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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de sintezé a unor
surfactanti pe baza de proteine hidrolizate din colagen.
Procedeul, conform inventiei, consta in aceea ca 1 mol
proteine hidrolizate din colagen cu masa moleculara
medie 3000...10000 reactioneazad cu 1,2..2,5 mol
clorurd acida C,...C,, Tn mediu apos, cu mentinerea
pH de 9...1 si a vitezei de agitare de 500 rot/min, la
temperatura de 10...15°C, dupé care temperatura se

ridic& la 30...60°C timp de 120...180 min, in continuare
masa de reactie se neutralizeaza cu acid clorhidrtic
37%, pana la o valoare pH de 7...8, iar concentratia
produsului se regleaza la o concentratie de 25%
substanta uscata.
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Procedeu de sintezi a surfactantilor pe bazi de proteine hidrolizate din

colagen si compozitii detergente sau cosmetice care ii contin

Inventia se referd la un procedeu de sintezd a surfactantilor pe bazi de
proteine hidrolizate din colagen, eficient din punct de vedere energetic si prin
care se evitd utilizarea solventilor toxici. Produsele obtinute conferd o
biodegradabilitate inaltd si o compatibilitate bund cu pielea compozitiilor
detergente sau cosmetice care 1i contin.

Impactul surfactantilor in viata si activitatea oamenilor este considerabil,
acestia fiind utilizati cu preponderentd in detergenti si produse cosmetice.
Utilizarea extensivd a surfactantilor in aceste domenii poate afecta mediul
inconjurdtor si sdnitatea umand, incepand cu etapa de sintezd (expunerea
personalului la produse toxice, emisii in apd, aer, sol), etapa de utilizare
(expunerea consumatorului prin contact cu pielea, ingerare sau inhalare
accidentald), si etapa finala a ciclului de viatd a unui surfactant, anume
eliminarea in mediul inconjurdtor. Din aceste motive a aparut nevoia gasirii
mijloacelor de protectie impotriva efectelor nefavorabile ale surfactantilor
asupra oamenilor si a mediului. In consecintd, proiectarea proceselor chimice de
sintezd a surfactantilor trebuie realizata 1n asa fel incat sa nu se produca degeuri
care sd necesite proceduri de tratare si curdtare, produsele chimice obtinute
trebuie sd fie eficiente, dar sd nu prezinte toxicitate sau si prezinte toxicitate
redusd, materiile prime utilizate sa fie cu preponderenta din resurse regenerabile
si nu petrochimice, sd se evite pe cit posibil utilizarea solventilor, reactiile
chimice sd se efectueze la temperatura si presiunea ambientald ori de céte ori
este posibil iar produsele chimice obtinute si se descompunid in substante
inofensive dupa utilizare astfel incét sa nu se acumuleze in mediu.

Dezvoltarea clasei de surfactanti pe baza de proteine este justificatd
tocmai de tendinta industriei de a dezvolta surfactanti biodegradabili,

compatibili cu pielea i cu proprietati multifunctionale. Datoritd asemanarii
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materiilor prime, a unei piete in continud dezvoltare, surfactantii pe bazi de
proteine sunt candidati ideali pentru dezvoltarea de produse netoxice si
biodegradabile. Domeniul surfactantilor pe bazd de proteine cunoaste un
progres continuu in domenii ca industria farmaceuticd, cosmeticd si de
detergenti, datoritd lipsei de toxicitate, actiunii blande asupra pielii, activitatii
superficiale bune, gradului mare de biodegradabilitate.

