Detergensek és eloallitasuk

A detergens eloallitasanak kialakulasa

A detergens latin eredetli sz6, jelentése ,letorl6”. A szénak kétféle értelmezése is
létezik: hasznaljak olyan amfipatikus molekuldkra, melyek egy nagy szénatom szamu alifés
farkat ¢€s egy polaris fejet tartalmaznak, illetve atfogdan is alkalmazzak a haztartasi és ipari
tisztitoszerekre. Az alabbiakban mi az utébbi jelentést hasznaljuk.

A szappan eléallitasdnak mar XII. szdzadban is talalhato irasos emléke. Ekkor még
zsirokat, olajokat foztek Iugos oldatokkal (elszappanositas). Ebben az eljarasban hosszu ideig
nem tortén jelentds valtozas.

Az elsé enzim tartalml mososzer az 1900-as évek elején jelent meg, amely foleg
Na.COz-ot ¢és a hasnyalmirigy nyers kivonatat tartalmazta. Az 1960-as évektdl elkezdodott a
bakterialis proteazok alkalmazasa detergensekben, amely azonban az 1970-es években az
eladdsok dramatikus csokkenését eredményezte. Ennek oka az volt, hogy a pordézus termék
allergias reakciokat valtott ki a dolgozok szervezetébe jutva, ezért 0 eldallitasi modot dolgoztak
ki, a termékeket granulaltdk. A detergensek jelenleg is folyadék formaban és granuldtumként
kaphatok. Ma 3 nagy terlileten haszndlnak enzim tartalmu detergenseket: haztartasi
mososzerek, haztartdsi mosogatdszerek €s ipari tisztitoszerekként.

Detergensek hasznalt enzimei és készitményei

A detergensek haszndlata sordn 4 nagy enzimcsalddot alkalmaznak: proteazokat,
lipazokat, amildzokat €s celluldzokat. A proteazok a fehérje tartalmu (vér, fii, ételmaradék), az
amilazok a keményitd tartalmu, a lipazok pedig a zsir és olaj alapi szennyezddések
eltavolitasara hasznalhatok. A celluldzok szerepe ettdl kicsit eltérd, ezeket a roncsolodott
rostszalak eltavolitasara hasznaljak.

Az 1970-es évektdl két formdban aruljdk a detergenseket: granuldtumként és
folyadékként. A granuldtum egy magb6l és az 6t koriilvevd inert anyagbol all, mely
megakadalyozza, a protedzok levegdbe keriilését. A magban talalhatok a tisztitdshoz hasznalt
enzimek, szervetlen sok, kotdanyagok és celluldz rostok, melyek flexibilissé €s keménnyé
teszik a granulatumot. A magot ezen kiviil egy viaszos réteggel vonjak be, igy kopas esetén
sem szabadulhatnak ki az allergén anyagok. A folyékony detergensek célja a konnyti elegyités.
Ezekben enzimek, olddszerek, propilén-glikol és viz talalhato.

Proteazok

A detergensekben hasznalt proteazok mindegyike szerin-proteaz, melyeket Bacillus
torzsekkel allitanak eld. Kiilonboz6 pH és homérséklet optimumt proteazok is 1éteznek, néhany
akar 80 C°-on is aktiv.

Az elmult évtizedekben sok vizsgalat tortént a protedzok hatasmechanizmusanak
meghatarozasara, de még sok esetben nem ismerjiik a pontos folyamatot. Ezek megismerése
azért fontos, mert igy azt is megtudhatjuk, hogy milyen koriilmények optimalisak az
enzimaktivitds szempontjabol. Nagy szerepet jatszik ebben a hémérséklet, a pH (akkor



optimalis, ha megegyezik a pl értékkel), illetve hogy mennyire képes adszorbedlddni a szilard
feliileten (szennyezéanyagokon).

Lipazok

A lipazok olyan enzimek, melyek a zsirokat hidrolizis soran zsirsavakka, mono-, di-
gliceridekké ¢és glicerinné bontja. Ennek kdszonhetéen a nagy, apolaris molekulakbol kisebb,
konnyebben oldhaté anyagok keletkeznek. A lipazokat elészor Humicola lanuginisa-bol
azonositottak, melybdl aztan a géneket klonozassal Aspergillus oryzae-be vitték at. Az ipari
eldallitasok jelenleg is ezzel a torzzsel torténnek. Ezen a gomba eredetii lipaz aktiv szerinjén
egy feddszerli molekularész talalhat6. Ez a fedd abban az esetben nyilik ki, ha a lipaz apolaris
szubsztrat feliileten kot. Ez a mechanizmus feltételezhetden azért alakult ki, hogy a miikodés
vizes kornyezetben gatolt legyen.

