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A review, with 57 refs., of the use of rhamnolipids and sophorolipids as
surfactants of microbial origin in dishwashing preparations. The struc-
ture of these compds. was presented and their phys. chem. properties
were characterized. The benefits of using biosurfactants in automatic
dishwasher products in terms of environmental sustainability were dis-
cussed.
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Przedstawiono przeglad literaturowy dotyczacy glikolipidéw jako al-
ternatywnych surowcédw do zastosowania w zrbwnowazonych srodo-
wiskowo preparatach do automatycznego mycia naczyn. W ostatnim
czasie ramnolipidy i soforolipidy, jako klasa surfaktantéw otrzymywa-
nych w procesach biotechnologicznych, ciesza sie rosnacym zainte-
resowaniem w branzy detergentowej. Przedstawiono charakterystyki
zwiazkow oraz podano ich kluczowe wtasciwosci. Szczegblng uwage
zwrocono na korzysci wynikajace ze stosowania biosurfaktantéw
w produktach chemii gospodarczej.

Stowa kluczowe: chemia gospodarcza, biosurfaktant, glikolipid, so-
forolipid, ramnolipid, detergent do automatycznego mycia naczyn

Zwiazki powierzchniowo czynne (ZPC), potocznie
nazywane surfaktantami, to grupa substancji, ktorych spe-
cyficzne wlasciwosci wynikaja z ich struktury chemiczne;.
Czasteczki ZPC charakteryzuje amfifilowa budowa, skta-
daja sie z dwdch fragmentow o réznej polarnosci: czesei
hydrofilowej i czgsci hydrofobowej 2. W klasycznych
surfaktantach grupa hydrofilowa jest najczesciej reszta
kwasowa lub zasadowa zapewniajaca rozpuszczalnosé
w wodzie, a czes$¢ hydrofobowa (lipofilowa) stanowi
zwykle alifatyczny tancuch weglowodorowy (zawierajacy
z reguly 8—18 atomow wegla)?. Dzigki swej charaktery-
stycznej budowie czasteczki surfaktantdéw gromadza si¢ na

powierzchni rozdziatu faz i wywieraja wpltyw na wlasci-
wosci powierzchniowe cieczy, w ktorych sa rozpuszezone,
nawet przy bardzo matych stezeniach* .

Wigkszos¢ obecnie stosowanych zwigzkow
powierzchniowo czynnych bazuje na surowcach nieodna-
wialnych, gléwnie ropie naftowej. Ich powszechno$¢ wynika
z niskich kosztéw produkeji, dlugiego okresu przydatno-
Sci do uzycia, dostepnosci i skutecznego dziatania, nawet
w niskich temperaturach. Rosnace zainteresowanie konsu-
mentow produktami bezpiecznymi dla uzytkownika i $rodo-
wiska doprowadzito do poszukiwania ,,zielonych zwigzkow
powierzchniowo czynnych”. Biosurfaktanty produkowane
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Fig. 1. Chemical structures of biosurfactants: a) monorhamnolipid, b) dirhamnolipid, c) lactonic sophorolipid, d) acidic sophorolipid, e) surfactin*

Rys. 1. Struktury chemiczne biosurfaktantow: a) monoramnolipid, b) diramnolipid, c) soforolipid laktonowy, d) soforolipid kwasny, e) surfaktyna'®

przez mikroorganizmy zyskuja na popularnosci i sa postrze-
gane jako przetom w zastgpowaniu syntetycznych zwiazkow
powierzchniowo czynnych®. W 2023 r. warto$¢ globalnego
rynku tych substancji zostata oszacowana na 4,42 mld USD,
a przy zakladanej rocznej stopie wzrostu wynoszacej 5,4%
do 2030 r. osiggnie wartos¢ 6,69 mld USD, z czego 30-35%
bedzie udzialem rynku europejskiego”.

W pracy omdéwiono wlasciwosci oraz praktyczne zasto-
sowania glikolipidéw, wybranej grupy biosurfaktantow,
w $rodkach do automatycznego mycia naczyn. Analizie
poddano zaréwno zalety (biodegradowalnosé¢, mata tok-
syczno$é i duza dostepnos¢ surowcow), jak i wady (wysoka
cena, mata skala produkcji) glikolipidow.