Derivatii N-acilati ai hidrolizatelor de proteine reprezinta cea mai
importantd clasd a surfactantilor pe baza de proteine, deoarece nu prezinta
toxicitate si sunt inalt biodegradabili, putdnd fi obtinuti prin sinteza Schotten-
Baumann, in care mediul alcalin conferd gruparii aminice o reactivitate ridicata,
fara protejarea grupei carboxilice in vederea acildrii. Activarea componentei
carboxilice pentru a permite atacul grupei amino din aminoacid este necesara
deoarece acizii formeaza saruri cu aminele la temperatura camerei. Cea mai
simpld metoda de preparare a N-aminoacizilor cu lant lung este bazatd pe
introducerea unui rest de acid gras sub forma de clorurd acidd intr-un mediu
apos puternic alcalin, care contine proteine hidrolizate. Aceastd abordare este
cea mai utilizatd metodd comerciald de preparare a acestui tip de surfactant. O
valoare de pH ridicatd este necesard pentru a forma o grupa amino acilabila,
esentiald pentru atacul nucleofil al grupei amino.

Sursele de proteine sunt constituite din produse animale: piele bovina,
coarne, gheare, par, métase, pene, etc., sau surse vegetale: grau, porumb, orez,
fasole, mazare, etc,.

Brevetul US 6060613 revendica acilarea aminoacizilor cu radical polar
incarcat negativ In mediu de reactie apos, in prezenta unui alcool polihidroxilic
ca solvent (glicerina, etilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, sorbitol,
manitol, eritrol sau pentaeritrol), in mediu alcalin (pH 12), fird ca alcoolii
polihidrici sd fie Indepartati din mediul de reactie. Unii dintre acesti alcooli

polihidroxilici sunt utilizati in mod uzual ca aditivi in produsele cosmetice,
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deoarece nu pun probleme de toxicitate, mai ales asupra pielii. Dezavantajul
metodei constd in faptul cd alcoolii care se constituie ca solventi in reactie
reactioneazi usor cu clorurile acide, formand esteri, care sunt produsi nedoriti in
reactia de acilare.

In brevetul US 5458881 reactia de acilare a unor proteine hidrolizate din
cereale cu cloruri acide are loc in mediu apos, la un pH de 10,5. Dupa
finalizarea reactiei se adauga acid clorhidric pentru a scadea pH-ul masei de
reactie la aprox. 1, cand precipitd hidrolizatele acilate, care se supun filtrarii.

Din coconul viermelui de matase (US 5504228) care contine 45-50%
glicing, 28-30% alanind si 10-15%, serind se obtin surfactanti prin efectuarea
reactiei in mediu apos, la max. 70°C, cu clorurd de lauroil sau palmitoil,
mentindnd pH-ul la o valoare de 10,5-11. Dupé finalizarea reactiei masa de
reactie se aciduleaza, iar precipitatul se filtreaza pentru a obtine hidrolizatele de
madtase acilate.

Procedeul propus pentru sinteza surfactantilor pe baza de proteine
hidrolizate din colagen inldturd dezavantajele brevetelor mentionate prin aceea
ca se utilizeaza apa ca mediu al reactiei de acilare a hidrolizatelor de colagen si,
in plus, se propune o utilizare a amestecului de reactie fard o purificare
ulterioara a produsului, realizdnd-se surfactanti pe bazd de hidrolizate de
proteine, in perfectd concordanta cu principiile chimiei verzi.

Baza de materii prime pentru componenta proteicd este constituitd din
hidrolizate de colagen obtinute prin hidroliza acidd a deseurilor de piele
provenite din industria de pieldrie. In functie de timpul de reactie, se obtin
hidrolizate de colagen avand o masd moleculard medie 3000...10000. Probele au
fost realizate din deseurile de piele, inainte de tibacire.

