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Areview, with 40 refs., of alternative sources of surfactants and theirim-
pact on detergent product quality. Special attention was paid to micro-
bially produced biosurfactants such as glycolipids (rhamnolipids) and
lipopeptides (surfactin). Their structure, classification, prodn. methods
and washing properties were discussed. The trend of detergent concn.
as one of the elements of sustainable development was also presented.
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Przedstawiono alternatywne zrédta pozyskiwania zwigzkéw po-
wierzchniowo czynnych oraz zwrocono uwage na ich wptyw na jako$¢
produktu detergentowego. Szczegdlna uwage zwrocono na biosurfak-
tanty wytwarzane mikrobiologicznie, takie jak glikolipidy (ramnolipi-
dy) i lipopeptydy (surfaktyna). Oméwiono ich strukture, klasyfikacje,
metody produkcji i wtasciwosci myjace. Przedstawiono rowniez trend
kompaktowania detergentdw jako jeden z elementoéw zrownowazone-
g0 rozwoju, majacy na celu obnizenie $ladu weglowego.

Stowa kluczowe: detergenty, sSrodki powierzchniowo czynne, kon-
centracja detergentow

Zrownowazony rozwdj, Srodowisko, spoteczna
odpowiedzialnos¢, tad korporacyjny ESG (environment,
social and corporate governance), nalezyta starannos¢ (due
diligence), greenwashing i gospodarka o obiegu zamknietym
powodujg zmiany w podejsciu wytworcow do projektowania
wyrobdw i sktaniajg do doktadnych analiz cyklu zycia pro-
duktu'¥. Przemyst detergentowy jest jednym z segmentow,
ktory podaza w kierunku zrownowazonego rozwoju i roz-
wija zrbwnowazone technologie?. Zobowigzania w zakresie
ZroWnowazonego rozwoju zwigzane z ograniczeniem zmian
klimatu poprzez dgzenie do neutralnosci pod wzgledem emi-
sji ditlenku wegla w produkeji zwigzkow powierzchniowo

czynnych wiaza sie z usprawnieniem sposobu ich pozyski-
wania m.in. ze zrddet naturalnych lub z proceséw opartych
na obiegu zamknigtym®. Wedtug danych Gtéwnego Urzedu
Statystycznego (GUS) w 2022 r. odnotowano 30-proc. wzrost
produkcji preparatow do prania i czyszczenia na rynku kra-
jowym w poréwnaniu z 2015 r.9. Zwiekszenie popytu na
detergenty, w tym srodki czyszczace, w naturalny sposob
wymusily wzrost innowacyjnosci i pojawienie si¢ trendow
zwigzanych z rozwojem technologii ekologicznych deter-
gentow. W sektorze zwigzkéw powierzchniowo czynnych
wyrazny jest trend ograniczania wptywu detergentow na
srodowisko i zdrowie. Rosngca troska o srodowisko i duze
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zainteresowanie zasobami odnawialnymi doprowadzity do
opracowania innowacyjnych i przyjaznych dla srodowi-
ska zwigzkéw powierzchniowo czynnych wytwarzanych
za pomoca zrownowazonych technologii. Biosurfaktanty,
mikrobiologiczne zwigzki powierzchniowo czynne i zwiazki
powierzchniowo czynne (ZPC) syntezowane z surowcow
odnawialnych z udziatem mikroorganizmdw to rozwiazania
alternatywne dla ZPC otrzymywanych na bazie surowcow
petrochemicznych”. Trend w kierunku zréwnowazonego
rozwoju koncentruje si¢ nie tylko na prébach znalezienia
alternatywnych zrodet pozyskiwania zwigzkow powierzch-
niowo czynnych i ich zastosowan w produktach detergento-
wych, ale réwniez na ustalaniu skladu samych produktow.
Pojawia si¢ coraz wigcej produktow konwencjonalnych
w nowej odstonie, ktore bez koniecznosci wprowadzania
drastycznych zmian staja sie blizsze zatlozeniom zréwno-
wazonego rozwoju. Do takich produktow mozna zaliczy¢
koncentraty, w ktorych zwickszona ilos¢ sktadnikow aktyw-
nych przektada sie na wzrost wydajnosci produktu przy
ograniczeniu ilosci materiatow opakowaniowych®. Jako
jeden z przyktadéw kompaktyzacji detergentéw mozna
wymieni¢ wprowadzane do obrotu rozne formy produktow
piorgcych: proszki, skoncentrowane zele do prania i wysoko
skoncentrowane kapsutki do prania w otoczce wykonanej
z poli(alkoholu winylowego). Réwniez w kategorii Srodkow
myjaco-czyszczacych trend kompaktowania wymusza na
producentach innowacje w zakresie formy podania produk-
tu. W ostatnich latach proponowane sg takze ekologiczne
alternatywy w postaci m.in. listkow do prania, orzechow
do prania i kul pioracych.

