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Santrauka

Siekiant sumaZintiarba visiSkai atsisakyti odos neutralizavimui naudojamo amonio sulfato, buvo tirti
jvairiis natrio silikatu ir natrio sulfidu plikintos odos neutralizavimo budai. D¢l didelio amoniako
kiekio patekimo } aplinka, ieSkoma alternatyviy medziagy, kurios nepabloginty iSdirbamos odos
savybiy ir biity galima gauti kokybisSkg chromintg odos pusgaminj.

Siame darbe analizuoti ir aprasyti skirtingi odos neutralizavimo badai ir jy jtaka kitiems odos
18dirbimo procesams bei gaunamiems odos kokybiniams rodikliams. Nustatyta, kad natrio silikatu ir
natrio sulfidu plikintg odos pusgaminj tikslinga neutralizuoti ir minkstinti, dedant 1 % amonio sulfato,
0,8 % pieno ragsties ir 0,15 % proteolitinio fermentinio preparato Oropon ON2. Geriausios kokybés
chromintam pusgaminiui gauti, patartina oda pikeliuoti, naudojant 1 % sieros riigSties. Tokiu biidu
neutralizuota-minkstinta, pikeliuota ir chrominta oda pasizymi gerais kokybiniais rodikliais, kurie
atitinka chromintam pusgaminiui keliamus kokybinius reikalavimus.



Slekiene, Gerda. Neutralization and Bating of Hide Unhaired Using Sodium Silicate and Sodium
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Summary

Various methods of neutralization of hide unhaired with sodium silicate and sodium sulphide have
been investigated seeking to reduce or refuse ammonium sulfate conventionally applied for the
neutralization. Due to the high release of ammonia into the environment, alternative materials are
being sought that do not impair the properties of the hide being processed and that a high-quality
chromed semi-finished product of leather can be obtained.

In the research, different methods of hide neutralization and their influence on subsequent hide
treatment processes qualitative indexes of the leather obtained are analyzed and described. It has been
found that after unhairing with sodium silicate and sodium sulphide hide is appropriate to neutralize
and bate the hide by adding 1 % ammonium sulphate, 0,8 % lactic acid and 0,15 % proteolytic
enzyme preparation Oropon ON2. To obtain the best quality of chromed semi-finished product of
leather, it is advisable to pickle the hide using 1 % sulfuric acid. In this way, neutralized-bated, pickled
and chromed leather‘s quality meets the quality requirements for chromed semi-finished product of
leather.
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IR — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;

FP — fermentinis preparatas.
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Ivadas

Nuo seniausiy laiky odos i§dirbimas buvo laikomas labai svarbiu, nes pirmieji Zmoniy drabuziai buvo
primityviomis technologijomis apdoroti kailiai ir odos. Siuo metu oda dél savo ypatingy savybiy
tebéra viena pagrindiniy Zaliavy gaminant drabuzius, avalyng, rankines ir kt. Produkty i$ jos
pardavimai apima 11 procenty visuotinés rinkos [1].

Si pramoné per pastaruosius desimtmecius labai i§sivysté, ypa¢ nuo tada, kai oda tapo pasirinkta
medziaga mados pasaulyje. Odos gamyba apima neapdoroty ody ir kailiy pavertimg iSdirbta oda
atliekant daug mechaniniy operacijy ir cheminiy procesy. Deja, §i pramongés Saka, kaip ir daugelis
kity visame pasaulyje, susiduria su grieZtais aplinkosaugos reikalavimais dél didelio kenksmingy
cheminiy medZziagy naudojimo ir, ypatingai, pavojingy atlicky susidarymo [2].

Po neutralizavimo ir minkStinimo procesy nuotekose yra sulfidy, amonio drusky ir kalcio drusky.
Visi terSalai kelia rimtg pavojy sveikatai dél nesaugaus nevalyty nuoteky Salinimo j dirva ir vandeni.
Amonio drusky naudojimas neigiamai veikia nuoteky charakteristikas ir sukuria nemalonias darbo
salygas. Dél jprasto odos neutralizavimo susidaro beveik 75-80 % nuotekose esancio amoniako [3].
Didelé amoniakinio azoto koncentracija odos apdorojimo jmoniy nuotekose pastaraisiais metais
sulauké daug démesio dél vis grieztéjanéiy emisijy taisykliy. NHz koncentracija neapdorotose
nuotekose paprastai yra didesné nei 100 mg/I1 ir tai yra toli nuo nuoteky iSleidimo standarto (15 mg/1
Kinijjoje). D¢l didéjancio nuoteky valymo sudétingumo ir sgnaudy, ieSkoma kity neutralizavimo
budy, kurie sumazinty amoniakinio azoto kiekj odos apdorojimo jmoniy nuotekose [4].