Nowa generacja substancji
powierzchniowo czynnych

W produkeji $srodkow powierzchniowo czynnych za
glowny udziat emisji ditlenku wegla (CO,), a tym samym
znaczng czgs¢ sladu weglowego produktow odpowiadaja
metody i zroédta pozyskiwania surowcdw. Dlatego tez, aby
zminimalizowac¢ $lad weglowy i wesprzeé branze deter-
gentowa w osigganiu celéw neutralnosci pod wzgledem
emisji CO,, nalezy poszukiwa¢ surowcoéw naturalnych lub
pochodzacych z proceséw opartych na obiegu zamknigtym.
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Kazda zmiana sposobu pozyskiwania surowcow wymaga
holistycznego podejscia, zapewnienia, ze osiggniete zmniej-
szenie $ladu weglowego nie nastgpi kosztem negatywnego
wplywu na globalne ekosystemy®.

Rozpatrywane przejscie od zastosowania produktdéw
petrochemicznych do wykorzystania materiatow odna-
wialnych jako zrédla surowcdéw wyjsciowych do syntezy
surfaktantow wpisuje si¢ zatem w koncepcje zréwnowa-
zonego rozwoju. Otrzymana w ten sposéb nowa katego-
ria biodegradowalnych surowcéw ma szanse zaspokoié
rosnace zapotrzebowanie konsumentéw na detergenty mniej
szkodliwe dla $rodowiska, ale rownie skuteczne jak ich
konwencjonalne odpowiedniki.

Biosurfaktanty pierwszej generacji to substancje ekstra-
howane z surowcdw pochodzenia zwierzecego, roslinnego
lub otrzymywane w wyniku bezposredniej syntezy che-
micznej. Do ich produkcji mozna wykorzystywac i modyfi-
kowac rézne surowce, takie jak triglicerydy, weglowodany,
a takze niektore kwasy organiczne (wytwarzane w procesie
fermentacji)®. Przyktadem tego typu ZPC sg saponiny
i alkilopoliglukozydy.

Na szczegdlng uwage zashuguja biosurfaktanty drugiej
generacji, czyli te, do otrzymywania ktorych wykorzystu-
je sie mikroorganizmy (m.in. bakterie, drozdze i grzyby).
Procesy biologiczne (biokataliza lub fermentacja) row-
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niez stanowig metody wytwarzania zwigzkoéw
powierzchniowo czynnych. Z mieszaniny pore-
akcyjnej ekstrahuje sie i oczyszcza pozadany
produkt, np. glikolipidy, szczegolnie ramnolipidy
i soforolipidy, oraz lipopeptydy, np. surfaktyng?.
Narys. 1 przedstawiono wybrane struktury biosur-
faktantow. Wymienione surowce sa coraz chetniej
stosowane w produktach chemii gospodarczej.

Charakterystyka glikolipidow

Biosurfaktanty otrzymywane w procesach syn-
tezy mikrobiologicznej mozna podzieli¢ na dwie
zasadnicze grupy!'"'?: (i) zwiazki o stosunkowo
malej masie czasteczkowej, do ktorych zalicza sig
glikolipidy, lipopeptydy, fosfolipidy oraz neutralne
lipidy, i (i) substancje wielkoczasteczkowe, wsrod
ktérych przewazaja zwiagzki polimerowe oraz tzw.
specyficzne biosurfaktanty.

Najszerzej badana grupa biosurfaktantow
o matej masie czasteczkowej sa glikolipidy. Ich
struktura sktada si¢ z hydrofilowej reszty weglowo-
danowej potaczonej z hydrofobowymi tancuchami
kwasow thuszczowych o réznej dlugosci poprzez
grupe estrowa'?. Biosurfaktanty glikolipidowe sa
dalej charakteryzowane na podstawie struktury
hydrofilowej reszty weglowodanowe;j, ktdrg zawie-
raja, przy czym najbardziej rozpowszechnionymi
podklasami sa ramnolipidy, soforolipidy, trehalo-
lipidy i lipidy mannozylo-erytrytolowe'".

