foam height and stability higher
than those specified in the optimization criteria were obtained.

Keywords: biosurfactants, sophorolipids, alkylpolyglycosides, synergistic effects,
antagonistic effects

Stowa kluczowe: biosurfaktanty, soforolipidy, alkilopoliglikozydy, dziatanie

synergistyczne, dziatanie antagonistyczne
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WPROWADZENIE

Najwazniejszym czynnikiem wplywajacym na skuteczno$¢ proceséw mycia
powierzchni, maszyn i urzadzen oraz pomieszczen, prowadzonych w przemysle
spozywczym sa Srodki chemiczne, ktérych zadaniem jest oczyszczenie powierzchni
mytej z pozostalo$ci zanieczyszczen pochodzacych z procesu produkcyjnego.
Zanieczyszczenia te, w zaleznosci od specyfiki procesu, zawierajg biatka, thuszcze,
weglowodany i produkty ich wzajemnych reakcji, osady mineralne, kamien wodny,
pozostatosci kurzu i pytow z powietrza. Do istotnych cech tych zanieczyszczen
w konteks$cie prowadzenia proceso6w mycia naleza: ich reaktywno$¢ chemiczna, sita
wigzaca z powierzchnig oraz rozpuszczalno$é w medium myjacym [1].

Stosowane w przemysle preparaty myjace sa wysokoskoncentrowanymi
mieszaninami chemicznymi, ktorych sklad S$cisle determinuje obszar ich
zastosowania oraz skuteczno$¢ w usuwaniu wskazanego typu zanieczyszczen
powstajacych w procesie produkcyjnym [2]. Srodki alkaliczne stosowane sa w celu
usunigcia zanieczyszczen tluszczowych i bialkowych. Bazowym skladnikiem
formulacji do alkalicznego mycia sa wodorotlenki, najcz¢s$ciej sodu i potasu. Ich
dziatanie polega na przeprowadzeniu zwigzkéw tluszczowych w mydla oraz na
denaturacji biatek. Po myciu takimi $rodkami kolejnym etapem jest oczyszczenie
powierzchni poprzez sptukanie woda biezaca. Srodki myjace o odczynie kwasnym
stuzg gtéwnie do usuwania osadow mineralnych pochodzacych z twardosci wody, jak
rowniez pozostatosci z procesoOw produkcyjnych w przemysle mleczarskim,
napojowym, owocowym oraz mi¢gsnym. Kwasy bedace bazowym sktadnikiem tego
typu preparatow odpowiadaja za reakcje chemiczng z mineralnymi sktadnikami
zanieczyszczen zanieczyszczen, co przyczynia si¢ do latwiejszego ich usunigcia
z mytej powierzchni. Preparaty myjace o neutralnym pH stosowane sa w przemysle
spozywczym do mycia powierzchni wykonanych z materiatow, ktore nie wykazuja
odpornosci na $rodki kwasne i alkaliczne o skrajnie duzych wartosciach pH. Stuza
najczesciej do manualnego lub zanurzeniowego procesu mycia, stad musza by¢ one
bezpieczne do stosowania przez operatorow a w formie roztwordow roboczych, nie
moga wykazywaé wlasciwosci zracych dla skory i oczu [3-4].

W zaleznosci od rodzaju procesow przetworczych, typu i materiatu powierzchni
poddawanych myciu oraz rodzaju zanieczyszczen stosuje si¢ rozne metody mycia:
mycie regczne, do matych powierzchni, gdzie stosuje si¢ preparaty chemiczne
bezpieczne dla personelu myjacego, mycie pianowe z wykorzystaniem mobilnych
stacji mycia oraz centralnych systemow myjacych, przeznaczone do duzych
powierzchni, w przypadku ktorych istotng cecha jest zdolnos$¢ pianotwdrcza preparatu
oraz stabilnos$¢ piany w czasie kontaktu z myta powierzchnia oraz mycie CIP (clean-
in-place) w  zamknigtych uktadach  produkcyjnych z  zastosowaniem
zautomatyzowanych systemow dozowania preparatoéw myjacych i dezynfekujacych,
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programowalnym czasem kontaktu i temperaturg procesu, pozwalajacych na redukcje
kosztow mycia poprzez optymalizacje stezen srodkéw myjacych i wielokrotne
wykorzystanie wody [2].

Projektowanie preparatow chemicznych opiera si¢ na okresleniu danych
wejsciowych, takich jak docelowy obszar zastosowania i procesy w nim prowadzone,
typ powstajacych zanieczyszczen, pozadane wlasciwosci uzytkowe takie jak
wysoko$¢ 1 stabilno$¢ piany Iub jej brak, pH roztworu roboczego, planowany czas
trwania procesu mycia oraz metoda stosowana podczas jego prowadzenia.
Najwazniejszymi sktadnikami skoncentrowanych $rodkoéw czyszczacych sg woda lub
rzadziej inny rozcienczalnik, wypeliacze aktywne (kwasy organiczne
i nieorganiczne, wodorotlenki, zwiazki chelatujace) oraz Srodki powierzchniowo
czynne [5]. Pozostate sktadniki, takie jak modyfikatory reologii, barwniki, substancje
zapachowe 1 konserwanty, stosowane sg do nadania dodatkowych wiasciwosci
wizualnych Iub uzytkowych preparatu. Obecno$¢ oraz stosunek stgzen
poszczegolnych sktadnikéw determinuje przeznaczenie danego S$rodka, jego
skuteczno$¢ oraz wptywa na ekonomie¢ procesu mycia [6].