Sio darbo tikslas — istirti natrio silikatu ir natrio sulfidu plikintos odos neutralizavima ir minkstinima,
naudojant maziau amonio junginiy ar jy atsisakant, ir nustatyti tokio apdorojimo jtakg kitiems
technologiniams procesams ir chrominto pusgaminio savybéms.

Darbo uzdaviniai:

1. nustatyti fermentinio preparato Oropon ON2 aktyvumo priklausomybg¢ nuo aplinkos
temperatiiros ir pH;

2. i8tirti jvairiy neutralizuojan¢iy medziagy panaudojimg natrio silikatu ir natrio sulfidu plikintos
odos neutralizavimui;

3. nustatyti neutralizavimo-minkstinimo biidy jtaka pikeliavimui ir chrominimui bei pusgaminio
savybéms;

4. istirti pikeliavimo jtakg chrominimui;

5. nustatyti chrominimo ir chrominto pusgaminio kokybinius rodiklius.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Odos sandara ir sudétis

Oda yra didziausias ir neabejotinai pats sudétingiausias kiino organas, sudarantis daugiau nei 10 %
kiino masés. Ji sudaryta i$ trijy pagrindiniy sluoksniy [5]:

e epidermio;
e dermos;

e hipodermos arba riebaly sluoksnio (dar vadinamu poodiniu sluoksniu).

~ Raginis sluoksnis
Oda Epldermis
~-Tikroji oda (derma)

Paodis

1.1 pav. Odos sandara

Epidermis yra iSorinis sluoksnis, sudarytas i$ sluoksniuoto, plokscio epitelio, kurj daugiausia sudaro
keratinocitai ir dendritinés Igstelés (melanocitai, Merkel Igstelés ir Langerhanso lgstelés) [5].
Epidermis yra padalintas j keturis sluoksnius pagal keratinocity morfologija ir diferenciacijos laipsnj
] suragéjusias lasteles (iSorinis sluoksnis vadinamas raginiu sluoksniu). Derma yra vidurinis
sluoksnis, daugiausia sudarytas i§ kolageno ir amorfinio jungiamojo audinio, kuriame yra nervy ir
kraujagysliy tinkly, epidermio priedy, fibroblasty, makrofagy ir putliyjy lasteliy. Poodis yra tikras
endokrininis organas, sudarytas i§ adipocity skilteliy, atskirty skaidulinémis pertvaromis,
susidaranciomis i§ kolageno ir kraujagysliy [6, 7]

Odos pagrindiné funkcija — apsaugoti kiing nuo aplinkos veiksniy, tokiy kaip virusai, bakterijos,
chemikalai ir UV spinduliuoté. Oda taip pat yra didziulis kamieniniy Igsteliy rezervas, skirtas
atjauninti kiino pavir§iy bei gydyti Zaizdas. Visos Sios struktiiros leidZia odai atlikti gyvybines
funkcijas, jskaitant apsauga nuo fiziniy, cheminiy ir biologiniy veiksniy; prevencija nuo vandens

pertekliaus praradimo ir temperatiiros reguliavimg. Be to, oda yra lytéjimo ir aplinkos jutimo organas
[6, 8].
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1.2 pav. Odos pagrindinés funkcijos

Svarbiausia odos sudedamoji dalis yra baltymai, tarp jy fibriliniai baltymai tokie kaip — keratinas,
elastinas, kolagenas ir globuliniai baltymai tarp kuriy — albuminai ir globulinai. Taip pat odoje yra
mukoidy ir muciny [9].

Odai charakteringi susipyn¢ kolageno plauseliai. Kiekvieng kolageno plauselj sudaro iki 2 milijony
fibriliy. Susipynimo tankis priklauso nuo rusies. Ta¢iau net ir vienoje gyviino odoje susipynimo tankis
labai skiriasi. Retesné pluosto struktiira yra maziau atspari ply§imui nei tanki struktara [10].

Neisdirbtos odos yra pagrindiné Zzaliava odos pramonei. 1.3 paveiksle parodyta gyviiny odos
struktiira. Butent derma, kurig daugiausia sudaro baltyminiai pluoSstai, sudaro tikrajg odg paSalinus
epidermj ir poodinj audinj. Sviezios odos cheminé sudétis yra: vanduo 65 %, baltymai 33 %, riebalai
0,2-2 % ir mineralinés druskos ~0,3 % [11, 12].