Zwiazki powierzchniowo czynne
w detergentach

Rozporzadzenie? definiuje detergent jako substancje
lub preparat zawierajgcy mydlo i/lub inne substancje
powierzchniowo czynne, przeznaczong do procesow mycia
i czyszczenia oraz okre$la zasady wprowadzania do obrotu
detergentow i srodkow. Zwigzki powierzchniowo czyn-
ne s3 stosowane jako glowny sktadnik aktywny $rodkéw
myjacych z uwagi na swoja aktywnos¢ powierzchniowa.
W tabeli 1 przedstawiono ogolny sktad uniwersalnego Srod-

Table 1. Typical composition of all-purpose cleaning liquids?
Tabela 1. Sktad jakosciowy i ilosciowy srodkow czyszczacych?

Zawartos¢, % mas.

ka czyszczacego oraz koncentratu. Aktywnosé zwigzkow
powierzchniowo czynnych przejawia sie gtdéwnie w ich
zdolnos$ci do adsorpcji na granicach faz, co wigze si¢ z obni-
zaniem napigcia powierzchniowego wody, niskim napigciem
miedzyfazowym, dobra zdolnoscig zwilzajaca, dysperguja-
ca, pianotworcza, myjaca, pioraca, emulgujaca i solubilizu-
jaca. Aktywnosé surfaktantow wynika z charakterystycznej
budowy czasteczki, w ktorej mozna wyrdzni¢ fragmenty
o skrajnie roznych wlasciwosciach w stosunku do wody:
czesei hydrofilowej oraz hydrofobowej'*'?. Najczesciej
stosowana klasyfikacja uwzglednia zdolnos¢ czesci polar-
nej czasteczek surfaktantéw do dysocjacji w roztworach
wodnych, rozrdzniajac dwa rodzaje zwiazkow powierzch-
niowo czynnych: jonowe oraz niejonowe'?. Jak wynika
z analizy dostepnych na rynku konsumenckim preparatow
uniwersalnych do mycia i czyszczenia oraz informacji
zamieszczanych przez producentdw na etykiecie zgodnie
7 wymaganiami prawnymi, najczesciej wykorzystywana
grupa zwiazkoéw powierzchniowo czynnych o charakterze
jonowym sg surfaktanty anionowe. Zwigzane jest to przede
wszystkim z ich bardzo duza aktywnoscia powierzchniowa,
przy stosunkowo niedrogiej technologii produkcji. Wadami
anionowych zwigzkow powierzchniowo czynnych sg takie
cechy, jak niestabilno$¢ chemiczna zwiazana z podatnoscia
na hydrolize w roztworach kwasnych i staba rozpuszczal-
nos¢ w wodzie wysokoskoncentrowanych surfaktantow.
Ponadto niektore anionowe ZPC charakteryzuja si¢ duzym
potencjatem draznigcym, co w konsekwencji bezposred-
niego kontaktu moze nasila¢ atopowe zapalenia skory lub
inne stany zapalne'?. Jedng z mozliwosci obnizenia poten-
cjatu draznigcego anionowych surfaktantdw, a nawet jego
niwelowania w produktach czyszczacych i pioracych jest
stosowanie pomocniczych ZPC np. z grupy amfoterycznych
zwigzkéw powierzchniowo czynnych, do ktorych naleza
pochodne betainy. Z danych literaturowych!¥ wynika, ze
stosowanie pochodnych betainy obniza potencjat draznigcy
zwiazkdéw powierzchniowo czynnych. Dodatkowo mody-
fikacje wlasciwosci draznigcych mozna uzyskac poprzez
wprowadzanie dodatkowych substancji, np. ekstraktow
roslinnych!®1". Jednak wiele o$rodkow skupia sie na poszu-
kiwaniu niskotoksycznych i wysokoefektywnych zwigzkow
powierzchniowo czynnych.