Mivel a hidrolizis soran zsirsavak szabadulnak fel, az enzimek aktivitdsa mérhet6 a pH
valtozasaval. Ezért példaul tributyrin hidrolizis pH-mérésével hatarozzak meg az adott enzim
pH-jat. A mérések soran azt vették észre, hogy az enzimek hatasa jelentésen megnott, ha 1-nél
tobbszor mostak a ruhdakat, illetve hogy az enzim nem csak a mosas kozben, hanem a szaradas
alatt is dolgozott. Maximalis aktivitasat akkor érte el, amikor 20-30 m/m% volt a nedvesség.

Amilazok

Az amilazok feladata a keményitdtartalmi foltok eltavolitdsa (tészta, gylimdlcs,
csokoladé, hus szaft 4ltal okozott folt). A gélesedett keményitdt tartalmazo anyagok konnyen a
tisztitand6 anyag feliiletéhez tapadnak és ragasztoként funkciondlva mas koszt is képesek
megkdtni.

Az iparban hasznalt a-amilazt Bacillus licheniformis és Bacillus amiloliquefaciens
hidrolizalni az a-1,4 glikozidos kotéseket. A reakcid soran a kiindulasi anyagokbol dextrinek
¢s oligoszacharidok keletkeznek.

Az enzim aktivitasanak meghatdrozasa torténhet a pNP-G7 bontasaval. A reakcid soran
PNP-G3 és a pNP-G4 keletkezik. A pNP-G3 tovabb bonthato alfa-gliikozidaz oldattal, melynek
termékei a gliikoz és a sarga szinli p-nitrofenol. Utdbbi mennyisége abszorpcios modszerrel
mérhetd.

Cellulazok

A cellulazok gliikkozidaz enzimek, melyek B-1,4 észeterkotéseket képesek hidrolizalni.
A cellulaz enzimek hatdsukat nem a ruhdn taldlhato folton fejtik ki kdzvetleniil, hanem a
ruhabol kiallé roncsolt rostszalakat, illetve a mosés soran keletkezd mikroszalakat bontjak le.
Mivel ezek a rostok szorjak a fényt (igy sziirkébbé téve a szineket), merevvé és durvava teszik
a ruhat és a foldtartalmu szennyezddések konnyen hozzatapadnak, ezért a celluldzok hatasara a
ruha fényesebb, puhdbb lesz és a foldes szennyezddések konnyebben eltavolithatokka valnak.
Azonban az tovabbra is vita targya, hogy az enzim milyen mértékben roncsolja a ruhat.



Az enzim aktivitdsa sok kiilonb6z6é modszerrel mérhetd. Megallapithatd a képzddo
redukald végek reakcioival, a viszkozitds csOkkenésének mérésével, festett, oldhatatlan
szubsztratokkal valo reakciokkal vagy szines reagensek segitségével is.

Haztartasi mosas

A mososzer hatdsu enzimek legnagyobb mennyiségben a hdztartdsi mososzerek
gyartdsahoz hasznaljak fel. A hagyomanyos detergens Osszetevoket kiilonb6zd enzimekkel
kiegészitve jelentdsen megnoveli a tisztitas hatdsfokat. Kelld koriiltekintés igényel a megfeleld
enzim kivalasztdsa. Ugyanis nem minden folt-eltavolité képességli enzim hasznalhato fel,
elvaras még ezen kiviil, hogy kompatibilis legyen a mosdszerben taldlhaté hagyomanyos
detergens komponensekkel és a mosokdzeg kémhatasan jol kell mitkodnie. A pH-nak fontos
szerepe van, a mososzer kémhatdsa igen valtozatos lehet (ltigos tartoményon beliil), a
hozz4adott enzimet ehhez képest ugy kell megvalasztani, hogy optimuma, és mikodési pH
tartomanya megfeleljen a mosokdzeg kémhatisanak. Altalanossagban igaz, hogy a
felhasznalando6 enzim (altalaban proteaz) miikodési optimuma az izoelektromos pontjanal van.