1.3 pav. Gyvany odos struktiira (1 — epidermis su plaukais; 2 — derma; 3 — poodinis jungiamasis audinys)
[11]

Priklausomai nuo gyviiny riisies, amZiaus ir lyties, baltymy ir kity cheminiy medZiagy sudétis skiriasi.
I8skiriama tipiSka gyvuliy odos sudétis:
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Elastinas 0,3%
Struktariniai Kolagenas 29%
baltymai )
Plauky ir
epidermio
Vanduo 64 % . baltymas,
Keratinas kuriame yra
sieros.
. ( \ 0,
Baltymai 33 % Albuminai 2%
Globulinai
tirpds,
Riebalai 2 % nepluostiniai
baltymai,
/ dazniausiai
Mineralines Nestruktfiriniai %ﬁfﬁ};‘:ﬁnrg‘
baltymai
druskos 0,5 % Y procese 1%
—
Kitos Mucinai,
( mediliig_()_s . Mukoidai.
pigmentai ir t. Medziagos,
t)0,5% susijusios su
luostais 0,7 %

1.4 pav. Odos sudétis [13]

Odoje taip pat yra organiniy junginiy tokiy kaip: lipidai (keramidai, laisvosios riebaly raigstys,
cholesterolis), sacharidai (gliukozé, glikogenas, galaktozé) [12, 13].

1.1.1. Epidermis

Epidermis yra plonas palyginus su kitais odos sluoksniais ir sudaro i§vir§inj odos sluoksnj. Sis
sluoksnis sudaro tik 1 % viso odos storio ir padeda apsaugoti koriumg-derma (derma — zmogaus ir
stuburiniy gyviny odos dalis, esanti po epidermiu), svarbiausig odos dalj [14].

Epidermis susideda i$ ploksc¢iy, apsauginiy keratininiy lgsteliy bei yra sasaja tarp individo ir aplinkos.
Pagrindiné jo funkcija — gynybiné (apsauginé), todél Sis sluoksnis atsparus trin¢iai. Odos pavirSius
padengtas lipidais ir organinémis druskomis, vadinamas ,,rtigstine mantija“, kuri, kaip manoma, turi
prieSgrybeliniy ir antibakteriniy savybiy. Giliai epidermyje yra elektroneigiamas (elektronus
pritraukiantis) sluoksnis, dar labiau saugantis nuo organiniy medziagy ar jony poveikio [14, 15].

Epidermyje yra jvairiy tipy lasteliy, tokiy kaip [16]:
e keratinocitai, kurie gamina baltyma, vadinama keratinu, pagrindiniu epidermio komponentu;
e melanocitai, kurie gamina odos pigmenta, vadinamg melaninu;
e Langerhanso lgstelés, kurios neleidzia antikiiniams patekti i oda.

Keratinas suteikia odai didelj mechaninj stiprumg ir lankstuma. Jis yra gana netirpus ir skirtas kiino
pavirSiy apsaugoti nuo vandens. Jj lengvai gali paveikti bakterijos, lengvai tirpdo Sarmai, tokie kaip
natrio hidroksidas, kalkés ir natrio sulfidas arba hidrosulfidas. Didelis cistino kiekis keratino sudétyje
nulemia keratinui budingas savybes. Keratinui biuidingas disulfidinis rySys (—-S-S-). Visiskai
iSvystytas keratinas plaukuose, naguose ir virSutinéje epidermio sluoksnio dalyje yra atsparus
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cheminiam ar biologiniam poveikiui, i§skyrus sulfidui, kuris ardo disulfidinius rySius. Nesubrendgs
keratinas, esantis plauky Saknyse, plauky apvalkaluose ir apatiniame epidermio sluoksnyje, lengvai
suyra ir iStirpsta [13, 17].

Epidermis susideda i$ 5 pagrindiniy sluoksniy (zr. 1.5 pav.), kurie yra [15]:
1. Stratum corneum (raginis sluoksnis);
2. Stratum lucidum (randama tik storoje odoje — tai yra delny, pédy paduose ir pirStuose);
3. Stratum granulosum (grudétasis sluoksnis);
4. Stratum spinosum (spygliuotyjy lgsteliy sluoksnis);

5. Stratum basale (bazalinis sluoksnis).

Stratum

corneum e
Stratum

Iuodum{ - - - - - —

Stratum

ranulosum —Epidermis

Stratum
spinosum

Stratum -
basale _E

Basement
membrane

—Dermis

1.5 pav. Epidermio sluoksniai [15]

Du pagrindiniai raginio sluoksnio struktdriniai komponentai yra Korneocitai ir lipidai [18].
Korneocitai yra negyvos lastelés, kurios sudaro apie 80 % raginio sluoksnio tiirio ir yra jdétos j labai
hidrofobiska lipidiniy lameliy matrica. Pagrindiniai $ios matricos lipidai yra keramidai, laisvosios
riebaly riigStys ir cholesterolis. Taip pat yra gliukozilceridy ir cholesterolio sulfato, taciau daug
mazesniais Kiekiais [19].