Dynamiczny rozwo6j przemystu chemicznego przyczynit si¢ do powstania
ogromnej bazy srodkéw wchodzacych w sktad formulacji preparatéw myjacych,
ktorych dodatek, w zaleznosci od budowy chemicznej i roli w formulacji wptywa na
jako$¢ i1 skuteczno$¢ proceséw mycia przemystowego. Wiele uwagi, w ostatnich
latach poswigcono badaniom nad wplywem stosowanych w procesach mycia
preparatow na $rodowisko naturalne. Zastosowanie syntetycznych surowcow
wchodzacych w sktad formulacji preparatdow do mycia, wigze si¢ jednoznacznie
z negatywnym oddzialywaniem na §rodowisko [7]. Mimo stosowanych procesow
oczyszczania Sciekow poprodukcyjnych i $ciekdw pochodzacych z procesow
higienicznych, czg$¢ tych zwiazkow przenika do wod powierzchniowych, a tym
samym w sposob bezposredni lub posredni powoduje skazenie srodowiska. Jednym
z istotnych kryteriow wyboru surowcéow do produkcji detergentdow jest zrodio ich
pochodzenia. Konwencjonalne surfaktanty powstaja  wskutek procesow
przetwarzania frakcji ropy naftowej lub metodami syntezy chemicznej [8]. Istnieje
jednak mozliwo$¢ otrzymywania skutecznych i1 efektywnych $rodkow
powierzchniowo czynnych bazujac na surowcach roslinnych. Mianem naturalnych
surfaktantow okresla si¢ zwiazki wytwarzane sg z naturalnych zrédet ro§linnych lub
zwierzgcych, uzyskiwane w procesach ekstrakcji, stracania lub destylacji. Do grupy
naturalnych  surfaktantéw  nalezag rdéwniez  biosurfaktanty  pochodzenia
mikrobiologicznego. Powstaja one w wyniku naturalnych proceséw metabolicznych
mikroorganizow Ich zastosowanie w budowaniu formulacji preparatéw do
przemyslowego mycia wiaze si¢ z obnizeniem negatywnego efektu srodowiskowego

[9].
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Praktyczne zastosowanie surfaktantdow w preparatach do mycia w przemysle
bazuje na wykorzystaniu mieszanin surfaktantdéw. Zwigzane jest to z uzyskaniem
poprawy skutecznoéci mycia oraz otrzymaniem nowych wilasciwosci uzytkowych
w wyniku istnienia efektow synergicznych miedzy surfaktantami. Zjawisko
synergizmu wystepuje, gdy mieszanina surfaktantow wykazuje lepsze wlasciwosci,
niz kazdy sktadnik z osobna. Synergia w tym przypadku zwigzana jest z obnizeniem
napigcia powierzchniowego i migdzyfazowego lub z obnizeniem krytycznego
stezenia micelizacji w wyniku np. tworzenia mieszanych micel, zwigkszeniem
zdolno$ci pianotworczych lub stabilnosci piany, lub tez obnizeniem kata zwilzania.
Przyktadowo synergizm wystepuje, gdy stezenie calkowite mieszaniny surfaktantow,
potrzebne do uzyskania okreslonej wartosci napigcia powierzchniowego jest nizsze
niz dla poszczegélnych surfaktantow. Ze zjawiskiem antagonizmu, inaczej
negatywnego synergizmu, mamy do czynienia, gdy okreslone napigcie
powierzchniowe uzyskiwane jest przez wyzsze stezenie mieszaniny surfaktantow niz
stezenie pojedynczych surfaktantow. Redukcja napigcia powierzchniowego ma
bezposredni wpltyw na polepszenie m.in. zwilzania, pienienia oraz wlasciwosci
myjacych. Wykazano, ze mieszaniny dwoch surfaktantéw, ktore obnizaja napiecie
powierzchniowe ponizej wartosci osiggalnych indywidualnie, dodatkowo wykazuja
wyzsza zdolno$¢ pienigca. Maksymalng wysoko$¢ piany uzyskano przy stosunku
molowym surfaktantow takim samym, przy ktorym uzyskano maksymalny synergizm
w redukcji napigcia powierzchniowego [10].

Celem pracy bylo znalezienie efektow synergistycznych lub antagonistycznych
wystepujacych miedzy alkilopoliglukozydami o zréznicowanej budowie tancucha
oraz biosurfaktantami z grupy soforolipidow oraz wykorzystanie tych efektow
w projektowaniu sktadu formulacji preparatu myjacego do zastosowania w przemysle
SpozZywczym.