Skfadnik Konwencjonalny | (. Funkcja
plyn czyszczacy oncentrat

Zwiazki powierzchniowo czynne 5-9 7-17 wlasciwosci zwilzajace i emulgujace
Wypeliacze 0-3 0-5 kompleksowanie jonow wapnia Ca?"
Rozpuszezalniki i hydrotopy 0-5 0-8 usuwanie thuszczu i olejowych plam
Kompozycje zapachowe <l <1 nadanie zapachu
Barwniki <0,01 <0,02 nadanie barwy
Srodki konserwujace q.s. q.s. zabezpieczenie mikrobiologiczne produktu w opakowaniu zamknietym
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Synteza biosurfaktantow

Z przegladu literaturowego wynika, ze
biosurfaktanty, zwigzki powierzchniowo
czynne wytwarzane przez mikroorganizmy,
moga by¢ jedng z interesujacych alterna-
tyw dla obecnie stosowanych surowcow
pochodzenia petrochemicznego'®. W struk-
turze biosurfaktantow cze¢s¢ hydrofilowa
stanowi zazwyczaj fragment sacharydowy
lub aminokwasowy, a hydrofobowa reszta
kwasu tluszczowego lub czasami uktadu
steroidowego'?. Biosurfaktanty mogg by¢
bezposrednio syntezowane przez mikro-
organizmy lub otrzymywane w wyniku
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reakcji enzymatycznej metoda biotransfor-
macji. W przypadku procesu fermentacji
W przewazajacej czesci synteza zachodzi
wewnatrz komorek mikroorganizméw,
gdzie zwiazki te pelnig funkcje sktadnikow
odzywcezych, umozliwiaja adsorpcje gendw
i sekwestracje zwigzkow toksycznych.
Czes$¢ zwiazkdw powierzchniowo czyn-
nych wydzielana jest rowniez na zewnatrz
komorek. Niewielkie ilosci biosurfaktan-
tow moga by¢ gromadzone takze na powierzchni drob-
noustrojéw, dotyczy to gldéwnie zwigzkow stanowiacych
lipidy $ciany komdrkowej oraz biosurfaktantow pozako-
morkowych zdolnych do adsorpcji na powierzchni komorki
drobnoustrojow?*2?. W grupie biosurfaktantow wytwarza-
nych przez drobnoustroje najbardziej znane s glikolipidy
otrzymywane w procesie fermentacji olejow roslinnych,
zwlaszcza oleju sojowego, oleju kukurydzianego, oleju
stonecznikowego i oliwy z oliwek, z udziatem réznych
weglowodanow, takich jak sorbitol, glukoza i sacharoza®.
7 kolei enzymatyczna synteza biosurfaktantow polega na
estryfikacji i transestryfikacji kwasow ttuszczowych lub na
glicerolizie thuszezow i olejow w temperaturze pokojowej,
z udziatem lipaz 1,3-specyficznych®). Wsrod biosurfaktan-
tow otrzymywanych metodami enzymatycznymi wyréznié
mozna monoacyloglicerole i ich pochodne, w tym octany,
mleczany i cytryniany.

¢) sophorolipid

Table 2. Composition of liquid detergent formulation, % by mass®/

Tabela 2. Sktad formulacji detergentowej, % mas.?
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Figure. Examples of biosurfactants produced by microorganisms®’; a) rhamnolipid, b) surfactin,

Rysunek. Przyktady biosurfaktantéw produkowanych przez mikroorganizmy*®; a) ramnolipid,
b) surfaktyna, c) soforolipid

Biosurfaktanty drobnoustrojowe

Klasyfikacja i wtasciwosci

Jednym z kryteriow klasyfikacji biosurfaktantéw jest
masa czasteczkowa. Rozrdznia sie surfaktanty niskocza-
steczkowe, do ktorych zaliczane sg glikolipidy, lipopep-
tydy i fosfolipidy oraz surfaktanty wysokoczasteczkowe
(biopolimery), takie jak emulsan, biodispersan i liposan®?.
Struktury chemiczne wybranych biosurfaktantéw pro-
dukowanych przez mikroorganizmy przedstawiono na
rysunku.

Biosurfaktanty drobnoustrojowe o matej masie czastecz-
kowej sa skuteczne w obnizaniu napiecia powierzchnio-
wego i miedzyfazowego, podczas gdy surfaktanty o duzej
masie czasteczkowej sa bardziej skuteczne w stabilizowaniu
emulsji typu olej/woda®—>%. W poréwnaniu z syntetyczny-
mi zwigzkami powierzchniowo czynnymi biosurfaktanty

Surowiec

AOS 8 7 6 5 4 3
SILES 4 4 4 4 4 4
Ramnolipid 0 1 2 3 4 5
Sorbitol 10 10 10 10 10 10
Mocznik 1 1 1 1 1 1
EDTA 0,1 0.1 0,1 0,1 0,1 0.1
Woda 76,9 76,9 76,9 76,9 76,9 76,9

LD? - formulacja detergentowa bez udziatu ramnolipidu; RLD1-RLD5 - formulacje detergentowe z udziatem ramnolipidu; AOS - sulfonowane a-olefiny; SLES - oksyetylenowany

laurylosiarczan sodu
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charakteryzuja sie¢ mniejsza toksycznoscia, dobra biode-
gradowalnoscig, niskim potencjalem draznigcym i lepsza
kompatybilnoscia ze skora®” .

