ISSN 1392 — 1231. CHEMINE TECHNOLOGIJA. 2016. Nr. 1 (67)

Fermentiniy preparaty panaudojimo odoms iSdirbti tyrimas
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Istirtas Mn?*, Fe?*, Cu?* jonais inicijuojamas vandenilio peroksido skilimas modelinése terpése. Sukurta ekologiSkai
Svaresné efektyvi sistema, susidedanti i§ vandenilio peroksido 2—4 % ody masés, fermentinio preparato Aquaderm A 0,2 % ody
masés ir dvivalen¢iy mangano ar gelezies drusky priedy 28-56 pumol/L. [vertinta plikiy kokybé — epidermis suardytas visiskai,
plaukai atpalaiduoti, gerai ir nesunkiai pasalinami mechaniskai, menki nesuirusio povilnio likuéiai. Plikinant odas siiloma
sistema, tikétina, sumazés vandens sgnaudos ir nuoteky uZterStumas cheminémis medziagomis.

ReikSminiai Zodziai: oda, plikinimas, fermentas, vandenilio peroksidas.

Ivadas

Tradiciniai ody i8dirbimo procesai atliekami
naudojant aplinkg ter§iancias, kenksmingas chemines
medZiagas — riigstis, Sarmus ir jvairias druskas. Tai vieni
i§ pagrindiniy ody iSdirbimo paruoSiamyjy procesy
(atmirkymo, plikinimo, dermos purenimo ir minkstinimo)
nuoteky tersalai.

Remiantis Europos Sajungos direktyva 91/65/EC
IPPC, rengiamuose ir kas treji metai atnaujinamuose
informaciniuose dokumentuose (BREF), susijusiuose su
geriausiy technologijy (BAT) taikymu ody i$dirbimo
pramonéje, nurodoma, kad, vykstant paruo$iamiesiems
ody i8dirbimo procesams, biitina mazinti sulfidy (NaxS,
NaHS) ir kalkiy naudojimg arba pakeisti jas maziau
aplinkg terSian¢iomis ir nekenksmingomis cheminémis
medziagomis [1].

Kuriant Svaresnes, maziau aplinkg terSiancias
technologijas, ypatingas démesys skiriamas ody
i8dirbimo paruoSiamuosiuose procesuose naudojamiems
sulfidams ir kalkéms — butina mazinti jy kiekius arba
pakeisti jas kitomis odoms atmirkyti, plikinti, dermai
purenti, minkS$tinti priimtinomis Sistemomis. Manoma,
kad tokiy sistemy komponentai gali buti pladiu veikimo
spektru pasizymintys fermentiniai preparatai, taip pat
oksidaciniai agentai.

Fermentiniy preparaty tinkamumg ir efektyvuma, jo
panaudojimg ody iSdirbimo procesuose lemia daugelis
veiksniy, i§ kuriy svarbiausi yra aktyvumas, terpés pH,
temperatira, fermento ir substrato santykis, oksidacinis ir
redukcinis terpés potencialas ir apdorojimo terpéje
esantys jonai ar komponentai.

Siuvo metu  nekenksmingiems  fermentiniams
preparatams gaminti pramoniniu mastu tinkami tik trys
mikroorganizmy Stamai: Aspergillus oryaze, Aspergillus

niger ir Bacillus subtilis. Fermentinio preparato
tinkamumg lemia ne vien tik jo techninés
charakteristikos, pvz., aktyvumas, kuris daZniausiai

nustatomas atskiry substraty (kazeino, albumino ir kt.)
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atzvilgiu, bet ir praktinis jo efektyvumo jvertinimas ody
i8dirbimo procese remiantis konkreciais kriterijais.

Fermentiniy preparaty naudojimas jvairiuose ody
i8dirbimo procesuose, pvz., odoms plikinti, yra daug
pranasesnis palyginti su jprastu ody plikinimu suardant
plaukus. Sutrumpéja proceso trukmé, atsiranda galimybé
iSsaugoti vertinga zaliava — plaukus, svarbiausia, maZiau
terSiamos ody i8dirbimo pramonés nuotekos plauky irimo
produktais ir cheminémis medziagomis.