1. CZESC DOSWIADCZALNA
1.1. MATERIALY

Badaniom poddane zostaty surfaktanty pochodzenia naturalnego z grupy
alkilopoliglikozydéw oraz biosurfaktanty z grupy soforolipidéw. Zastosowane
surowce zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Surowce do badan i ich charakterystyka

Table 1. Test raw materials and their characteristic
. Deklarowane
Oznaczenie . Nazwa .. ..
o Nazwa chemiczna Producent stezenie substancji
probki handlowa .
aktywnej [%]
D-glukopiranoza,
APG1 oligomer, C10-16- BASF Glucopon 600 50-75
alkiloglikozydy up
D-glukopiranoza,
APG2 oligomer, C10-16- ICS APG ICS 50-55
alkiloglikozydy
D-glukopiranoza,
APG3 oligomery, C8-C10- BASF Glucj’;’g‘ 225 60-100
glikozydy alkilowe
D-glukopiranoza,
APG4 oligomery, C8-C10- BASF Glucopon 215 50-75
glikozydy alkilowe up
D-glukopiranoza, Multitrope
APGS5 oligomery, C8-C10- Croda 1620 70-90
glikozydy alkilowe,
SOHO

D-glukopiranoza, ANECO

APG6 li C8-C10- AC225N 68-72
oigomery, Chemicals

lik 1kil
glikozydy alkilowe, Co..

produkty fermentacji
glukozy i kwasow
thuszczowych, C18
(nienasycone), estry
glicerolu z drozdzami
Candida Bombicola,

czesSciowo

BS1 Holiferm Soforolipids

hydrolizowane

produkty fermentacji
glukozy i kwasow
thuszczowych, C18
(1.1ier1asycone)f e.stryA BASF Revoferm SL 30-50
glicerolu z drozdzami One
Candida Bombicola,

czgéciowo

BS2

hydrolizowane

1.2. Metodyka badan

W celu okreslenia efektow synergistycznych 1 antagonistycznych
w uktadach dwusktadnikowych surfaktantow prowadzono badania w kierunku
okreslenia parametréw uzytkowych, determinujacych ich zastosowania w pre-
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paratach do mycia, takich jak wysoko$¢ piany (FH) i stabilno$¢ piany (FS) oraz
analiza kata zwilzenia (CA).

1.2.1. Analiza zawarto$ci substancji aktywnej metoda refraktometryczng

Oznaczanie zawarto$ci substancji aktywnej w probkach surowcow
przeprowadzono  stosujac  metod¢  refraktometrycznego  oznaczania
wspotczynnika zatamania $wiatla z wykorzystaniem Refraktometru DBR95
(Hydrocal B.V.). Wykonanie oznaczenia polegalo na naniesieniu kropli
surfaktantu na okno pomiarowe refraktometru i odczytaniu wyniku procentowej
zawartosci substancji aktywnej automatycznie definiowanej przez urzadzenie.

1.2.2.  Analiza wysokosci i stabilnoéci piany zmodyfikowang
metodg Ross-Millesa

Wysokos$¢ piany okreslano z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody
Ross- Millesa. Oznaczenie polegalo na przygotowaniu wstepnego roztworu
wodnego zwigzku analizowanego o stezeniu 5% surowca, a nast¢pnie na
rozcienczeniu go do stezenia 0,1% w przeliczeniu na substancje aktywna, do
objetosci 1000 mL. Roztwory przygotowywano w wodzie demineralizowanej
o przewodnosci 18uS. Do obliczenia nawazki roztworu wstgpnego wykorzystano
wyniki  oznaczenia  substancji  aktywne] metoda refraktometrycza.
Z przygotowanego roztworu roboczego odmierzano dwie porcje 50 mL oraz 500
mL za pomoca cylindrow miarowych. Pozostala cz¢§¢ roztworu roboczego
shuzyta do przeptukania rozdzielacza oraz ustawienia poziomu cieczy zgodnego
z linig kalibracyjng na rozdzielaczu. Po przeptukaniu rozdzielacza, porcje 500 mL
przenoszono ilosciowo do rozdzielacza, a porcje 50 mL do cylindra miarowego
o pojemnos$ci 1000 mL. Rozdzielacz, wyposazony w rurk¢ pomiarowa
umieszczano 45 cm nad powierzchnig cieczy, a nastgpnie odkrgcano zawor
rozdzielacza, umozliwiajgc swobodny wyptyw 500 mL roztworu roboczego przez
rurke pomiarowa do cylindra miarowego o pojemnosci 1000 mL. Po osiagnieciu
poziomu linii kalibracyjnej, zamykano kurek rozdzielacza i mierzono poziom
utworzonej piany (powtarzajac pomiar pi¢c razy dla kazdej probki). Oznaczenie
stabilnosci piany polegato na pomiarze wysokosci piany po uplywie 5 min od
zamknigcia kurka rozdzielacza i okre$leniu stopnia utrzymania piany w %.
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1.2.3.  Okreslenie efektow synergicznych

Efekt synergiczny pienistoSci okreSlono poprzez procentowy wzrost
rzeczywistej wysokosci piany w stosunku do oczekiwanej wysokosci piany
bedacej srednia z wysokosci pian uzyskanych dla poszczegolnych surfaktantow.

Efekt synergiczny dla stabilnos$ci piany okreslono jako stosunek stabilno$ci
rzeczywistej do stabilnos$ci oczekiwanej okreslonej na podstawie oczekiwanej
wysokosci piany po czasie 5 min do oczekiwanej wysokosci piany w czasie t = 0.