Ramnolipidy sktadaja si¢ z jednego lub dwodch
kwaséw tluszczowych o dlugosci tancucha zawie-
rajacego 8—16 atomdéw wegla potaczonych z jedna

Table 1. Examples of microorganisms used to produce glycolipids

Tabela 1. Przyktadowe mikroorganizmy wykorzystywane do produkgji glikolipidow

Rodzaj glikolipidow Mikroorganizmy

Pseudomonas aeruginosa 15-17
. Pseudomonas cepacia 18
R lipid
amnotpicy Pseudomonas ssp. 19
Lysinibacillus sphaericus 20
Candida sphaerica 21
Soforolipidy Starmerella bombicola 22.23
Cutaneotrichosporon ’
mucoides 24
.. Nocardia farcinica 25
Trehalolipidy Rhodococcus sp. 26
Lipid lo- .
-égtrztr(illzr\l:/lgzy 0 Pseudozyma aphidis 27

Table 2. Selected physicochemical properties of commercial glycolipids from Evonik®

Tabela 2. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne handlowych glikolipidéw firmy Evonik®)

lub dwiema czasteczkami cukru, ramnozy'?. Do ich
produkcji wykorzystywana jest gldwnie bakteria
Gram-ujemna Pseudomonas aeruginosa'>™"". Dalsze
badania wykazaly, ze rowniez inne gatunki bakterii
aktywnie wytwarzaja biosurfaktanty ramnolipidowe
(tabela 1)!8-20-283D Rodzaj wytwarzanych ramnolipidow
zalezy od uzytego szczepu, zrodta wegla i warunkow
hodowli. Ramnolipidy stanowig jedna z najciekawszych
klas biosurfaktantéw ze wzgledu na swoje korzystne wia-
Sciwosci. Jako odpowiednie zrodta wegla uznano kilka
odnawialnych substratow, takich jak zuzyte oleje i odpady
z przemystu spozywczego. Ramnolipidy moga zmniejszaé¢
napiecie powierzchniowe woda/powietrze z 72 mN/m do
wartosci bliskich 30 mN/m, a takze napiecie na granicy faz
woda/olej z 43 mN/m do wartosci ok. 1 mN/m. Krytyczne
stezenie micelarne (CMC) czystych ramnolipidow i ich
mieszanin zalezy w duzym stopniu od sktadu chemicz-
nego poszczegdlnych gatunkéw i waha sie w granicach
50-200 mg/L*.

Soforolipidy sktadaja si¢ z hydrofilowego disacha-
rydu soforozy, ktéry zlozony jest z dwdch monomerow
potaczonych wigzaniami f-1,2, polaczonego wigzaniem
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Nazwa handlowa rewoferm® SL One rewoferm® RL 100
Rodzaj glikolipidu soforolipid ramnolipid
Wyglad jasnozolta ciecz z6lta ciecz

anionowe, kationowe, anionowe, niejono-
Kompatybilnosé niejonowe i amfoteryczne we i amfoteryczne
recepturalna zwiazki powierzchniowo zwiazki powierzch-
czynne niowo czynne
2z rozpuszczalny w wodzie rozpuszczalny
Rozpuszczalnosé przg pH> 4 Y iv 5Wolee przy pH
Dyspergowalnos¢ dyspergowalny w wodzie -
ysperg przy pH <4
Zawarto$¢ substancji _ASO (0
aktywnej 45% 50%
Stabilnos¢ przy pH 5-8 przy pH 5,5-11
Przetwarzanie na zimno na zimno
- NEH— pH 5.5: 28 mN/m
EliiE;E:ue powierzch 38 mN/m
pH 9,0: 34 mN/m
Krytyczne st¢zenie mi- . PH 5,5: 0,02 g/L
celarne (@)% (@) pH 5:0.02 ¢/L
St pH 9.0: 0,04 g/L.