1.1.2. Derma

Derma, svarbi odos sudedamoji dalis, per plong kapiliarinj sluoksnj, esantj greta epidermio, ne tik
suteikia epidermiui maistines, imunines ir kitas palaikymo sistemas, bet ir reguliuoja temperatiira,
slegj ir skausmo pojiiti. Dermg sudaro liaukinis ir tinklinis sluoksniai. Pagrindinis struktiirinis dermos
komponentas vadinamas grubiu tinkliniu sluoksniu. Derma yra apie 0,1-0,5 cm storio ir susideda i§
kolageno skaiduly (70 %), suteikianCiy atramg ir amortizacijg, ir elastingo jungiamojo audinio,
suteikiancio elastinguma, pusiau gelio mukopolisacharidy matricoje [5, 17]. Apskritai dermos Igsteliy
populiacija yra nedidelé. Pagrindinés lastelés yra fibroblastai, gaminantys jungiamojo audinio
komponentus — kolageng, laminina, fibronekting ir vitronekting; lastelés, kurios dalyvauja imuninése
ir uzdegiminése reakcijose; ir melanocitai, dalyvaujantys pigmento melanino gamyboje [8, 20].
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Derma yra storas pluostinio ir elastingo audinio sluoksnis (sudarytas daugiausia i$ kolageno, su mazu,
bet svarbiu elastino komponentu), suteikiantis odai lankstumo ir tvirtumo. Pagrindiniai Sio sluoksnio
baltymai yra kolagenas ir elastinas, kurie suteikia stiprj ir elastingumg (oda sugeba grijzti | prading
biiseng pasalinus deformuojanc¢ig jéga). Fibroblastai yra lastelés, kurios randamos dermoje, nes
sintetina kolagena ir elasting [20].

Sis sluoksnis susideda i§ dviejy pagrindiniy sluoksniy [6]:
e liaukinis sluoksnis;
e tinklinis sluoksnis.

Liaukinis sluoksnis

Liaukinis sluoksnis taip pat zinomas kaip ,,corium minor*. Tai dermos virSutinis sluoksnis sudarantis
apie penktadalj viso galvijy odos storio. Sis sluoksnis turi bidinga i§vir§inio sluoksnio struktiira dél
jame esanciy plauky folikuly (atsakingy uz prakaitavimg). Taigi iSvirSinio sluoksnio struktira
priklauso nuo plauky folikuly tankio ir struktaros [21].

Tinklinis sluoksnis

Tinklinis sluoksnis yra pagrindiné odos dalis, kuri atrodo kaip jungiamojo audinio pluosty tinklas.
Visas tinklinis sluoksnis yra susipynusi struktiira, susidedanti i§ keliy kartu persipynusiy pluosty.
Velgi, kiekvienas pluostas susideda iS keliy plauseliy puoksciy, persipynusiy tarpusavyje. Unikalios
odos savybés labai priklauso nuo persipynusiy pluosty struktiiros, kuri daugiau ar maziau iSdirbant
iSsaugoma tokia, kokia buvo pirminé€je odoje. Pluostiniai odos elementai yra laisvi arba yra apsupti
minkstos gleivingos medziagos, vadinamos ,,cementuojancia medziaga“ arba ,tarpfibriliniu audiniu®.
IS dalies arba visiSkai paSalinus cementuojancig medziaga ir tanidinanc¢ioms medZziagoms
prasiskverbiant j pluostus ir net j fibriles, dziovinant kailius ar odg, pluostai nesulimpa. Taigi jie lieka
paslankiis vienas kito atzvilgiui per kitg, o oda tampa lanksti ir minksta [6, 21].

Poodis

Poodis (dar vadinamas hipodermiu) yra poodinis sluoksnis, esantis Zzemiau dermos, kuris daugiausia
susideda i8 riebaly. Jis suteikia pagrinding struktiiring odos atrama, taip pat izoliuoja kiing nuo $al¢io
ir padeda sugerti smiigius. Poodis ,,absorbuoja“ bet kokig suzalojima sukelian¢ig trauma ar Soka,
patekusj | raumenis, kaulus ar kitus vidaus organus. Be to, jis kaupia riebalus, kurie veikia kaip
energijos rezervas. Tai taip pat padeda reguliuoti kiino temperatiirg. Sis sluoksnis yra susipynes su

kraujagyslémis ir nervais, jj sudaro jutimo neuronai, kai kurie plauky folikulai ir riebaly Igstelés [15,
17].