Masik fontos vizsgalandé szempont az ionerdsség: a folyékony mososzerek éaltaldban
kis ionerdsségli mosokozeget hoznak létre, mig a por allaguiaknak nagy ionerdsségiit. Arra,
hogy a felhaszndland6 enzim milyen ionerdsségii kozegben miikodik jol, tesztelés utjan deriil
fény.

A haztartasi mosas eltéréen fejlédott Europaban és az Egyesiilt Allamokban. Mig az
USA-ban feliil betdlthetd keverd tipusi mosogépek, addig Eurépaban inkabb az ell betdlthetd
forgd dob tipusu mosogépek terjedtek el. A megfeleld enzim kivalasztasat pusztan analitikai
mérésekre nem lehet alapozni, ezért modellezni sziikséges a mosas folyamatat. A probamosast
amerikai tipusu mosogép esetén un. terg-0-tometer, az eurdpai tipustt mosogép esetén launder-
ometer készilék segitségével végzik. A tesztelést a hasznélt enzim szubsztratja szerint
kiilonbozéképpen végzik (1. tablazat).
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1. tablazat

Gomba eredetli cellulaz hasznalatanak 3 f6 eldnye van az enzim nélkiili mososzerhez
képest: fényesebbé teszi a ruha szinét, puhdbba teszi az anyagat és a tisztitast is hatékonyabba
teszi. Karbantartja és megfiatalitja a ruhakat. A celluldz enzim mennyiségét optimalni kell. pH
7-9,5 tartomanyban aktiv.




Haztartasi mosogatas

Kiilonbozd tendencidk figyelhetdek meg a héztartdsi mosogatogép hasznélatban 3
kiilonboz0 teriileten: Japanban, USA-ban/Kanadéban, Eurépaban. USA-ban a kényelemre valo
torekvés van a fokuszban, révid moso ciklus és meleg vizes 0blités €s egy ciklus alatt allando
hémérséklet a jellemzd. Eurdpaban inkdbb a mindség keriilt a kozéppontba, hideg vizet
hasznalata jellemz8, amelyet belsé fiitd rendszer melegit fel. Uj trend a mar6 hatast vegyszerek
visszaszoritdsa. Japanban a specialis, finom fabol késziilt rizses talak és a Japan konyhdk sziikos
méretei miatt a konyhai mosogatogépek nem terjedtek el a haztartdsokban. Azonban jelenleg
10-20%-kal né évente az automata mosogatogépek forgalma a Japan piacon, és az 0sszes
mosoészer tartalmaz enzimeket.

Az edényekre raszaradt ételmaradékok nehézséget okoznak az automata
mosogatogépeknek, tobbfajta enzim hasznalata sziikséges a megfeleld tisztasdg teljesitése
érdekében. Az felhasznalt enzim optimalis mennyisége a mosdszer Osszetételétdl és a mosasi
paraméterektdl (eld- és fdmosas ideje, flitési idd, felhasznélt viz mennyisége) fiigg, érdemes
kisérleti uton meghatarozni. Mérési koriilmények attol fiiggéen valtoznak, hogy milyen
enzimmel akarjak a mososzert kiegésziteni (2. tablazat).
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2. tablazat

Feliiletek tisztitasa iparban és intézményekben

Lényegesen nd az enzimes tisztitds ipari korlilmények kozotti mosasokhoz,
mosogatashoz, kiilonbozo feliiletek (falak, alkatrészek) tisztitasahoz. Gyakori enzim
felhasznalas példaul korhazakban vagy vagoéhidakon vérrel, vagy ¢lelmiszeriparban
ételmaradékokkal erésen szennyezett anyagokra. Ettermi asztalteritSk és szalvétik mosasanal
jellemzden lipazt és amilazt hasznalnak. Kemény feliiletek tisztitasa alatt asztalok, gépek (hus-
szeleteld) alkatrészeinek takaritdsakor a tisztitott feliilet a vég-felhasznaloval kapcsolatban all,
ez€rt az enzim aeroszol hasznalata nem mindig megengedhetd. Endoszkoprol (orvosi alkatrész)
szerves szennyezOdéseket igazan hatdsosan kizardlag enzim segitségével lehet eltavolitani,
mivel a hagyoményos detergensekkel csak olyan magas hdmérsékleten lehet végezni a tisztitast
(60 °C), ahol mar maga az endoszkop is sériilhet, rdadasul a mard hatdsu detergensek a milanyag
boritast is megtamadhatjak. Membrantisztitas: ultrasziiréshez, reverz ozmozishoz hasznalt
membranok roncsoldstdl kimélo tisztitasara mar széles korben hasznalnak enzimeket (féleg
proteazokat).