Badania w kierunku okre$lenia efektow synergicznych dla obnizenia kata
zwilzania przeprowadzono poprzez oznaczenie rzeczywistego kata zwilzania dla
mieszaniny dwdch surfaktantéw i porownanie uzyskanego wyniku z wynikiem
oczekiwanym begdacym $rednig z wynikdéw kata zwilzania oznaczonego dla par
surfaktantow.

1.2.4 Pomiar kata zwilzania

Oznaczenie kata zwilzania przeprowadzono z wykorzystaniem goniometru
Contact Angle Goniometer (Ossilla). Oznaczenie polegato na wprowadzeniu
kropli roztworu wodnego surfaktanta o stgzeniu 0,1% w przeliczeniu na
substancje aktywna o objetosci 15 pl na ptytke stalowg umieszczong w polu
kamery goniometru i zarejestrowaniu ksztattu kropli, a nastepnie analizie kata
zwilzania z wykorzystaniem oprogramowania goniometru.

1.2.4.  Rozpuszczalnosé

Rozpuszczalno$¢ w roztworach wodnych wodorotlenku sodu i kwasu
fosforowego(V) o stezeniach 25% okreSlano przez obserwacj¢ poziomu
zmetnienia po dodaniu 5 g probki surowca do 100 g roztworu wodorotlenku lub
kwasu. Jako rozpuszczalny uznano surowiec, ktory po ocenie organoleptycznej
(wizualnej) nie powodowat zmg¢tnienia.

2. WYNIKI BADAN

Przeprowadzono badania wstepne wytypowanych surfaktantéw, polegajace
na oznaczeniu zawartosci substancji aktywnej w probce oraz badania wyjsciowe
parametrow uzytkowych takich jak FH, FS oraz CA. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 2. Zaobserwowano roznice w barwie migdzy
alkilopoliglikozydami. Surfaktanty APG 5 i APG6 wykazywaly ciemniejsze
zabarwienie, w porownaniu z pozostatymi surfaktantami z tej grupy, ktore miaty
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barwe jasnostomkows, co mogto wynika¢ z innego sposobu ich produkcji lub
oczyszczania po procesie produkcyjnym. Oba badane biosurfaktanty z grupy
soforolipidéw mialy barwe stomkowsa.

Najwyzszg wysokos¢ piany odnotowano (FH = 150 mm) w przypadku
surowca APG3, a najnizsza (FH = 80 mm) dla probki BS1. Wysoka pienistoscia
charakteryzowat si¢ rowniez surowiec APGl (FH = 145 mm) oraz APG6
(FH = 141 mm). Zaobserwowano wyraznie nizszg zdolno$¢ pianotwodrcza
surowcow APGS i APG4 oraz biosurfaktantow z grupy soforolipidéw
w poréwnaniu z pozostalymi surfaktantami z grupy alkilopoliglikozydow.

Najwyzszg stabilno$cig piany charakteryzowat si¢ surfaktant APG4 (90%),
a najnizsza stabilno$¢ piany uzyskano dla surfaktanta BS1 (27%). Podobnie jak
w przypadku parametru FH, zaobserwowano nizsza stabilno$¢ piany
biosurfaktantow z grupy soforolipidéw w pordéwnaniu z surfaktantami z grupy
alkilopoliglikozyddw.

Zdolnosci zwilzajace surfaktantow okre$la si¢ za pomoca kata zwilzania
(CA). Im nizsza warto$¢ kata zwilzania, tym wigksze zdolnosci zwilzajace, a tym
samym wicksza skuteczno$¢ penetracji powierzchni kontaktujacej si¢. Najnizszy
kat zwilzania, a tym samym najlepsze wlasciwosci zwilZzajace oznaczono dla
surfaktantu APG6 (15,48°), a najwyzszym katem zwilzania i najstabszymi
zdolno$ciami zwilzajacymi charakteryzowat si¢ surfaktant APG1 (37,72°). Dla
soforolipidéw BS1 i BS2 uzyskano warto$¢ kata zwilzania odpowiednio 28,93°
133,68°.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono analizy parametréw uzytkowych
mieszanin dwoch surfaktantow w stosunku masowym 1:1. Badania te
przeprowadzono dla par surfaktantdw o rdznej budowie chemiczne;j.



Tabela 2. Wyniki oznaczenia substancji czynnej oraz parametréw uzytkowych surfaktantow;
(+ - rozpuszczalny, - - nierozpuszczalny) (n=5, SD+/ )

Table 2. Results of the determination of the active substance and preliminary tests of surfactant
performance parameters; (+ - soluble, - - insoluble) (n=5, SD+/ )

Oznaczenie Barwa Zawartos¢ FH c FH-t | o FH- | FS% o CA o Rozpuszczalno$é w Rozpusz-
substancji mm | FH =5 t=5 FH ° CA 25-proc. roztworze czalno$¢ w 25-
aktywnej, % min, min % wodnym proc. roztworze
mm NaOH wodnym H;PO4
APG1 jasno- 443 145 | 1,22 125 1,01 86 1,02 | 37,72 | 0,07 + +
stomkowa
APG2 jasno- 52,7 134 1,17 123 0,4 92 1,12 | 27,11 | 0,07 + +
stomkowa
APG3 jasno- 63,0 150 | 1,26 130 1,01 87 1,02 | 34,85 | 0,08 + +
stomkowa
APG4 jasno- 57,5 112 | 1,07 101 0,97 90 1,02 | 23,04 | 0,06 + +
stomkowa
APGS5 brazowa 65,4 122 1,41 104 1,01 85 0,49 | 26,76 | 0,06 + +
APG6 brazowa 60,0 141 | 1,09 125 1,02 89 0,75 | 15,48 | 0,06 + +
BS1 stomkowa 46,1 80 1,45 22 0,94 27 0,55 | 28,93 | 0,05 - -
BS2 stomkowa 46,9 91 1,01 30 0,55 33 1,01 | 33,68 | 0,06 - -
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2.1. Efekty synergiczne zdolnosci pianotwoérczych