Procedeul de sintezd conform inventiei constd in acilarea unui mol de
proteine hidrolizate din colagen, cu masid moleculardi medie 3000-10000
(continut de azot aminic 2,56...0,85%), cu 1,5...2,5 moli cloruri acida C; ... Cyg,

in mediu apos, cu mentinerea pH-ului in intervalul 9...11. Conform procedeului,
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temperatura in timpul adiugérii clorurii de lauroil este mentinuta in intervalul
de temperatura 10...15°C, pentru a limita reactiile secundare care pot aparea la
temperaturi mai mari, precum hidroliza clorurii de lauroil, cu formarea de
cantitdti mai mari de sdpun si clorurd de sodiu. in timpul adaugdrii clorurii de
lauroil, cat si pe timpul postreactiei, viteza de agitare se mentine la 500 rot.min,
iar pH-ul solutiei este mentinut in intervalul 9...11. Temperatura de postreactie
se ridicd la 30-60°C si se mentine timp de 120...180 minute, iar dupa acest timp
masa de reactie se neutralizeaza cu acid clorhidric 37% péna la o valoare a pH-
ului de 7...8. Masa de reactie poate fi aditivatd ulterior cu conservant, fiind
utilizatd ca atare in realizarea unor formulari detergente sau cosmetice.

Pentru determinarea gradului de transformare a aminoacizilor din proteine
in compusi acilati a fost utilizatd metoda Sorensen. Aminoacizii avand un
caracter amfoter, gruparea acidd nu poate fi titratd cu o baza decat dupa ce
gruparea aminica a fost blocata prin condensare cu aldehida formica, urmata de
titrarea solutiei cu hidroxid de sodiu, in prezenta de fenolftaleina.

Gradul de acilare GA se calculeazi cu urmatoarea formula:

N.—N
GA=—"2__"12 400
N

in care Ny este continutul de azot aminic initial, N, continutul de azot
aminic final in masa de reactie.

Determinarea continutului de sdpun de sodiu Cy,-1¢ se efectueazi conform
SR ISO 2271:2001, utilizdnd ca indicator 1,7 diclorfluoresceina.

Determinarea clorurii de sodiu din produsul final de reactie se determina
conform SR 13410:1998.

Tensiunea superficiald si concentratia criticd micelara a solutiilor de
surfactanti a fost determinatd cu un Tensiometru automat SIGMA 700 — KSV,
controlat de un PC pentru determinéri ale tensiunii superficiale si concentratiei
critice micelare (CMC) cu ajutorul inelului Du Nouy. Tensiunea superficiald a

fost determinata conform SR EN 14370:2005.
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Capacitatea sau puterea de spumare, care caracterizeaza proprietatea
solutiilor apoase de surfactanti de a favoriza formarea spumei si de a mari
stabilitatea acesteia. A fost realizatd prin metoda Ross-Miles modificatd (SR
ISO 696:1995).

Puterea de udare a fost determinatd conform SR EN 1772:2002, prin
imersarea unui disc de tesdtura de bumbac in solutie.

Se dau 1n continuare trei exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-un balon cu trei gaturi previzut cu termometru, palnie
de picurare si agitator, se introduc 200 g hidrolizat de colagen cu masd
molecularda medie 3000, de concentratie 25%. Se adaugd picdtura cu picatura
solutie NaOH 25% sub permanentd agitare, pand cand pH-ul solutiei atinge
valoarea 11.

In aceasta solutie se adaugi prin picurare 15 ml clorura de lauroil 98%. in
timpul addugarii clorurii acide amestecul de reactie se mentine la o temperatura
de 10°C, pentru a preveni hidroliza clorurii acide, si daca este necesar se mai
adauga solutie de NaOH pentru a mentine pH-ul solutiei in mediu alcalin. Dupa
addugarea integrald a clorurii de lauroil, amestecul de reactie se incélzeste la
temperatura de 50°C, timp de 180 minute. Conversia hidrolizatelor de colagen
in surfactanti N-acilati Cy, ai hidrolizatelor de colagen (HCA 3000) este de
80%. Dupa ricirea amestecului de reactie, se adauga acid clorhidric 35% pana
la pH 8 iar concentratia produsului se regleaza la o concentratie de 25%
substantd uscatd. Continutul de sapun de sodiu in produsul final este de 4,8% iar
continutul de clorura de sodiu de 2,1%.