Az enzimek detergens-kompatibilitasa

Kiilonleges figyelemmel kell megvizsgalni, hogy az enzimek valoban stabilak-e a
detergenses kozegben. Kiilonféle uton veszithetnek aktivitasukbol:

e denaturdcio: magas homérséklet vagy durva kornyezet hatasara (pl. folyékony
detergenses kozegben anionok) az enzim kitekeredik és elvesziti aktiv szerkezetét

e kémiai reakcio: a polipeptid lanc elhidrolizalhat, a magas pH vagy a detergensben 1évo
oxidaloszer (pl. fehéritd) hatasara keletkezd kritikus aminosav maradvanyok miatt
elhidrolizalhat

e proteolizis: a proteazok degradalhatjak az Osszes enzimet (mert fehérjék)

Ezek a mechanizmusok mind feleldsek lehetnek a tarolas vagy mosas soran bekdvetkezd
aktivitascsokkenésért, illetve 6sszességében a termék gyenge hatékonysagaért.

Tarolasi stabilitas
Egy enzimes készitmény tarolasi stabilitasa elsdsorban attol fiigg, hogy foly¢kony vagy
por allagu a készitmény. A folyékony készitmények minden komponensének direkt hatdsa van

az enzimre, valamint az enzim formuldzasa éppugy limitald hatéssal van a detergensben 1évo
enzim stabilitasara.

Nem ugyanez a helyzet a por allagh detergensekhez készitett granulalt enzimek
esetében, ahol a formuldldsnak és a granuldlas tipusdnak van a legjelentdsebb hatisa a
stabilitasra. Az enzimre nézve veszélyes kdrnyezet kikiiszobolhetd granuldldssal, ha az enzim
a granulalt részecskékbe keriil.

A poréllagu detregenseknél a harom legfobb jelentéségli paraméter az enzimek
stabilitasdra vonatkozolag a tarolasi hémérséklet, a tarolds nedvességtartalma €s hogy a
detergens tartalmaz-e fehéritdszert. A probléma a fehéritészerek instabilitasabol fakad, mivel a
kibocsajtott szabad és aktiv oxigén oxidalhatja az enzimeket.

Altaldnossagban az ismert detergens lipdz oxiddcoval szemben ellenallobbnak tiinik a
proteazoknal, amik ugye ellenallobbak az amilazoknal (lasd korabban).

FehéritOszereket eddig még nem alkalmaztak folyékony detergensek esetében, am
bevezetésiikkor nagy stabilitasi problémat fognak képviselni, amit csak kétfazisi vagy
mikrokapszulacios technikék tervezésével lehet megvalositani, mivel igy a fehéritdszer és az
enzim térben elkiiloniilnek.

Folyékony detergensek esetén a feliiletaktiv anyagok hasznalata jelentdsen befolyasolja
a denaturacid meértékét. Az anionos detergensek altaldban hajlamosak az enzim denaturéalasara,
mig a nem-ionosak semlegesek vagy akar stabilizaljak is azt. Az anionos anyag részleges vagy
teljes amfoter szubsztitudldsdval jelentdsen taroldsi stabilitdsndvekedés figyelhetd meg az
enzimek esetében.

A detergens protedzokat a szabad Ca2+ ionok jelenléte stabilizalhat, ezért a protedz-
tartalmu folyadék detergensekhez altalaban 100-1000 ppm Ca2+ -ot adnak. Ahogy a Ca2+
adagolas noveli a stabilitast, tigy tudja a kalcium kotédése és komplexképzése csokkenteni a
stabilitast.



A proteolizis (protedz okozta hidrolizis) természetesen csak a protedzokat is tartalmazo
folyékony detergensek esetén jelent problémat. A legtobb enzim-tartalmu detergensben a
proteaz jelenléte ellenére is, sokszor stabilizald rendszerek sziikségesek a kiilonb6z6 enzimek
- lipazok, amildzok és maguk a proteazok - elfogadhato stabilitadsanak fenntartasara.