Wyniki badan w kierunku stwierdzenia efektow synergicznych Ilub
antagonistycznych dotyczacych zdolnosci pianotworczej wybranych par
surfaktantéw przedstawiono w tabeli 3. Najwyzszy efekt synergiczny uzyskano
dla pary surfaktantow APG4 i BS1 (30%). Wysoka warto$¢ efektu synergicznego
uzyskano rowniez dla par surfaktantéw APG4 i BS2 (25%).

Odnotowano rowniez wystgpowanie efektow  antagonistycznych
okreslonych jako ujemna warto§¢ procentowa efektu synergistycznego.
Najsilniejszy efekt antagonistyczny zaobserwowano dla pary surfaktantow APG6
1 BS2 (-10%). Efekt antagonistyczny odnotowano rowniez dla par APG6 1 BS1
(-5%) oraz APG1 i APG3 (-4%)).

Zaobserwowano silny efekt synergii zdolnosci pianotworczych miedzy
APG1 i APG2 a APG3, APG4, APG5 i APG6.

2.2. Efekty synergiczne stabilnos$ci piany

Efekt synergiczny dla stabilnodci piany przedstawiono w tabeli 4.
Najwyzszy efekt synergiczny uzyskano dla pary surfaktantow APG1 i BS2
(28%). Silng synergie zaobserwowano rowniez dla par APG4 1 BS2 (24%), APG1
i BS1 (24%) oraz APG3 i BS2 (22%). Zaobserwowano rowniez silny efekt
antagonistyczny w stabilno$ci piany dla par surfaktantow APG3 i BS1 (-36%)
oraz APG2 i BS1 (-28%)).



Tabela 3. Wyniki badan wysokosci piany dla par surfaktantow z okresleniem efektu wspotdziatania

n=5, SD+/
Table 3. ;oam heigh_t)test results for surfactant pairs with determination of the effect of interaction
(n=5, SD+/_)
Surfaktant 1 Surfaktant 2 FH1, mm o FHI FH2, mm o FH2 FH oczekiwane, | FH rzeczywiste, S}}/Enf:zii
mm mm FH. %
APG1 APG3 145 091 150 1,01 148 142 -4
APG1 APG4 145 1,07 112 1,23 129 150 14
APG1 APG5 145 1,01 122 1,03 134 149 10
APG1 APG6 145 0,82 141 0,98 143 152 6
APG1 BS1 145 1,02 80 1,01 113 133 15
APG1 BS2 145 1,01 91 1,03 118 137 14
APG2 APG3 134 1,04 150 0,87 142 150 5
APG2 APG4 134 1,02 112 1,07 123 154 20
APG2 APG5 134 1,12 122 0,76 128 155 17
APG2 APG6 134 0,92 141 0,88 138 142 3
APG2 BS1 134 0,98 80 1,00 107 112 4
APG2 BS2 134 0,78 91 1,26 113 123 9
APG3 BS1 150 0,98 80 1,02 115 115 0
APG3 BS2 150 1,22 91 1,01 121 124 3
APG4 BS1 112 0,98 80 1,02 96 138 30
APG4 BS2 112 1,01 91 0,55 102 135 25
APG5 BS1 122 1,02 80 0,78 101 122 17
APG5 BS2 122 1,02 91 1,01 107 108 1
APG6 BS1 141 1,03 80 0,89 111 105 -5
APG6 BS2 141 0,98 91 0,49 116 105 -10




Tabela 4. Wyniki badan efektow synergicznych stabilnosci piany (n=5, SD+/ )

Table 4. Test results for the synergistic effects of foam stability (n=5, SD+/ )
Surfaktant 1 Surfaktant 2 FHIt=") oFHIt ) FH2 0= o FH2t FI,{’ =3 oczell:iswane rziljz;wisste rzec:yswiste Efekt synergii
5, mm =35, 5, mm = oczekiwane, mm % _mm % FS, %
APG1 APG3 125 1,01 130 0,98 1275 86% 135 95 9
APG1 APG4 125 0,98 101 1,02 113 88% 144 96 8
APG1 APGS 125 0,88 104 1,03 114,5 86% 140 94 8
APG1 APG6 125 0,76 125 1,06 125 87% 141 93 5
APG1 BS1 125 1,03 22 0,78 73,5 65% 119 89 24
APG1 BS2 125 0,65 30 0,55 77,5 66% 129 94 28
APG2 APG3 123 1,02 130 1,02 126,5 89% 143 95 6
APG2 APG4 123 1,22 101 0,49 112 91% 145 94 3
APG2 APGS 123 0,48 104 1,02 113,5 89% 150 97 8
APG2 APG6 123 0,78 125 0,85 124 90% 125 88 -2
APG2 BS1 123 0,55 22 0,55 72,5 68% 45 40 -28
APG2 BS2 123 1,01 30 1,03 76,5 68% 91 74 6
APG3 BS1 130 1,03 22 1,10 76 66% 35 30 -36
APG3 BS2 130 0,98 30 1,04 80 66% 110 89 22
APG4 BS1 101 0,85 22 1,01 61,5 64% 78 57 -8
APG4 BS2 101 1,02 30 1,01 65,5 65% 119 88 24
APG5 BSI 104 1,20 22 0,97 63 62% 93 76 14
APG5 BS2 104 1,01 30 1,01 67 63% 74 69 6
APG6 BS1 125 0,96 22 0,89 73,5 67% 60 57 -9
APG6 BS2 125 0,85 30 0,75 77,5 67% 90 86 19
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2.2. Efekty synergiczne kata zwilzania