Hipodermyje esantis audinys gamina vieng svarbig lastele:
e adipocitus, kuriuose kaupiami riebalai, naudojami energijai, amortizacijai ir izoliacijai.
1.1.3. Kolagenas

Kolagenas yra pagrindinis Zinduoliy jungiamojo audinio komponentas, sudarantis mazdaug 30 % visy
zmogaus kiino baltymy. Jo yra kiekviename didesniame audinyje, kuriam reikia stiprio ir lankstumo.
Buvo nustatyta vir§ 20 kolageny tipy, i§ kuriy gausiausia I tipo [22]. Dél gausos ir unikaliy fiziniy bei
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biologiniy savybiy I tipo kolagenas buvo placiai naudojamas rengiant biomedicinos medziagas. I tipo
kolageno didelémis koncentracijomis randama sausgyslése, odoje, kauluose ir fascijose, kurios yra
patogiis ir gausis §io natiiralaus polimero i$skyrimo $altiniai [23, 24].

Kolagenas yra baltymo molekulé, sudaryta i§ nuosekliy aminoriigsciy grandiniy, susukty ir sujungty,
kad susidaryty stipri, pluostiné molekuliné strukttira. Aminortig§¢iy monomerai, kurie yra kolageno
baltymo pagrindas, susideda i§ karboksilo ir amino grupés bei kintamos Soninés grandinés nuo
centrinio anglies atomo [25].

Sios $oninés grandinés, suteikiandios kiekvienai aminorig§¢iai unikalias chemines savybes, gali biti
nuo paprasto vandenilio iki pakankamai dideliy funkciniy grupiy, kurios gali buti polinés arba
nepolinés, riigstinés arba bazinés, aromatinés arba alifatinés [25].

1.2. Odos plikinimas ir dermos purenimas

Odos plikinimas arba plauky Salinimas gali biti laikomas mirkymo proceso pratgsimu. Plikinimo
paskirtis — atskirti du struktiirinius baltymus — kerating ir kolagena. Plikinimo-kalkinimo tikslas —
pasalinti plauky danga, epiderm;j ir tam tikru mastu tarpfibrilinius baltymus bei paruosti oda kitiems
procesams [26].

Siame procese naudojamos tokios cheminés medziagos kaip kalkés (Ca(OH)2) ir natrio sulfidas
(Na2S) arba natrio hidrosulfidas (NaHS), kiti Sarmai, jvairus reduktoriai, fermentai ir kitos medziagos,
kurios ardo plauky rysj su derma ar pac¢ius plaukus ir iSpurena pluosting odos struktiirg [26].

Plikinimo budus galima suskirstyti j dvi grupes [27]:

1) metodai, pagrjsti plaukg supancio epidermio audinio sunaikinimu arba modifikavimu, kad jj
bty galima atlaisvinti ir paSalinti;

2) metodai, kuriy metu veikiamas pats plaukas ir ardoma jo struktiira (Ca(OH), arba NaOH ir
NazS naudojimas).

Cheminés medziagos naudojamos jprasto kalkinimo — plauky Salinimo procese arba visiSkai suardo
plauka ir epidermj, arba atpalaiduoja juos tiek, kad biity galima be vargo juos pasalinti mechaniskai.
Tuo paciu metu jos sukelia tam tikrg pluosto struktiiros i§brinkimg (brinkinimg) ir dalinj odos riebaly
sumuilinimg bei emulsinimg. Kalkinimas dazniausiai atlickamas hidratuotomis kalkémis — Ca(OH)>
ir natrio sulfidu — NaS ir (arba) natrio hidrosulfidu — NaHS, kuris turi ne tokj rySky brinkinantj efekta
[28, 29]

Plaukai ir epidermis, kurie daugiausia sudaryti i§ keratino, yra pagrindiniai plauky Salinimo proceso
taikiniai [26].

Plikinimo mechanizmas pagrjstas cheminiu poveikiu ardant cistino sieros tiltelj (CyS—SCy); Sios
sieros turin¢ios aminorigsties daugiausia (14 %) yra plauka sudaranciame baltyme keratine, o
kolagene jos praktiskai néra [30].

Gerai zinomas keratino stabilumas / netirpumas ir jo atsparumas cheminiams poveikiams yra dél
stipraus skersrySiavimo (tarpmolekulinio ar intramolekulinio) disulfidiniu rySiu dalyvaujant cistinui,
aminoriigS¢iai, gausiai esanciai keratino struktiiroje. Kai kurie stipriis reduktoriai, tokie kaip
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tradiciSkai naudojamas natrio sulfidas — NaxS ir natrio hidrosulfidas — NaHS, gali suardyti §j
disulfidinj rysj [28].

1.2.1. Plikinimas naudojant kalcio junginius

Kalkés yra naudojamos plikinimo procese, kad atpalaiduoty plauky danga, juos pasalinty ir tarsi
iSvalyty odos pluosta nuo nepageidaujamy medziagy. Nors yra ir kity alternatyvy, kalkés dazniausiai
buvo naudojamos 18 ir 19 a. odos apdorojimo procesuose. Jomis lengva naudotis, kalkés prieinamos,
saugios, nuspéjamos ir gerai atlicka savo darbg [31].