A proteazok és lipazok proteolizis-aranya csokkenthetd alacsony viztartalmi vagy
aktivitasu detergens biztositasaval. Altaldnosan 50% alatti viztartalom ajanlott. Ennek egyik
modszere, ha propilénglikélt alkalmazunk, aminek jelentds stabilizal6 hatdsa van a proteazokra.
Mas oldoszer, mint példaul etanol vagy izopropanol is hasznalhat6. Egy masik mddja az
enzimek proteolizis elleni stabilizalasanak, ha reverzibilis proteaz inhibitorokat adunk hozza.
ezek az agensek részlegesen inhibealjak a proteaz aktivitasat, de a proteaz visszanyeri a teljes
aktivitasat, ha a detergenst kihigitjuk a mosasi folyamatban. Ilyen tipikus inhibitorok a boratok,
formiatok, glicin stb...

Stabilitas a mosas soran
A detergens enzimek mosasi teljesitménye kiilonb6z6 faktoroktol fligg:

e adetergens Osszetétele €s adagolasa
e adetergens oldat pH-ja

e adetergens oldat ionerdssége

e mosasi hdmérseklet

e mosasi idotartam

e mechanikai kezelés

e vizkeménység

e aszennyezettség mértéke

o textil tipus

A feliiletaktiv anyagok a mosas soran az enzim teljesitményét és a stabilitasat is befolyasoljak.

A LAS (linear alkyl benzene sulphonate) a detergens enzimekre nézve az egyik
legagresszivabb feliiletaktiv anyag. Az enzimek moséas alatti stabilitisa és a negativ
kovetkezmény tobbnyire még annak ellenére sem jelent problémat, hogy az anionos anyagok
hat4sat altalaban nemionos feliiletaktiv anyagok hozzadadasaval ellensulyozzak.

A detergens- és komplexképzOk a szabad kalciumion koncentracidhoz hasonloan
szintén fontosak nemcsak az enzimmentes detergens hatékonysidga miatt, hanem az enzim
miikodéséhez is. A detergensek és az enzimek mosasi hatékonysaga (kiillonosen a proteazoké)
csokken a novekvd kalcium koncentracioval.

A leggyakrabban hasznalt fehéritérendszer egyrészt perboratbol és valamilyen
aktivaltorbol all (TAED: tetra acetyl ethylene dimine, NOBS: nonyl oxy benzene sulphonate).
A fehéritérendszer altalaban compatibilis a detergens enzimek formulalaskor alkalmazott

ey,

Kloérozott fehéritéket (NaOCI) soha nem foglalnak magukba a detergensek, de a vilag
né¢hany pontjan elkiilonitve hozzdadjak dket a detergens oldatokhoz. A fehéritéshez elegendd
koncentracioja (200 ppm felett) mar rombol6 az enzimekre nézve.



Jovobeli kilatasok

Par évvel ezelodttig a detergens iparok szamara eldallitott ) enzimeket a klasszikus
modon, mikroorganizmusok megfigyelésével talaltdk meg. Ma is hasonléan ez a kiindulasi
pont, de 1j technoldgiakkal, mint példaul génmérndkség és fehérjemérnokség megvaltozik az
Uj enzimek fejlesztésének modszere. A génmérndkséggel ndvelhetd a termelés hozama, ami j
lehetdségeket nyit meg. Példaul alacsony hozamu mikroba torzsek enzimei kifejeztethetdek
olyan gazdatorzsekkel, amik magasabb hozamra képesek, amivel a gyartds gazdasagilag
megvaldsithatova valik.

Mara mar piacra kertiltek a génmddositott mikroorganizmusokbol szdrmazé enzimek,
¢és a szamuk jelentésen néni fog a jovoben.

A fehérjemérnokség soran - az egy vagy tobb aminosav megvaltoztatasdval —
lehetségessé valik az enzimek fejlesztése a detergens ipar szamara. A fehérjemérnokség
megteremti a lehetdséget a régi és az 0j enzimek szamara is. A teriiletet elarasztottdk a
szabadalmi bejelentések az elmult 2 évben, és ez folytatodni os fog az elkdvetkezd néhany
évben. Néhany mérnoki uton megvaltoztatott protedz (ndvelt fehéritd stabilitassal) mar a piacon
van ¢és a fejlesztés nyilvanvaldan stabilabb és jobban teljesitd enzimeket fog létrehozni a
jovoben.