Exemplul 2. Intr-un balon cu trei gaturi previzut cu termometru, pélnie
de picurare si agitator, se introduc 50 g hidrolizat de colagen liofilizat cu masa
moleculard medie 5000 si se dizolvd in 150 ml apd. Se adaugi picaturd cu
picatura solutie NaOH 25% sub permanentd agitare, pand cand pH-ul solutiei

atinge valoarea 11.



a 2017 01061 08/12/2017 7/(

In aceasta solutie se adaugd prin picurare 10 ml clorura de lauroil 98%. In
timpul addugdrii clorurii acide amestecul de reactie se mentine la o temperatura
de 10°C, pentru a preveni hidroliza clorurii acide, si dacd este necesar se mai
adauga solutie de NaOH pentru a mentine pH-ul solutiei in mediu alcalin. Dupa
adaugarea integrald a clorurii de lauroil, amestecul de reactie se incélzeste la
temperatura de 50°C, timp de 180 minute. Conversia hidrolizatelor de colagen
in surfactanti N-acilati C;, ai hidrolizatelor de colagen (HCA 5000) este de
78%. Dupa racirea amestecului de reactie, se adaugé acid clorhidric 35% péana
la pH 7 iar concentratia produsului se regleazd la o concentratie de 25%
substanta uscatd. Continutul de sapun de sodiu in produsul final este de 3,5% iar
continutul de clorura de sodiu de 1,9 %.

Exemplul 3. intr-un balon cu trei gaturi previzut cu termometru, palnie
de picurare si agitator, se introduc 60 g hidrolizat de colagen liofilizat cu masa
moleculard medie 10000 si se dizolva in 150 ml apd. Se adaugd picaturd cu
picdturd solutie NaOH 25% sub permanenta agitare, pand cand pH-ul solutiei
atinge valoarea 11.

In aceasta solutie se adauga prin picurare 6,5 ml clorurd de lauroil 98%.
In timpul adiugarii clorurii acide amestecul de reactie se mentine la o
temperaturd de 10°C, pentru a preveni hidroliza clorurii acide, si daca este
necesar se mai adaugd solutie de NaOH pentru a mentine pH-ul solutiei in
mediu alcalin. Dupa adadugarea integrala a clorurii de lauroil, amestecul de
reactie se incalzeste la temperatura de 50°C, timp de 180 minute. Conversia
hidrolizatelor de colagen in surfactanti N-acilati C, ai hidrolizatelor de colagen
(HCA 10000) este de 82%. Dupd ricirea amestecului de reactie, se adaugi acid
clorhidric 35% pénd la pH 7 iar concentratia produsului se regleazi la o
concentratie de 25% substantd uscatd. Continutul de sapun de sodiu in produsul
final este de 3,3% iar continutul de clorura de sodiu de 1,75 %.

Proprietétile de suprafatad si de utilizare ale surfactantilor prezentati in

exemplele 1-3 sunt redate in tabelul urmétor:
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Tabelul 1 — Proprietati de suprafata si de utilizare ai surfactantilor N-acilati ai

hidrolizatelor de colagen cu mase moleculare medii 3000...10000

Putere de Putere de Putere de Putere de
spumare la udare la
Tensiunea | SPUMare la conc. 3 g/Lin udare la conc. 3
Denumire | CMC, e conc. 3 g/L in T2 . |conc. 3 g/L .
superficiala,) "0 20 apa dura N c  |g/Lin apa
surfactant | g/L apa distilata, | . o in apa <
mN/m - |10°dH, 40°C, | .. .0 .. dura
40°C, dupa » distilata, o
3 | dupi 30 sec, 10°dH,
30 sec, cm 3 secunde
cm secunde
HCA 3000 | 0,125 23,42 210 140 105 66
HCA 5000 | 0,190 25,76 200 130 147 71
HCA 10000| 0,258 29,42 105 70 145 80

Solutiile apoase ale surfactantilor pe bazd de proteine hidrolizate din
colagen cu mase moleculare medii 3000...10000 prezinta la concentratia critic
micelard o eficientd ridicatd In reducerea tensiunii superficiale a apei. Daca se
face referire la dodecilsulfatul de sodiu, produs de referintd pentru studiile
proprietatilor superficiale ale surfactantilor, cu o concentratie criticad micelara de
2,3 g/L si o tensiune superficiald la CMC de 34 mN/m, se constata ca cele trei
tipuri de surfactanti pe baza de hidrolizate de colagen au concentratia critica
micelard mai micd decat a dodecilsulfatului de sodiu, fiind eficienti la
concentratii mai mici in diferite aplicatii practice.