Ody atmirkymo, plikinimo, dermos purenimo,
minkstinimo procesuose paprastai naudojami hidrolaziy
klasés fermentai. PasirodZius naujiems, Sarminéje terpéje
stabiliems, fermentiniams preparatams rinkoje, prasiplété
ju panaudojimo ody isdirbimo procesuose galimybés.
Viena didziausiy ody plikinimo fermentais problemy —
valkties pazeidimai. Jy susidaro atsiradus ody
konservavimo defektams ir dél nepakankamai ar
nevienodai pasalinus atmirkyty ody kaiSenas. Fermentai j
oda skverbiasi i poodZio pusés, o esant nepasalinty
kaiSeny procesas vyksta netolygiai. Tam, kad fermentai
prasiskverbty iki plauky krepSeliy ir plaukai buty gerai
atpalaiduoti, oda turi buti 20-24 h veikiama didelés
koncentracijos fermenty tirpalu. Vykstant procesui,
susidaro palankios salygos bakteriologiniams procesams.

Fermentiniy preparaty firma ,Novo Nordisk*
(Danija) gamina Sarminéje terpéje stabilias proteazes
(NUE S Typ 1, NUE 12 MP, NUE 0,6 MPX, Pyrase 250
MP, Alcalase 2.5 L, Novo Bate WB) ir lipazes Greasex
50 L [2-4]. Pastaraisiais metais $ioje firmoje pagamintas
fermentinis preparatas, turintis gery odas plikinanc¢iy
savybiy [5]. Nurodoma, kad naudojant §j preparatg
plikinimo proceso metu visiSkai iStirpsta epidermis ir
nepazeidziamas plikés i§virSinis sluoksnis.

Po fermentinio plikinimo visada lieka, nors ir
nedaug, plauky (povilnio) ar epidermio. Siems liku¢iams
pasalinti reikia papildomai naudoti plaukus ardancias
chemines medziagas. Naudojant Sarmines proteazes, ody
plikinima galima vykdyti kartu purenant derma. Taikant
dauguma aprasyty plikinimo Sarminéje aplinkoje
stabiliais fermentais btdy, kartu naudojamos kalkés ir
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mazi natrio sulfido kiekiai [6, 7], aminai, tioglikolis,
tiokarbamidas arba merkaptoetanolis [8-10]. Tokie
plikinimo biidai literatiiroje kartais vadinami cheminiais-
fermentiniais [11-18].

Tirtas bakterinés (Aspergillus flavus) Sarminés
proteazés vartojimas raguo¢iy ody cheminiam ir
fermentiniam plikinimui [19]. Atlikti $ik$ny fizikiniai ir
mechaniniai tyrimai: atsparumas trakimui, pléSimui
rutuliuku ar smeige ir kt. Nustatyta, kad vartojant §j
fermentinj preparata ody iSdirbimo procesuose gauty
Siksny fizikiniai ir mechaniniai rodikliai geresni palyginti
su kontroliniy (pvz., tiriamyjy S$ik$ny atsparumas
trikimui — 214,26-228,17 kG/cm?, o kontroliniy §iksny
atsparumas trikimui — 204,06-218,09 kG/cm?).

Zinant, kaip kei¢iasi odos struktiira jvairiy iddirbimo
procesy metu, galima sékmingai reguliuoti procesy
vyksma, nustatyti optimalius vartojamy cheminiy
medziagy kiekius ir gauti kokybiska pusgaminj ar $iksna.

I8dirbant drabuzines Sik$nas i§ aviy, odoms plikinti
naudojama o-amilazé, turinti specifinj poveikj odos
audinio mikrostruktiirai ir sudééiai. Po tokio ody
plikinimo galimas plikiy chrominimas be pikelio.
Sumazéja cheminiy medziagy sgnaudos (1 tonai zaliavos
vietoj 442 kg cheminiy medziagy sunaudojama 38 kg) ir
nuotekose skendinCiy daleliy kiekis, biocheminis
deguonies sunaudojimas (BDS) sumazéja iki 84 % [20].