Kalkinimas — tai procesas, kai oda panardinama j kalkiy tirpalus, j kuriuos gali biiti pridéta natrio
sulfido ir kai kuriy fermenty. Kalkinimo tikslas yra pirmiausia atpalaiduoti plaukus ir suardyti
epidermj; tuo paciu metu pluostiné struktiira iSbrinksta ir i§ dalies atsiskiria plauseliai. Kalkinimo
biidai skiriasi tiek naudojamomis cheminémis medziagomis, tiek procediromis. Plaukus galima
paSalinti ir kalkinti vienu metu panardinant odas j kalkiy ir vandens miSinj, daZnai pridedant kity
cheminiy medziagy, dazniausiai reduktoriy, pvz., natrio sulfido [13]. Kalkinimo proceso tikslai yra
tokie [13]:

e pasalinti epidermj kartu su plaukais ir taip atskirti nuo dermos;
e iStirpinti dermos tarpfibrilines medZziagas. Jas paSalinus, galutiné oda tampa lanksti ir minksta;

e plauseliy puokstes suskaidyti j atskirus plauselius ir atskirus plauselius suskaidyti j fibriliy
puokstes: tai biitina, kad biity uZtikrintas geras odos i8dirbimo procesy vyksmas. Suskaidzius
ir del to atskiriant atskirus pluostus bei pacius plauselius, jy pavirSius aplink juos yra
veikiamas tanidinimo tirpalo, i§ kurio pluostai ir fibrilés sorbuoja tanidinancias medziagas ir
virsta iSdirbta oda. Fibriliy plauseliy atsivérimas taip pat iS dalies susijes su elastino sriciy,
laikanciy juos kartu, purenimu;

e apmuilinti riebalus: odose yra natiraliy riebaly. Sie riebalai yra apmuilinami ir veikiant
kalkéms paverciami kalkiy muilu. Kalkinty ody plovimas kalkiy muilo nepasalina. Jei Sie
natiraliis riebalai nebus pasalinti pries kalkinima, galutinéje odoje bus taip vadinamy ,,riebaly
démiy®, o pavirSius nebus Sviesus ir vienodas;

e iSbrinkinti.

Kalkeés padidina odos pH iki 12—13 ir yra atsakingos uz osmosinj brinkimg dé¢l jony disbalanso
matricoje. Susidares hidrostatinis slégis palengvina plauseliy atsiskyrimg ir pasalina nepageidaujamas
tarpfibrilines medZziagas. Po kalkinimo etapo kalkés odoje yra nebereikalingos ir jos netgi turi zalingg
poveikj odai vélesniuose odos apdirbimo etapuose. Pridedant amonio sulfato, amonio chlorido arba
organiniy amonio drusky, nukalkinimas apima laipsniSka pH mazinima, o tada perplaunant vandeniu
pasalinami odos ardymo produktai, oda ir cheminiy medziagy liku¢iai. Taigi, dél mazo kalcio
hidroksido tirpumo reikia labai daug vandens, kad biity pasalintos likusios kalkés, ir jis sudaro beveik
ketvirtadalj viso odos i§dirbimui sunaudojamo vandens [1, 28].
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1.2.2. Bekalkis plikinimas
1.2.3. Plikinimas kalkes kei¢iant kitais Sarmais

Odos isdirbimo plikinimo etape susidaro apie 60—70 % visuose procesuose iSmetamyjy tersaly kiekio.
Visy pirma tai atsiranda del pernelyg didelio kalkiy, natrio sulfido ir kity cheminiy medziagy
naudojimo, pvz. 40 procenty natrio sulfido nedalyvauja reakcijoje ir i§ karto yra iSleidziamas |
nuotekas. Kai nuoteky pH mazesnis nei 8, natrio sulfidas nuotekose gali greitai virsti nuodingomis
H>S dujomis. Be to, nuotekos, kuriose gausu sulfidy, gali prazudyti augalus ir gyvius [1].

Taikant kalkiy / sulfidy plikinimo sistema, dél kalkiy kylanc¢ios nuoteky problemos atsiranda dél
didelio Sarmingumo ir suspenduoty kietyjy daleliy, nes tirpaluose licka daug neistirpusiy kalkiy [32].

Kalkes sékmingai galima pakeisti natrio hidroksidu. Kadangi natrio hidroksido poveikis kolagenui
yra stipresnis nei kalkiy, NaOH poveikiui amortizuoti pridedama tokiy drusky kaip natrio chloridas
arba natrio sulfatas. Sukurtas bekalkis plikinimo ir odos purenimo metodas leidzia sumazinti sulfidy
sunaudojimag ir leidZia chromintos odos savybéms iSlikti tokioms pat geroms, kaip ir tradiciniais
metodais apdorotos odos. Dermatansulfato pokyciy ir mikroskopiniai tyrimai patvirtino pridéty
drusky svarbg bekalkiu metodu pagamintos odos kokybei [33, 34].