Wyniki badan w kierunku okreslenia efektow synergicznych dla obnizenia
kata zwilzania przedstawiono w tabeli 5.

Najwyzszy efekt synergiczny dla obnizenia kata zwilzania uzyskano dla
pary surfaktantow APG2 oraz APGS (52%). Wysoki poziom synergii
zaobserwowano rowniez dla par surfaktantow APG1 i APGS5 (49%) 1 APG11BS2
(46%). Zauwazalny efekt antagonistyczny wystapit dla pary surfaktantow APG2
1 APG6 (-19%) oraz APG6 i BS2 (-16%).

2.3. Podsumowanie wynikow

Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze
najkorzystniejszy efekt synergiczny parametrow uzytkowych mieszaniny dwoch
surfaktantow uzyskano dla pary APG1 i1 BS2. W tym przypadku synergia
wystepowata dla wszystkich parametrow uzytkowych FH (14%), FS (28%) 1 CA
(46%).

W badaniach okreslano takze efekt synergiczny miedzy trzema réznymi
surowcami chemicznymi: alkilopoliglikozydem z tancuchami alkilowymi C10-
Cl16, alkilopoliglikozydem z tancuchami alkilowymi C8-C10 oraz
soforolipidami. Prébki surowcéw pochodzity od réznych producentow.

Nie uzyskano jednoznacznych wynikow wskazujacych na wystepowanie
synergii mi¢dzy badanymi zwiazkami chemicznymi. Wplyw na to moze mieé
sposob ich wytwarzania i indywidualne cechy surowca powstajacego w procesie
produkcyjnym, sposob i stopien ich oczyszczenia, a tym samym mozliwos¢
wystepowania interakcji zanieczyszczen ze zwigzkami towarzyszacymi.



Tabela 5.  Wyniki badan kata zwilzenia mieszanin dwoch surfaktantow

Table 5. The results of the contact angle tests for mixtures of two surfactants
Surfaktant 1 Surfaktant 2 CAl,° CA2,° CA oczekiwany, ° CA rzeczywisty, ° Efekt synergii CA, %

APGl1 APG3 33,72 34,85 34,285 25,69 33
APGl APG4 33,72 23,04 28,38 25,68 11
APGl APGS5 33,72 26,76 30,24 20,24 49
APG1 APG6 33,72 15,48 24,6 20,34 21
APG1 BS1 33,72 28,93 31,325 25,47 23
APG1 BS2 33,72 33,68 33,7 23,16 46
APG2 APG3 27,11 34,85 30,98 30,21 3

APG2 APG4 27,11 23,04 25,075 18,75 34
APG2 APGS5 27,11 26,76 26,935 17,67 52
APG2 APG6 27,11 15,48 21,295 26,14 -19
APG2 BS1 27,11 28,93 28,02 20,12 39
APG2 BS2 27,11 33,68 30,395 27,32 11

APG3 BS1 34,85 28,93 31,89 30,07 6

APG3 BS2 34,85 33,68 34,265 28,81 19
APG4 BS1 23,04 28,93 25,985 23,1 12
APG4 BS2 23,04 33,68 28,36 29,43 -4
APGS BS1 26,76 28,93 27,845 28,02 -1

APGS BS2 26,76 33,68 30,22 23,73 27
APG6 BS1 15,48 28,93 22,205 26,46 -16
APG6 BS2 15,48 33,68 24,58 25 -2




Tabela 6.

Wyniki efektow synergii mieszanin dwoch surfaktantow

Table 6. The results of the synergy effects of the mixtures of two surfactants
Surfaktant 1 Surfaktant 2 Efekt synergii FH, % | Efekt synergii FS, % Efekt synergii CA, %

APGlI APG3 -4 9 33
APGlI APG4 14 8 11
APGlI APGS5 10 8 49
APGlI APG6 6 5 21
APG1 BS1 15 24 23
APG1 BS2 14 28 46
APG2 APG3 5 6 3