Literatiroje [21-23] supazindinama su ody plikinimo
budu naudojant fermentinj preparata Protoliheterm, gauta
i§ Stamo Bacillus licheniformis 103. Teigiama, kad Sis
fermentinis preparatas pasizymi unikaliomis savybémis.
Pateikti duomenys apie odos struktiirinius kitimus,
vykstancius dermoje plikinimo proceso metu. Nustatyta,
kad, naudojant fermentinj preparata ir nejonogening
PAM, padidéja fermentinio preparato aktyvumas ir
stabilumas.

Pastaraisiais metais padidéjo susidoméjimas jvairiy
oksidaciniy sistemy panaudojimo galimybémis, atliekant
ody plikinimo ir dermos purenimo procesus.
Akcentuojamas jy pranasumas prie§ tradicinius ody
plikinimo ir dermos purenimo biidus panaudojant sulfidus
ir kalkes.

Be abejo, tai susij¢ su gamtosaugos problemomis.
Ody atmirkymo, plikinimo, dermos purenimo procesams
sunaudojama apie pusé viso vandens kiekio, reikalingo
odoms iidirbti. Siy procesy nuotekoms sunaudojama
70 % cheminio deguonies (COD), skendinciy daleliy (SS)
— 80 %, bendrojo Kjeldalio azoto (TKN) — 50%, o
sulfidy — 100 %.

Atlikus oksidacinio ody plikinimo ir dermos
purenimo tyrimus, [24-27] pateikiamos ody plikinimo ir

1 lentelé. Odos bandiniy paruo§imo tyrimui atlikti metodika

dermos purenimo metodikos naudojant vandenilio
peroksidg ir Sarma, aminus ir kt. priedus. ISdirbty ody

savybés analogiskos jprastiniu biidu iSdirbty ody
savybéms, o ekologiniu pozidiriu maziau terSiama
aplinka.

Sukurtos oksidacinés sistemos, kuriose vandenilio
peroksidas pakei¢iamas kitais oksidaciniais agentais:
natrio peroksoboratu, natrio peroksokarbonatu, kalcio ar
magnio peroksidais, magnio peroksomonosulfatu [28-
31]. Siose sistemose, be oksidacinio agento ir natrio
Sarmo, siilomi naudoti ir kiti priedai: kalio cianatas,
karbamidas, aminai, pagreitinantys ody oksidacinio
plikinimo procesa, pagerinantys isdirty ody kokybe.

Pasifilyta [32] ody oksidacinio plikinimo sistema:
H20 — 200 % odos masés (0. m.), NaOH — 0,2 % 0. m.,
antrinio amino produkto Ribersal PLE — 1-2% 0. m.,
fermentinio preparato Ribezzym MPX — 0,1-0,3 % 0. m.,
H20, — 3,8 % 0. m. ir kt. pagalbiniy priedy. Teigiama,
kad i8dirbty ody fizikinés ir mechaninés savybeés
nesiskiria nuo tradiciniu budu gauty savybiy, taciau
gerokai sumazéja vandens sgnaudos ir tarSiyjy nuoteky
kiekis, pageréja darbo salygos.

Apibendrinant reikia paminéti, kad, tik atliekant
nedaugelj tyrimy, nagrinéjami dermos struktiiriniai
kitimai, vykstantys ody plikinimo proceso metu. Retai
aprasomi ir gauty plikiy savybiy tyrimai.

Sio darbo tikslas — sukurti odoms plikinti tinkama,
efektyvia oksidacing sistema, kurios pagrindiniai
komponentai yra oksidaciné medziaga ir fermentinis
preparatas.

Medziagos ir tyrimy metodikos

Tyrimams naudotos stidymu konservuotos galvijy
odos. Vienos odos vidutiné masé — 15-25 kg. Tokios
odos pasirinktos dél to, kad Lietuvoje butent tokio svorio
ody perdirbama daugiausia. Eksperimentams naudoti i$
kruponinés odos dalies i$pjauti atmirkyti bandiniai, kuriy
matmenys 120 x 180 mm.

Bandiniai asimetriniu metodu buvo skirstomi j
eksperimentines serijas. Bandiniy  apdorojimas
atitinkamais tirpalais buvo vykdomas stikliniuose

induose, jtvirtintuose specialioje jrangoje, imituojancioje
gamybiniy aparaty darba.
Eksperimentams pasirinktas firmos ,,Novo Nordisk*
(Danija) fermentinis preparatas Aquaderm A.
Konservuoty ody bandiniy paruoSimo tyrimams
atlikti metodika pateikta 1 lenteléje.