Referitor la puterea de spumare, surfactantii pe baza de hidrolizate de
colagen prezintd o putere de spumare ridicatd. Se constata ca o crestere a masei
moleculare a hidrolizatelor de colagen conduce la o scadere a capacitatii de
spumare a surfactantului acilat, cele mai reduse valori fiind ale surfactantului
obtinut din hidrolizate de colagen cu masa moleculard medie 10000. Atét din
punct de vedere al puterii de spumare cat si a puterii de udare, surfactantii se
remarca printr-o stabilitate bund in apa dura.

Datorita proprietatilor superioare de suprafatd si de utilizare ale
surfactantilor pe baza de hidrolizate de colagen, cét si a biodegradabilitatii inalte

.....

cosmetice. Datoritd continutului de clorurd de sodiu din produsul final de



a 2017 01061

08/12/2017

reactie, nu mai este necesard addugarea suplimentard de clorurd de sodiu, ca

agent de ingrosare atunci cand se foloseste lauril etersulfatul de sodiu etoxilat cu

2,5 moli oxid de etilend. Mai jos se redau exemple de utilizare ale acestora.

Gel de dusg
Compozitie
Component procentuald,
%
Lauril etersulfat de 6
sodiu 2,5 OE
Cocamido-
A . 1,5
_propilbetaind
HCA 3000 3,5
Acid citric 0,5
Parfum 0,1
Benzoat de sodiu 0,1
N rest pané la
Apd 100%

Gelul de dug este un produs cu viscozitate 720 cP la 20°C, putere de

spumare la concentratia de 3 g/L, 40°C, dupd 30 secunde, de 265 cm’, si O

stabilitate a spumei de 0,867.

Detergent de vase

Compozitie
Component procentuald,
%
Lauril etersulfat de 8
sodiu 2,5 OE
Cocamido-
: . 2
___propilbetaina
Alcooli grasi C12_14 0
etoxilati 9 OF ]
HCA 5000 5 |
Acid citric 0,5
Parfum 0,1
Benzoat de sodiu 0,1
< rest pana la
Apd 100%

Se obtine un produs cu viscozitate 1037 cP la 20°C, putere de spumare la

concentratia de 3 g/L, 40°C, dupi 30 secunde, de 350 cm’, si o stabilitate a

spumei de 0,889.
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Procedeu de sinteza a surfactantilor pe bazi de proteine hidrolizate din
colagen si compozitii detergente sau cosmetice care ii contin

REVENDICARI

1. Procedeu de sinteza surfactantilor pe baza de proteine hidrolizate din
colagen, caracterizat prin aceea cd un mol de proteine hidrolizate din colagen,
cu masd moleculard medie 3000...10000 (continut de azot aminic 2,56...0,85%),
reactioneazd cu 1,5..2,5 moli clorurd acidd C;, ... Cj, In mediu apos, cu
mentinerea pH-ului in intervalul 9...11 si a vitezei de agitare la 500 rot./min. in
timpul adaugarii clorurii de lauroil temperatura este mentinutd in intervalul
10...15°C, dupd care temperatura se ridica la 30...60°C timp de 120...180
minute, iar dupa acest timp masa de reactie se neutralizeaza cu acid clorhidric
37% péna la o valoare a pH-ului de 7...8 iar concentratia produsului se regleaza

la o concentratie de 25% substanta uscata.
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