glikozydowym z hydroksylowanymi fancuchami kwasow
thuszezowych C16 lub C18, ktore moga by¢ acetylowane lub
nieacetylowane® 3. Kongenery soforolipidow wystepuja
w postaci laktonowej lub kwasowej, przy czym kazda postaé
ma inne zastosowanie. Soforolipidy sg syntetyzowane przez
drozdze, takie jak Starmerella bombicola® =39, Napigcie
powierzchniowe tych biomolekutl moze osiaga¢ wartosci
ok. 33 mN/m, a napiecie migdzyfazowe pomiedzy n-hek-
sadekanem i woda wynosi 5 mN/m. Drozdze Starmerella
bombicola uznawane sg za jedne z najbardziej produktyw-
nych szczepdw, w obecnosci ktorych osiggane sa wydaj-
nosci soforolipidow $rednio 300 g/L3>39).

Obecnie to ramnolipidy i soforolipidy stanowia klase
mikrobiologicznych biosurfaktantow, dla ktorych osiagnig-
to najwiekszy postep w kierunku ich zastosowania komer-
cyjnego w branzy detergentowej, w tym srodkach do mycia
naczyn. Potencjalnymi dostawcami surowcoéw w Europie

Eremidany
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sa firmy Evonik, Givaudan, Holiferm oraz Solvay*—%.
Wiasciwosci wybranych glikolipidow oferowanych na
rynku przedstawiono w tabeli 2.

Trehalolipidy zawieraja disacharyd trehalozy zwigzany
z kwasem tluszczowym (kwasem mykolowym), charakte-
ryzuja si¢ duza réznorodnoscia strukturalng i sa wytwarzane
glownie przez gatunki z rodzajéw Nocardia, Rhodococcus,
Mycobacterium i Corynebacterium® 3. Trehalolipidy
z Arthrobacter spp. i Rhodococcus erythropolis sa w stanie
obnizy¢ napigcie powierzchniowe i miedzyfazowe w bulionie
hodowlanym odpowiednio do 2540 i 1-5 mN/m*?.

Lipidy mannozylo-erytrytolowe réwniez naleza do obie-
cujacych biosurfaktantow, sa produkowane z olejow roslin-
nych przez Pseudozyma antarctica i Pseudozyma aphidis®-*.
Charakteryzuja sie obecnoscia cukru mannozowego pota-
czonego z kwasem tluszczowym i sg podzielone ze wzgledu
na dtugos¢ tancucha hydrofobowego kwasu tluszczowego
oraz stopien nasycenia i/lub acetylacji w pozycjach C4 1 C6
monosacharydu®?.

Zrownowazone srodowiskowo
srodki do automatycznego mycia naczyn

W ostatnich latach w zmywaniu automatycznym naczyn
obserwuje sie tendencje proekologiczne. Dazy sie¢ do obniza-
nia temperatury procesu mycia, minimalizacji zuzycia wody
oraz detergentow w cyklach myjacych. Dobry detergent do
zmywarek musi skutecznie zmniejsza¢ napiecie powierzch-
niowe, aby umozliwi¢ tatwe usuwanie zabrudzen, wydajnie
Lpracowac” nawet w twardej wodzie, minimalizowac plamy
po wodzie oraz zmniejsza¢ korozje szkla i metalu®.

Surfaktanty wytwarzane biotechnologicznie wykazuja typo-
we wlasciwosci powierzchniowo czynne, a ponadto zapew-
niaja liczne korzysci w zakresie rownowagi srodowiskowej
(rys. 2). W preparatach myjacych moga petié zaréwno role
emulgatoréw, rozpuszczalnikow, czynnikow zwilzajacych,
jak i regulujacych lepkos¢. W odrdznieniu jednak od ich
odpowiednikow syntetycznych cechuja si¢ mniejsza toksycz-
noscia, wieksza biodegradowalnoscia, lepsza srodowiskowa
kompatybilnoscia i dobra stabilnoscig przy ekstremalnych

Mata toksyczno$¢

Biodegradowalnos¢

Efektywnosc
i kompatybilnos¢ Srodowiskowa

Odpowiedzialne wykorzystanie
zasobow

Skutecznos¢ w niskich
temperaturach - obnizenie
zuzycia energii

Obnizenie emisji CO,

Biosurfaktanty

Poprawa jakosci wody

Wykorzystanie surowcow
odpadowych

Fig. 2. Environmental sustainability benefits of using biosurfactants in auto-
matic dishwashing detergents*-*