. Proceso parametrai

Proceso pavadinimas , ——

medZiagos pavadinimas ir kiekis, % odos masés (0. m.) t,°C trukmé
Atmirkymas H>0 - 160; Na.CO3 - 1,4 20+1 85h
Plovimas H20 - 200 201 3-5min

o H20 — 200; H202 - 2,0; 4,0
?elr(rjwlgr?tcilr?ilss likinimas Fermentinis preparatas — 0,2 20+1 4h
P Katalizatorius (Mn?* arba Fe?*) — 28; 56 umol/L

Pastaba. Plikinimo tirpalo pH 9,0 + 0,2 reguliuojamas NaHCOs. Visy procesy rezimas — maiSoma nepertraukiamai.
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Tirpaly pH verté nustatyta pagal galiojantj standartg
[33]. Vandenilio peroksido kiekis reakcijos miSinyje
nustatytas taikant permanganometrinj metoda [34]. Ody
plikinimo kokybé jvertinta jusliniais metodais pagal
salyginius balus: 0 baly — plaukai neatsipalaidave; 1 balas
— plauky rySys su derma susilpnéjes nedaug; 2 balai —
plauky ry8ys su derma susilpnéjes daug, ta¢iau jie sunkiai
pasalinami mechaniskai; 3 balai — plaukai lengvai
pasalinami mechaniskai.

Rezultatai ir juy aptarimas

Oksidacinio fermentinio ody plikinimo tyrimas.
Pastaryjy mety mokslinés literatliros analizé rodo, kad $i
aplinkos pozilriu aktuali problema galéty bati
sprendziama odoms plikinti ir dermai purenti naudojant
oksidacines  sistemas ir fermentinius  preparatus.
Priimtiniausias oksidacinis agentas biity vandenilio
peroksidas, t.y. palyginti nebrangus, skaidus, saugus,

didelj aktyvaus deguonies kiekj atpalaiduojantis
reagentas. IS rinkoje esanciy fermentiniy preparaty
naudotinas  plataus  veikimo  spektro  preparatas,
pasizymintys  proteolitiniu, amilolitiniu, lipolitiniu
veikimu.

Parengiamieji  tyrimai.  Vandenilio  skilimo

mechanizmas iki 8iol yra diskusijy objektas, o duomenys
apie skilimo priklausomybe nuo reakcijos terpés, salygu,
pasaliniy veiksniy yra daZznai priestaringi. Todél
pradiniame darbo etape buvo tikslinga istirti vandenilio
peroksido  skilimo vandeninéje terpéje  vyksma.
Vandenilio skilimas priklauso nuo daugelio veiksniy:
terpés pH, temperatiros, pasaliniy priemaisy, drusky,
skendinéiy daleliy ir kt.

Zinoma, kad riigstiné terpé vandenilio peroksida
veikia stabilizuojanéiai. Kai pH yra 3,5-4,5, vandenilio
peroksidas skyla labai létai, jo koncentracija didesné nei
50 %. Sarminéje terpéje, kai pH > 7, jo skilimas
pagreitéja. Gryno (90 %) vandenilio peroksido skilimo
greitis 50 °C temperatiiroje, esant pH 6,67, lygus 0,075 %
per valanda [35].

Taigi vandenilio peroksidas ody plikinimo sistemose
galéty biuti efektyvus tik esant stipriai Sarminei ar
rigstinei terpéms.

Ody plikinimo sistemose vandenilio peroksido
skilimg biity tikslinga inicijuoti kai kuriy dvivalenciy ar
trivalen¢iy drusky priedais. Zinoma, kad labai nedidelés
Fe3*, Cu®*, Cr¥, Mn?*, Pb?* metaly jony koncentracijos
(0,2-1,0 mg/L) efektyviai katalizuoja vandenilio
peroksido skilimg [35]. Taigi odas plikinti buty galima
kuo palankesnémis tiek technologiniu, tiek iSdirbty ody
kokybés pozitriu bei odos struktira kuo maziau
pazeidzianciomis sglygomis.