Zastosowanie w detergentach

Przyktadem biosurfaktantéw glikolipidowych najcze-
Sciej wykorzystywanych w detergentach sg ramnolipidy.
Niestety, obecnie gtéwna przeszkoda w komercjalizacji
ramnolipidow jest wysoki koszt ich produkeji. Jedng z moz-
liwos$ci obnizenia kosztow produkcji jest bazowanie na
surowcach odpadowych. Jadhav i wspolpr.? opisali moz-
liwos¢ zagospodarowania frakcji odpadowej pochodzacej
z rafinacji (odkwaszania) oleju slonecznikowego jako
surowca do otrzymywania ramnolipidéw w procesie fer-
mentacyjnym, przy udziale szczepu bakterii Pseudomonas
aureginosa. Wyniki badan, ktore otrzymali wykazywaly, ze
kompozycja z udzialem ramnolipidu, otrzymanego z ww.
frakcji odpadowej, charakteryzuje si¢ umiarkowanymi
wiasciwosciami pienigcymi, ale wykazuje lepsze zdolnosci
piorace w poréwnaniu z innymi detergentami. W tabeli 2
przedstawiono skfad detergentu z udzialem otrzymanego
ramnolipidu i anionowych ZPC, m.in. oksyetylenowanego
laurylosiarczanu sodu (SLES). Ze wzgledu na matg zdol-
nos¢ pienigcg ptynne detergenty na bazie ramnolipidow
mozna stosowaé jako produkty przeznaczone do prania
w pralkach.

Innym przyktadem zastosowania biosurfaktantow jest
wykorzystanie lipopeptydow m.in. w proszkach do pra-
nia. Lipopeptydy produkowane przez bakterie z rodziny
Bacillus sktadaja sie z krotkich peptydow zbudowanych
z 3—-12 aminokwasow potaczonych z czescia lipidowa®.
Najbardziej znanym biosurfaktantem z rodziny lipopepty-
dow jest surfaktyna wytwarzana przez Bacillus subtilis. Ten
cykliczny lipopeptyd sktada si¢ z siedmioaminokwasowej
struktury pierscieniowej polaczonej z fancuchem kwasow
thuszczowych poprzez wiazanie laktonowe (rysunek)*® 3D,
Bouassida i wspolpr.?? zastosowali biosurfaktanty lipopep-
tydowe wytwarzane przez Bacilius subtilis SPB1 w recep-
turze proszku do prania. Wyniki, ktore uzyskali wykazaty,
ze dodatek lipopeptydowych ZPC poprawit skutecznosé
usuwania plam olejowych i plam z herbaty. Z kolei wyniki
badan Sajna i wspolpr.®® potwierdzity skuteczno$é¢ bio-
surfaktantow glikolipidowych, wytwarzanych m.in. przez
Pseudozyma sp. N1 08165 i C. bombicola (ATCC 22214),
w usuwaniu plam kawowych, kurkumowych, olejowych
i z czekolady.

W pracy®” autorzy wykazali wlasciwosci emulgujace
i zwilzajace surfaktyny, wytwarzanej przez Bacillus subti-
1lisHSO 121. Zbadali kompatybilnosé surfaktyny w deter-
gentach, dodajac ja w stosunku 9:1 (mas.) do komercyj-
nych $rodkoéw do prania. Wyniki, ktdre uzyskali pokazaty,
ze dodatek surfaktyny poprawia wilasciwosci piorace.
Dodatkowo przeprowadzone badania ostrej toksycznosci
doustnej (LD, > 5000 mg/kg) i badania podraznienia
skory potwierdzily, ze biosurfaktyna wytwarzana przez

Bacillus subtilis HSO 121 moze znalez¢ zastosowanie jako
fagodny, z natury niskotoksyczny i niedrazniacy sktadnik
formulacji detergentowych.

Przedstawione przyklady biosurfaktantow charaktery-
zuja sie wieksza stabilnoscia w podwyzszonych tempera-
turach, przy wysokim pH i w obecnosci elektrolitow oraz
malg toksycznoscia; sa takze biodegradowalne, co daje im
przewage nad ich odpowiednikami chemicznymi.