Rys. 2. Korzysci stosowania biosurfaktantéw w srodkach do automatyczne-
go mycia naczyn w zakresie rownowagi Srodowiskowej*-*

wartosciach pH, temperatury i zasolenia srodowiska*’—.
Ponadto surfaktanty pochodzenia biologicznego wykazuja
stosunkowo niskie wartosci krytycznego stezenia micelarnego
oraz wysoka skutecznos¢ solubilizacji®”.

Na rys. 3 przedstawiono proces otrzymywania srodkéw
czyszezacych na bazie surowcow odnawialnych. W prepa-
ratach do recznego mycia naczyn zastosowanie znajduja
wysokopienne ramnolipidy. Natomiast w preparatach do
maszynowego mycia naczyn preferowane sa soforolipidy,

Dla soforolipidéw =
4 R+ o 4
v o ﬁ%{’ — — —
'[ -
Surowce Y _ *
odnawialne Dla ramnolipidéw Fermentacja Glikolipidy Srodek czyszczacy
T d\))— Biodegradacja

¢o,

Fig. 3. The process of obtaining cleaning products based on renewable raw materials®

Rys. 3. Proces otrzymywania $srodkow czyszczacych na bazie surowcéw odnawialnych®?
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wykazujace rownie dobra zdoInos¢ usuwania thuszezu oraz
wymagang przy myciu maszynowym zdolnos¢ do szybkiego
wygaszania piany zarowno w cieplej, jak i zimnej wodzie".
Przyktad zastosowania soforolipidow w $rodku myja-
cym ujawnia patent firmy Saraya Co., Ltd.’> 3%, Opisany
wynalazek dotyczy biodegradowalnej, niskopiennej
kompozycji detergentowej, charakteryzujacej si¢ wysoka
zdolnos$cig czyszczenia w szerokim zakresie temperatur.
Przedstawiona formulacja stanowi mieszaning soforolipidu
typu laktonowego i soforolipidu typu kwasowego w stosun-
ku 35:65-90:10. Objeta ochrona patentowa kompozycja
moze ponadto zawiera¢ sktadniki pomocnicze, takie jak
enzymy, tlenowe srodki wybielajace, aktywatory wybiela-
nia, alkaliczne wypehiacze aktywne, srodki sekwestrujace,
modyfikator lepkosci i obojetne sole nieorganiczne.

Podsumowanie

Produkcja biosurfaktantéw na duza skale jest ztozona
i trudna, przez co nadal nieoptacalna ekonomicznie. Wiele
grup badawczych koncentruje si¢ obecnie na znalezieniu
bardziej optacalnych sposobdw produkcji poprzez wyko-
rzystanie fatwo dostgpnych i odnawialnych zasobdw biolo-
gicznych jako surowcdw podstawowych. Metody biotech-
nologiczne wymagane przy syntezie biosurfaktantow sa
dos¢ kosztowne, a ich oczyszczanie dos¢ trudne®?.

Chociaz problemy te sag powodem do niepokoju, nastapit
znaczny wzrost roznorodnosci procesow produkcyjnych
tych ekologicznych zwiazkoéw powierzchniowo czynnych.
Wysoka biodegradowalno$é, mniejsza toksycznosé i wiek-
sza dostepnos¢ surowcow to niewatpliwie korzysci, ktore
sprawiaja, ze potentaci chemiczni i koncerny inwestuja
znaczne srodki finansowe w badania i rozwdj tych produk-
tow i wprowadzaja je na rynek>=".

W nadchodzacych latach moze nastapi¢ ograniczenie lub
nawet calkowite wycofywanie zwigzkdéw powierzchniowo
czynnych na bazie ropy naftowej, co przeklada si¢ na koniecz-
nos¢ opracowania nowszych, bardziej ekologicznych i zrow-
nowazonych $rodkéw do automatycznego mycia naczyn.

Otrzymano. 31-05-2024
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