Tikétina, kad, panaudojus katalizatorius, odas plikinti
vandenilio peroksido oksidacinémis sistemomis biity
galima esant gana zemoms temperattiroms (20-25 °C) ir
terpés pH nevirsijant 10.

Vandenilio peroksido skilimo priklausomybé nuo
terpés pH ir katalizatoriaus. Preliminariniai vandenilio
peroksido skilimo priklausomybés nuo reakcijos terpés
pH bandymai parodé, kad ragstinéje terpéje (pH 3,60, su
CH3COOH, temperatara 20 °C, trukmé 5 h) vandenilio
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peroksidas neskyla. Nei temperatiiros padidinimas iki
40 °C, nei pH sumazinimas iki 3,0 vandenilio peroksido
skilimui jtakos neturi. Ir tik esant Cu?* katalizatoriui, po 6
pary reakcijos miSinyje  vandenilio  peroksido
koncentracija sumazéja 10 %. Taigi sunku tikéti, kad
technologiniu poziiiriu priimtinoje rugstingje terpéje, kai
pH 3,60, vandenilio peroksidas biity efektyvus.

Tiriant vandenilio peroksido skilimg Sarmingje
terpéje, nustatytas jdomus faktas apie NaHCOs jtaka jo
skilimui. Nustatyta, kad Sarminéje terpéje (pH 9,0,
NaHCOs, temperatira 20 °C, trukmé 3 h) vandenilio
peroksido koncentracija sumazéja 60 %, 0 Sarmingje
terpéje su NaOH (pH 11,3, NaOH, temperattra 20 °C,
trukmé 3 h) vandenilio peroksido koncentracija sumazéja
tik 40 %.

ISsamesniems vandenilio peroksido skilimo tyrimams
atlikti parinkti tokie eksperimento parametrai: terpés pH
reguliuojama NaHCO3 — 9,0 + 0,2, temperatiira — 20 +
1 °C, trukmé — 0-6 h, katalizatoriai — dvivalen¢iy metaly
Mn?2*, Fe?*, Cu?* druskos.

Vandenilio peroksido skilimo priklausomybé nuo
trukmés naudojant Kkatalizatorius. IStirta vandenilio
peroksido skilimo vandeningje terpéje priklausomybé nuo
reakcijos trukmés, kai naudojami dvivalen¢iy Mn?*, Cu?*
ir Fe?* drusky katalizatoriai.

Dvivalen¢io Mn?* druskos koncentracija buvo
kei¢iama nuo 14 umol/L iki 56 pmol/L (Mn?* jony
koncentracija tirpale nuo 0,77 mg/L iki 3,1 mg/L).
Vandenilio peroksido koncentracija — 0,324 mol/L,
temperatiira 20 + 1 °C, trukmé 1-6 h. Terpés pH verté
reguliuojama NaHCOg ir lygi 9,0 + 0,2. Gauti duomenys
parodyti 1 paveiksle.

Is 1 paveiksle nubraizyty kreiviy matyti, kad nesant
katalizatoriaus vandenilio peroksidas skyla l1étai — per 6 h
suskilo apie 37 % pradinés koncentracijos (1 kreive).
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1 pav. Vandenilio peroksido skilimo vandeninéje terpéje
priklausomybé nuo trukmés, kai naudojamo katalizatoriaus
Mn?* jony koncentracija: 1 — be katalizatoriaus; 2 — 14 pmol/L;
3 —28 umol/L; 4 — 56 pmol/L. Terpés pH 9,0 + 0,2; temperatiira
20+1°C

Esant reakcijos miSinyje Mn?*, jony vandenilio
peroksidas skyla labai intensyviai. Kai Mn?* jony
koncentracija misinyje lygi 14 pmol/L, daugiau nei 50 %
vandenilio peroksido suskyla jau po 2h, o po 6h
(2 kreivé) suskilusio peroksido kiekis siekia 90 %
pradinés koncentracijos.



Esant didesnéms Mn?* jony koncentracijoms reakcijos
mi$inyje (28 umol/L ir 56 pmol/L), vandenilio peroksido
skilimo procesas vyksta dar intensyviau ir po 6h
praktiSkai suskyla visas vandenilio peroksidas (1 pav.,
3 ir 4 kreivés).