APG2 APG4 20 3 34
APG2 APG5 17 8 52
APG2 APG6 3 2 -19
APG2 BS1 4 -28 39
APG2 BS2 9 6 11
APG3 BSI 0 -36 6

APG3 BS2 3 22 19
APG4 BS1 30 -8 12
APG4 BS2 25 24 -4
APGS5 BS1 17 14 -1

APGS5 BS2 1 6 27
APG6 BS1 -5 -9 -16
APG6 BS2 -10 19 -2
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Podczas projektowania skoncentrowanych mieszanin chemicznych do
zastosowania w procesach mycia przemyslowego efekt synergii mozna
wykorzysta¢ w procesie optymalizacji. Dla okre$lonych kryteriow mieszaniny
mozliwe jest uzyskanie zardwno wysokich zdolnosci pianotworczych, ale
réwniez zastosowanie nizszych stezen pary surfaktantéw, co ma wptyw na efekt
ekonomiczny. Wyraznie ksztattuje si¢ réwniez mozliwos¢ wykorzystania
synergii migdzy biosurfaktantami z grupy soforolipidow a alkilopoliglikozydami.
Soforolipidy indywidualnie wystepujace w mieszaninie nie zapewnia nadania jej
wysokiej pienistosci, stabilno$ci piany oraz zwilzalnosci. Moze to by¢ pozadane
w  projektowaniu niektérych typow mieszanin, jednak najczesciej,
w projektowaniu mieszanin do przemystowego mycia na bazie surowcow
zdolnych do wytworzenia piany oczekuje si¢ wysokiego poziomu tych
parametrow uzytkowych. W sytuacji, kiedy obecnos$¢ soforolipidow w skladzie
formulacji determinowana jest danymi wejsciowymi do procesu projektowania,
kluczowym jest wprowadzenie do mieszaniny zwigzkéw wykazujgcych efekt
synergiczny z soforolipidami, ktdre przyczynia si¢ do osiggni¢cia zamierzonych
efektow projektowanej formulacji. W badaniach zaobserwowano, ze mieszanina
soforolipidow i alkilopoliglikozydu z tancuchami alkilowymi C10—-C16 wykazuje
efekt synergiczny dla kazdego z badanych parametrow uzytkowych. Stabsza,
jednak nadal zauwazalng synergi¢, obserwowano rowniez dla mieszaniny
soforolipidoéw i alkilopoliglikozydu z tancuchami alkilowymi C8—C10.

3. PROJEKTOWANIE SZKIELETU FORMULACJI PREPARATU
DO MYCIA PRZEMYSLOWEGO W PRZEMYSLE
SPOZYWCZYM Z ZASTOSOWANIEM BIOSURFAKTANTOW
Z GRUPY SOFOROLIPIDOW

W zwigzku z faktem, ze soforolipidy sa niestabilne zarowno w Srodowisku
kwasow jak i wodorotlenkéw, co stwierdzono podczas badan wstgpnych
rozpuszczalnosci w 25-proc. roztworze wodnym wodorotlenku sodu oraz 25-
proc. roztworze wodnym kwasu fosforowego(V), wykorzystano je do
zaprojektowania skoncentrowanej mieszaniny neutralnej do zastosowania
w procesach mycia w przemyS$le spozywczym z wykorzystaniem metody
planowanego eksperymentu (DoE).

Pierwszym etapem projektowania mieszanin do przemystowego mycia jest
okreslenie kryteriow optymalizacji tej mieszaniny pod katem parametréw
uzytkowych. W tym celu przeprowadzono badania parametréw uzytkowych FS,
FH i CA pigciu probek mieszanin dostgpnych rynkowo o analogicznym zastoso-
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waniu, jak dla projektowanej mieszaniny. Uzyskano wyniki
w tabeli 7, ktore stanowity kryteria do optymalizacji poszczeg6lnych sktadnikow
mieszaniny.

przedstawione

Tabela 7. Wyniki badan parametrow uzytkowych dostgpnych rynkowo neutralnych preparatow do
przemystowego mycia
Table 7. The results of testing the operational parameters of commercially available neutral prepara-
tions for industrial washing
Kod Neutralny 1 Neutralny 2 Neutralny 3 Neutralny 4 Neutralny 5 Srednia
probki
FH, mm 132 124 129 142 132 131,8
FS, % 90,9 92,7 93,0 91,5 87,1 91,6
CA,° 27,43 22,01 28,6 27,41 23,15 25,72

W kolejnym etapie opracowano szkielet formulacji, w ktorego sktad
wchodzity: BS2 w zakresie stezen 1-5% mas. gotowego surowca (st¢zenie
substancji aktywnej 46,9%); APG1 w zakresie stezen 5—10% mas. gotowego
surowca (stezenie substancji aktywnej 44,3%); zwiazek chelatujacy, w zakresie
stezen 3-5% mas. gotowego surowc; sktadnik X w zakresie stezen 2,5-7,5% mas.,
(stezenie substancji aktywnej 45,2%); skladnik Y w zakresie stezen 2,5-7,5%
mas., (stezenie substancji aktywnej 45,2%) oraz woda zdemineralizowana (WD),
jako rozcienczalnik, do 100% mas.

Opracowano dwudziestodwupunktowy plan doswiadczen na postawie
modelu Scheffa, w celu przeprowadzenia optymalizacji skladu pod katem
uzyskania zakladanych w kryteriach optymalizacji parametrow uzytkowych
mieszaniny stanowigcej szkielet formulacji neutralnej. Przeprowadzono analizy
w kierunku wysokoS$ci i stabilno$ci piany oraz kata zwilzania dla mieszanin
o stezeniach masowych wskazanych w planie eksperymentalnym. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tabeli 8.