Plikinimas turi buti atlickamas labai atsargiai, nes Sarmai taip pat keifia ir ilgainiui ardo odos
kolagena. Pagaminta oda gaunama plona ir silpna, jei plikinama per ilgai [34].

1.2.4. Biocheminis apdorojimas

Pagrindiniai kalkiy naudojimo triikumai plikinimo procese yra kalkiy dumblo ir bendro kietyjy
daleliy didelio kiekio susidarymas. Todél kalkémis, sulfidais ir baltymy skilimo produktais uZtersty
plikinimo tirpaly valymas iSlieka labai sunkus ir brangus. D¢l Sios priezasties naujy ir Svaresniy
kalkinimo metody kiirimas yra bene svarbiausia biitinybé, palyginti su kity odos gamybos procesy
tobulinimu [33].

Taigi, kalkiy / sulfidinis procesas iSlicka daZzniausiai odos pramonéje taikomu plauky $alinimo ir
dermos purenimo biidu. Kita vertus, §j procesg galima patobulinti ir padaryti Svaresnj bei draugiskesnj
aplinkai. Yra keletas galimy keliy tai pasiekti. Pirmasis yra naudoti pagalbines medziagas, kurios yra
maziau kenksmingos nei sulfidai ir leidzia sumazinti sulfidy poreiki plikinimo procesui. Butent
fermentai daznai naudojami kaip tokie priedai. Proteolitiniai fermentai kalkinimo etape gali
pagreitinti plauky atpalaidavima. Patikimas plikinimo procesas su mazu sulfidy ir kalkiy kiekiu gali
duoti puiky plikinimo efektg ir Zymiai sumazinti sulfido, azoto, cheminio ir biologinio deguonies
sunaudojimo ir dumblo apkrova aplinkai [33].

Fermenty naudojimas yra vienas i§ perspektyviausiy biidy pagerinti aplinkos salygas, susijusias su
odos i8dirbimu. Fermenty naudojimas plikinimo / kalkinimo etape turi privalumy, tokiy kaip
trumpesnis laikas, maZesnis reikalingy cheminiy medZiagy kiekis ir Svaresnio nattiralaus sluoksnio
(dermos sluoksnis pasalinus plauky dangg ir epidermj) gavimas. Be to, fermenty naudojimas plaukus
neardanciu plikinimo biidu, i§saugo didesnj plauky kieki, nes fermentai ardo rysj tarp plauky ir
dermos, palengvindami plauky atpalaidavimag, o ne juos suardydami [35, 36].

Fermentai sukelia plauky rysio su derma susilpninima, nepazeisdami pluostinio dermos kolageno.
Taigi fermentinio plikinimo privalumai yra $ie [32, 36]:
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¢ reikSmingas natrio sulfido naudojimo sumazinimas arba net visiskas jo atsisakymas;
o visiskas pasalinty plauky iSsaugojimas — iSlieka gera kokyb¢ ir gera pardavimo vert¢;
e ckologiskai palankios darbo atmosferos sukiirimas darbuotojams.

Fermentinis autolitinis plikinimas yra nekontroliuojamas bakterijy fermentais procesas. Fermentinis
plikinimas yra kontroliuojamas procesas. Yra fermentiniy preparaty, kurie pirmiausia veikia keratino
lasteles prie plauky Sakny arba epidermio. Fermentai yra specifiniai savo veikloje ir yra aktyviis
siaurame temperatiiros ir pH diapazone. Kadangi optimali plauky Salinimo fermentais temperatiira
yra artima bakterijy dauginimosi temperatiirai, biitina naudoti tam tikra dezinfekavimo priemone, kad
biity i§vengta bakterijy dauginimosi [27].

Ody jmonése fermentiniai procesai gali sukelti tam tikry sunkumy. Fermenty poveikis gali biiti labai
stiprus, 1§ odos gali pasiSalinti per daug baltymy ir 1§ dalies suirti kolagenas. Tada gautos odos biina
plonos ir kietos. Jei fermento veikimas per silpnas, bus suardytas nepakankamas baltymy kiekis ir
reikés papildomy operacijy, pvz. odos iSbrinkinimas Sarminiu biidu prie§ pikeliavima (po plikinimo)
[27].

1.2.5. Oksidacinis plikinimas

Plauky Salinimas gali buti atlickamas naudojant chemines medziagas, tokias kaip vandenilio
peroksidas ir natrio hipochloritas — oksidacinis plikinimas [37].