2 pav. parodyta vandenilio peroksido skilimo
priklausomybé  nuo  trukmés, kai  naudojamas
katalizatorius yra Cu?* druska. Cu?* jony koncentracija
mi$inyje buvo 14, 28 umol/L ir 56 umol/L. Tai atitinka
Cu?* jony koncentracija: 0,9 mg/L, 1,8 mg/L ir 3,6 mg/L.
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2 pav. Vandenilio peroksido skilimo vandeninéje terpéje
priklausomybé nuo trukmés, kai naudojamo katalizatoriaus Cu?*
jony koncentracija: 1 — be katalizatoriaus; 2 — 14 umol/L; 3 —
28 umol/L; 4 — 56 pmol/L. Terpés pH 9,0 + 0,2; temperatiira
20+1°C

Analizuojant 2 paveiksle parodytus tyrimo rezultatus,
galima teigti, kad Cu® jonai taip pat Katalizuoja
vandenilio peroksido skilima, taciau ne taip efektyviai
kaip Mn?* jonai.

Kai Cu?* jony koncentracija misinyje lygi 14 pmol/L,
per 2 h suskilusio peroksido kiekis nesiekia 30 % (2 pav.,
2 kreivé). Padidinus Cu®* jony koncentracija 2 ar 3
kartus, t.y. iki 28 umol/L ir 56 umol/L, suskilusio
peroksido kiekis padidéja nedaug — iki 21 % ir 28 %
pradinio kiekio (2 pav., 3 ir 4 kreivés). Po 6 h reakcijos
trukmés, esant nurodytoms Cu?* jony koncentracijoms,
suskilusio peroksido kiekis lygus 69 % ir 78 % pradinio
kiekio (2 pav., 3 ir 4 kreivés).

Treciasis pasirinktas katalizatorius buvo dvivalentés
gelezies druskos jonai. Jos koncentracija reakcijos
mi§inyje taip pat buvo lygi 14 umol/L, 28 umol/L ir
56 umol/L. Tai atitinka Fe?* jony koncentracija:
0,8 mg/L, 1,6 mg/L ir 3,1 mg/L. Gauti tyrimy rezultatai
parodyti 3 paveiksle.

Galima teigti, kad Fe?* jonai labai efektyviai
katalizuoja vandenilio peroksido skilima Sarmingje
terpéje, kurios pH verté 9,0 = 0,2. Suskilusio peroksido
kiekis, padidinus Fe?* jony koncentracija nuo 14 iki
56 umol/L, atitinkamai sudaré 57 % ir 76 % pradinio
kiekio (3 pav., 2 ir 4 kreivés).

Apibendrinant  rezultatus galima teigti, kad
vandenilio skilimo silpnai Sarminéje terpéje (pH 9,0 +
0,2) greitis gali biiti reguliuojamas labai mazais
dvivalen¢iy metaly drusky priedais (14-56 pmol/L).
Mangano ir gelezies jony katalitinis veikimas yra
panaSus, vario — Siek tiek maZesnis. Pagal katalitinj
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aktyvumg jonus galima iSdéstyti tokia seka: Mn?*, Fe?*,
Cu?*. Labai svarbu pabrézti, kad, naudojant $iy drusky
priedus, oksidacinius procesus galima vykdyti Zemoje
temperatiiroje (20-25 °C).
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3 pav. Vandenilio peroksido skilimo vandeninéje terpéje
priklausomybé nuo trukmés, kai naudojamo katalizatoriaus Fe?*
jony koncentracija: 1 — be katalizatoriaus; 2 — 14 pmol/L; 3 —
28 umol/L; 4 — 56 pmol/L. Terpés pH 9,0 £ 0,2; temperatiira
20+1°C