Dla parametru FH uzyskano wyniki w zakresie 129-152 mm, dla parametru
FS w przedziale 88-98% a kata zwilzania w zakresie 19,20-36,05°. Do analizy
statystycznej parametrow jakosciowych zastosowano model kwadratowy opisu
funkcji zaleznosci. W wyniku optymalizacji sktadu formulacji neutralnej za
pomoca oprogramowania do statystycznej analizy Design Expert uzyskano
spetniajace optymalizacji (tabela 9.)
o zaktadanych przewidywanych wartosciach parametrow uzytkowych (tabela
10.)

rozwigzanie okreslone kryteria
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Tabela 8.  Wyniki analiz parametrow jakosciowych planu eksperymentalnego
Table 8. Results of the qualitative parameter analyzes of the experimental plan
Run FH, mm FS, % CA,° Run FH, mm FS, % CA,~°

1 140 96 25,89 12 143 94 26,62
2 143 91 21,07 13 132 98 24,8
3 144 91 24,04 14 145 94 27,7
4 130 98 26,2 15 144 94 24,87
5 134 97 21,58 16 135 96 21,78
6 134 93 27,18 17 149 89 24,3
7 129 98 29,51 18 138 94 25,85
8 135 94 27,81 19 145 93 19,2
9 140 89 28,01 20 149 97 24,88
10 152 92 32,72 21 144 96 36,05
11 140 93 24,76 22 150 88 26,33

Tabela9.  Rozwigzanie optymalne planu eksperymentu

Table 9. Optimal solution of the experiment plan

Sktadnik Stﬁ}ienieow mieszaninie,

% mas.
Zwiazek chelatujacy 3,00
APG1 747
BS2 144

WD 73,00
Sktadnik X 7,50
Sktadnik Y 7.50
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Tabela 10.  Wartosci przewidywane parametrow uzytkowych dla rozwigzania optymalnego

Table 10. Predicted values of operational parameters for the optimal solution
Numer FH c FS c CA c
badania FH FH CA
mm - % - 0 -
148 0,62 92 0,42 26,61 0,06
147 0,85 95 1,01 26,15 0,08
3 150 0,82 94 0,85 27,56 0,06

Na podstawie zaproponowanego rozwigzania sporzgdzono mieszaning
wytypowanych w eksperymencie surowcow, w celu weryfikacji zgodnoS$ci
przewidywanych warto$ci parametrow uzytkowych z warto$ciami uzyskanymi
empirycznie. Badania przeprowadzono w trzech powtorzeniach, uzyskano wyniki
przedstawione w tabeli 11.

Tabela 11.  Uzyskane wartosci parametréw uzytkowych (n=3, SD+/ )

Table 11. Obtained values of operational parameters (n=3, SD+/ )
Parametr FH FS CA
Jednostka mm % 0
Warto$¢ przewidywana 149 96 26,80

Dzigki zastosowaniu w projektowaniu szkieletu formulacji surowcow
wykazujacych miedzy sobg efekty synergiczne, uzyskano wyzszg, niz okreslona
w kryteriach optymalizacji wysoko$¢ 1 stabilno$¢ piany. Natomiast efekt
antagonistyczny zaobserwowano w obnizeniu warto$ci kata zwilzenia mig¢dzy
sktadnikami szkieletu formulacji.

UWAGI KONCOWE

Wyniki niniejszej pracy wskazuja na istnienie efektdéw synergicznych miedzy
zwigzkami z grupy alikolpoliglikozydow, w szczegélnosci D-glukopiranoza,
oligomer, C10-16-alkiloglikozydy a biosurfaktantami z grupy soforolipidow, ktore
mozna wykorzysta¢ w projektowaniu formulacji srodkow myjacych do zastosowania
w przemysle spozywczym.

Wykorzystanie tych efektow synergicznych migdzy wchodzacymi w sktad
formulacji surfaktantami pozwala na osiagnigcie optymalnego sktadu formulacji przy
spelieniu kryteriow projektowania mieszaniny. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, iz
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surowce dostgpne rynkowo posiadaja indywidualne parametry fizykochemiczne,
mimo deklarowanego przez producenta skladu surowca. Istotnym jest rzetelne
przeprowadzenie zardwno badan wstepnych, jak i analizy efektow synergicznych lub
antagonistycznych dla kazdego surowca, przed przystapieniem do prac nad
optymalizacja sktadu formulacji.

Praca wykonana w ramach projektu nr RPZP.01.01.00-32-0014/18 pt. ,,Badania
przemystowe i eksperymentalne prace rozwojowe nad statystyczng optymalizacjq
skladu trzech przemystowych mieszanin myjgcych (kwasna, neutralna, alkaliczna)
opartych na biosurfaktantach, surfaktantach ze zréodel odnawialnych oraz na
zwigzkach chelatujgcych o obnizonym niekorzystnym oddzialywaniu na srodowisko”
finansowanego  przez  Regionalny  Program  Operacyjny  Wojewodztwa
Zachodniopomorskiego 2014 — 2020, realizowanego przez Radex Zbigniew i Tomasz
Nagay Sp. K.
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