Koncentraty detergentéw w ekologicznych
materiatach opakowaniowych

Kolejng z podejmowanych inicjatyw w kierunku
otrzymania zrownowazonych detergentow sa dzialania
dotyczace innowacyjnych rozwigzan w zakresie pakowa-
nia produktéw, transportu, uzytkowania i zuzycia wody.
Juz od kilkudziesieciu lat obserwuje sie¢ wzrost produk-
tow w postaci koncentratow. Jest to skuteczna strategia
zmniejszajaca slad weglowy®. Cytujac dane przedsta-
wione w raporcie Miedzynarodowego Stowarzyszenia
Producentéow Mydel, Detergentéw i Srodkow Czystosci
(A.L.S.E), dzieki kompaktowaniu, czyli obnizaniu zawar-
tosci wody w srodkach pioracych, w 2017 r. udato si¢
zmniejszy¢ ilos¢ wprowadzanych do obrotu detergentow
o ponad 3 mln t w poréwnaniu z 1997 r.%9. Koncentracja
produktéw pioracych w wodorozpuszczalnej folii wyko-
nanej z poli(alkoholu winylowego) jest jednym z propo-
nowanych rozwigzan, ktére daja mozliwo$¢ ograniczenia
zuzycia wody w recepturze oraz ograniczenia ilosci
wprowadzanych tworzyw sztucznych. Podstawowym
sktadnikiem folii jest czesciowo lub catkowicie zhydro-
lizowany polimer PVA, bedacy kopolimerem alkoholu
winylowego i octanu winylu. W dobie znacznych ograni-
czen dotyczacych stosowania materialdéw polimerowych
podejmuje sie proby zastapienia polimeru PVA mate-
riatlami biodegradowalnymi pozyskiwanymi ze zrddet
odnawialnych. Wsrdéd materialéw biodegradowalnych
jako alternatywe folii wykonanej z poli(alkoholu winy-
lowego) wymienia si¢ foli¢ otrzymana z biatka mleka
lub ze skrobi ziemniaczanej. Wykorzystywana do pro-
dukeji folii kazeina jest surowcem tatwo dostepnym,
biodegradowalnym i kompostowalnym, a jej wykorzy-
stanie pozwala na otrzymanie bioplastiku o znikome;j
toksycznosci dla organizmow wodnych®’. Opisana
w patencie®® termoplastyczna folia oparta na kazeinie
poza neutralnoscig dla srodowiska spetnia wymagania
prawne® zwigzane z wlasciwosciami fizycznymi mate-
rialu opakowaniowego dla ptynnych detergentoéw piora-
cych. Przedstawiona w patencie*” biodegradowalna folia
na bazie skrobi ziemniaczanej, zawierajaca plastyfikator
wielowodorotlenowy w postaci gliceryny, cechuje sie
dobrymi wlasciwos$ciami mechanicznymi oraz zawiera
eugenol, ktory daje mozliwosé rozszerzenia jej zastoso-
wania jako nosnik zapachu przy produkcji od§wiezaczy
dtugo uwalniajacych zapach.
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Folie wykonane z biodegradowalnych materiatéw sta-
nowia doskonata alternatywe dla obecnie stosowanych
tworzyw sztucznych PET, HDPE, jak i folii wykonanej
z poli(alkoholu winylowego). Trend kompaktowania pro-
duktéw i stosowanie materiatdéw biodegradowalnych ze
zrédet odnawialnych w zakresie pakowania i przechowy-
wania produktow to wazne elementy przy recepturowaniu
zrownowazonych form detergentow.

Podsumowanie

Zwigzki powierzchniowo czynne otrzymywane w pro-
cesach biotechnologicznych moga stanowi¢ interesujaca
alternatywe dla obecnie stosowanych w detergentach
surowcow otrzymywanych w procesach chemicznych.
Z uwagi na malg toksycznosé, tatwa biodegradowal-
nosé, brak akumulacji w srodowisku biosurfaktanty maja
duzy potencjat aplikacyjny w przemysle detergentowym.
Opisane w literaturze badania potwierdzaja ich dobre
wiasciwosci uzytkowe i wptyw na poprawe skutecznosci
czyszczenia réznych rodzajow zabrudzen. Podazanie
przemystu detergentowego zgodnie z trendem zrowno-
wazonego rozwoju prowadzi takze do zmian w postrze-
ganiu samej formy produktu. Koncentracja produktow
stanowi przyktad odpowiedzi na wymagania stawiane
przez rynek, takie jak koniecznos¢ zmniejszenia zuzycia
wody w procesach produkcyjnych, ograniczenie ilosci
stosowanych opakowan z tworzyw sztucznych i zmniej-
szenie ilosci wprowadzanych do srodowiska substancji
chemicznych.

Otrzymano. 04-07-2024
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