Oksidacinio fermentinio ody plikinimo tyrimas.
Vertinant oksidacinio agento poveikj, svarbu Zinoti jo
kitimus sistemoje, kurioje yra odos bandiniai. Todél buvo
atlikti vandenilio peroksido koncentracijos kitimo ody
plikinimo tirpaluose tyrimai. Gauti rezultatai parodyti
4 paveiksle.
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4 pav. Vandenilio peroksido skilimo ody plikinimo terpéje
priklausomybé nuo trukmés, kai naudojami komponentai ir jy
kiekiai: 1 — H202 2% o. m., Mn?* 28 umol/L; 2 — H202 4 %
0. m., Mn?* 28 umol/L; 3 — H202 2 % 0. m., Mn?" 56 pmol/L,
Aquaderm A 0,2 % 0. m.; 4 — H202 4 % o. m., Fe?* 56 pmol/L.
Terpés pH 9,0 £ 0,2; temperatira— 20+ 1 °C

4 paveiksle pavaizduoty kreiviy pobudis rodo, kad
vandenilio peroksido kiekio mazéjimo tendencija visy
tiriamyjy sistemy atveju yra pana$i. Per dvi valandas
vandenilio peroksido kiekis visais atvejais sumazéjo 70—
80 % pradinio kiekio, 0 po 4 h — apie 90 %. Siek tiek
i8siskiria Fe?* jony katalitinis poveikis antrojoje proceso
stadijoje, t. y. po 3-4 h (4 pav., 4 kreivé). Po 4 h reakcijos
miSinyje suskilusio peroksido kiekis sudaro 97 %
pradinio kiekio.



Lyginant Siuos tyrimo rezultatus su vandenilio
peroksido skilimo modelinése terpése duomenimis (1 ir
3 pav.), atsekti kokj nors iSskirtinj vandenilio peroksido
kitimo pobudj sudétinga. Galblt verta konstatuoti
suaktyvéjusi vandenilio peroksido skilimg proceso
pradZioje, kuriam poveikj galéjo turéti reakcijos misinyje
esancios odos. Modelinése terpése (1 ir 3 pav.) su
dvivalen¢iy Mn?* ir Fe?* drusky priedais suskilusio
vandenilio peroksido kiekis po 1 h sudaro apie 20-40 %,
esant apdorojamoms odoms (4 pav.) jis siekia 50-60 %

pradinio kiekio. Po 2 h suskilusio peroksido Kkiekis
atitinkamai lygus 45-70 % ir 70-80 % pradinio kiekio.
Fermentinio preparato Aquaderm A priedo jtaka
vandenilio peroksido skilimui nepastebéta, taCiau
neabejotina, kad esant kitokioms sglygoms ji gali
pasireiksti.

Oksidacinio fermentinio ody plikinimo proceso
parametrai ir tyrimo rezultaty jvertinimas pateikti
2 lenteléje.

2 lentelé. Oksidacinio fermentinio ody plikinimo parametrai ir plauky atpalaidavimo jvertinimas

Eksp. H202, % | Car), pmol/L Aq(l;laderm A t,°C Ody plikinimo vertinimas (balai)
nr. % 0. m.
1 2 Mn?* 28 - 20+1 |Nepakankamas. Plaukai neatsipalaidave (1).
2 4 Mn?* 28 - 20+1 |Patenkinamas. Plauky rySys su derma susilpnéjes nedaug (2).
Labai geras. Plaukai lengvai pasalinami mechaniskai, plauky
2+
3 4 Mn** 28 0.2 2041 liku¢iy nedaug, valktis nepazeista (3).
4 2 Mn2* 56 02 20+1 ITabﬁl geras. Plaukal. lengvavl pasahnarm mechani§kai, plauky
liku¢iy nedaug, valktis nepazeista (3).
5 4 Fe?* 56 - 20+1 |Patenkinamas. Plauky rySys su derma susilpnéjes nedaug (2).
Labai geras. Plaukai lengvai pasalinami mechaniskai, plauky
2+
6 4 Fe 56 0.2 2041 liku¢iy nedaug, valktis nepazeista (3).

Pastaba. Vanduo — 200 % o. m., plikinimo tirpalo pH 9,0 + 0,2, trukmé — 4 h. ReZimas — maiSoma nepertraukiamai.

Gautieji tyrimy rezultatai rodo, kad odoms plikinti
sé¢kmingai gali biuti naudojamos oksidacinés fermentinés
sistemos, susidedancios i§ vandenilio peroksido 2-
4%o0.m., plataus veikimo spektro  proteolitinio
fermentinio preparato Aquaderm A 0,2 % o.m. ir
vandenilio skilimg inicijuojaniy Mn?* ir Fe?* drusky

priedy (C(an+ Fez+) —28-56 umol/L), kuriy koncentracija
plikinimo tirpale tesiekia 15-30 mg/L.
Plaukai iSlieka nepazeisti, lengvai paSalinami

mechaniskai, ody bandiniai balti, valktis nepazeista.
Apzitrint plikintus bandinius, kai kuriose vietose plauky
maiSeliuose pastebimi nesuirusiy jauny plauky likuciai.
Si problema gali biiti i§spresta kituose povilnio $alinimo
ir dermos purenimo procesuose. Gautieji teigiami ody
plikinimo oksidacinémis fermentinémis sistemomis
rezultatai skatina testi pradétus rezultatus.

ISvados

1. Istirtas dvivalendiy metaly (Mn?*, Fe?*, Cu?)
drusky inicijuojamas vandenilio peroksido skilimas
modelinése terpése (terpés pH 9,0 + 0,2). Nustatyta,
kad keiciant $iy drusky koncentracija nuo 14 iki
56 umol/L vandenilio peroksido skilimo greitis 20 +
1°C temperatiroje gali buati reguliuojamas
pasirinktame  intervale.  Pagal  efektyvuma
dvivalenciy metaly jony seka biity tokia: Mn?*, Fe?*
ir Cu".

Sukurta oksidaciné fermentiné atmirkyty ody
plikinimo  sistema, susidedanti i§ vandenilio
peroksido (2,04,0% ody masés), fermentinio
preparato Aquaderm A (0,2 % o. m.) ir katalizatoriaus
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(C(an*,Fez*) —28-56 umol/L). Ody plikinimo terpés

pH 9,0 + 0,2, temperatira 20 £ 1 °C, trukmé — 4 h.
Jvertinta plikiy kokybé — epidermis suardytas
visiSkai, plaukai atpalaiduoti pakankamai ir
nesunkiai paSalinami mechaniskai, valktis S$vari,
nepazeista, menki nesuirusio povilnio liku¢iai.
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INVESTIGATION OF THE USE OF ENZYME
PREPARATIONS IN LEATHER MANUFACTURE

Summary

An important component in tanning is the removal of hair
from the hide (unhairing), a process which generates
considerable amounts of toxic effluent characterized by a high
concentration of sulphur, rich mineral compounds, a high
alkalinity, and a high organic load. Herewith, the cleaning of
unhairing solutions, polluted with lime, sulphides and products
of protein degradation remains, is very complicate and
expensive. Special attention is paid to lime and sulphides, which
are used for beamhouse processes, trying to decrease their
amounts or replace them by systems of other materials.
Developing new and less polluting technologies of leather
processing, it is supposed that components of more
environmentally friendly unhairing systems may be enzymatic
preparations characterized by a wide spectrum of effects, and,
also, oxidizing materials.

The presented research is aimed to develop an efficient
unhairing system for hides, which contains the oxidation

72

material and the enzyme. Hydrogen peroxide was chosen as a
comparatively cheap and environmentally friendly material.

Since the action of hydrogen peroxide in the unhairing
system depends on its decomposition duration, the
decomposition of hydrogen peroxide has been investigated with
a modelling medium in the presence of metal ions (Mn?*, Fe?*,
Cu?"). The addition of 28-56 umol/L of Mn?* or Fe?* leads to a
complete decomposition of hydrogen peroxide during 5-6
hours.

The investigation of the unhairing process has shown that
the separate use of hydrogen peroxide or the enzyme
preparation does not lead to a qualitative unhairing of the hide.
An environment-friendly and effective unhairing system has
been prepared using hydrogen peroxide 2-4 % on hide mass,
the enzyme preparation Aquaderm A 0.2 % on hide mass, and
divalent manganese or iron salt in the range of concentration
from 28 to 56 umol/L. A good unhairing effect has been
achieved in the following case: a full degradation of the
epidermis; an easy hair removal by a slight mechanical action;
no damage of the hide surface. The use of the developed
unhairing system allows avoiding wastewater pollution by
dangerous sulphides and lime.

Key words: hide, unhairing, enzyme, hydrogen peroxide