Kad Sarminio vandenilio peroksido kaip potencialaus greito oksidacinio plauky Salinimo agento,
pakeiciancio natrio sulfidg, naudojimas biity veiksminga ir greita plikinimo priemon¢, reikalinga
didelé natrio hidroksido koncentracija. Esant tokioms dideléms Sarmy koncentracijoms, oda gali buti
pazeista [38].

Naudojant vandenilio peroksidg (H202) plikinimo procesui, cheminis poveikis —S—S— rySiui atsiranda
dél to, kad stipriai Sarminéje terpéje 1S vandenilio peroksido susidaro peroksianijonas. Vandenilio
peroksido poveikis —S-S— rySiui yra Svelnesnis ir létesnis, lyginant su redukuojanéiomis
medziagomis; Vandenilio peroksidas i§ tikryjy efektyviai veikia tik minkstajj kerating, esantj plauko
Saknyje, o kietaji plauko kerating palieka nepaveikta. D¢l Siy priezasCiy kalkiy, kaip Sarminés
medziagos naudoti negalima, nes imunizacijos procesas uzkirsty kelig norimam —S—S— ryS$io plauky
Saknyse suardymui, Taciau naudojant natrio Sarmg vietoj kalcio hidroksido, kolageno struktiira labiau
iSbrinksta. Oksidacinio plikinimo metu odos brinkimas yra kontroliuojamas, kontroliuojant tirpalo
pH ir tai lemia i8dirbtai odai budingas fizines ir mechanines savybes panasias i jprastai plikintos odos

savybes [39].

Oksidacinis plauky Salinimas daug tirtas, taciau iki Siol jo naudojimas yra labai ribotas, nes sunku
pasiekti nuoseklius (pastovius) rezultatus. Apskritai galima teigti, kad sulfidams alternatyvy néra
daug, nes jas naudojant arba nepasalinami plaukai pilnai, arba turi neigiamos jtakos odos kokybei,
arba pernelyg komplikuota proceso kontrolé, arba susijusios i§laidos yra pernelyg didelés [33].
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1.3. Odos nukalkinimas

Prie§ pradedant nukalkinimo procesg, oda biina chemiSkai nuplikinama, esant pH 12,5, sulfidy ir
kalkiy turin¢iame tirpale. Po plikinimo proceso, odoje yra sulfidy ir kalcio junginiy, kurie jungiasi su
kolagenu, ir, kuriuos reikia pasalinti [40].

Po plikinimo-kalkinimo proceso kalkiy ar kity odoje esanciy Sarmy nebereikia, todél jy kokybiskai
nepasalinus daugeliu atvejy tai neigiamai veikia vélesnj odos tanidinimg — apdorojant oda chromo
junginiais, jie jungiasi netolygiai, oda tampa kieta, Zalia, nelanksti ir prastos kokybés [41].

Nukalkinimas yra vienas 1§ svarbiausiy odos gamybos procesy, atlieckamy po kalkinimo, siekiant
pasalinti tik sorbuotas bei chemiskai suristas kalkes, paver¢iant jas lengvai tirpiomis druskomis [42].
Tai yra kalkiy neutralizavimo ir Salinimo procesas. TipiSkiausios kalkiy Salinimo priemonés yra
amonio sulfatas arba amonio chloridas. Odos nukalkinimo tikslai yra Sie [43]:

1. kalcio junginiy paSalinimas;
2. pH mazinimas, ruosiant odg minkstinimui;
3. odos brinkimo pasalinimas.

Nukalkinimas atliekamas siekiant sumazinti ankstesnéje plikinimo operacijoje naudoty kalkinimo
medziagy pertekliy, naudojant rugstis ir (arba) riigStines druskas. Kalcis paSalinamas sumazinant pH
verte rugstinémis cheminémis medziagomis. PartigStinus kolageng esant pH 12,5, amino grupés yra
protonuojamos. Taigi teigiami kriiviai neutralizuoja neigiamg kravj turintj kolageng, o skaiduly
struktiira atsidaro, todél cheminés medziagos lengviau prasiskverbia [40]. Kadangi pH turi bati létai
mazinamas, Siam tikslui daZniausiai naudojamos amonio druskos. MinkStinimo metu odos
apdorojamos proteolitiniais fermentais, siekiant atverti pluosting ody struktira, padidinant jy
minkstumg [44].

Pagrindinis nukalkinimo veiksmas yra palaipsniui neutralizuoti Sarmus odoje, iSvengiant greity pH
pokyCiy, galin¢iy suardyti odos struktiirg. Nukalkinimo procesas jvertinamas jpjaunant odg ir
tikrinant pH. Neutralizuojant reikia pasiekti, kad odos pH biity apie 8, o amonio drusky naudojimas
ypac tinka Siam tikslui [4].

Apdorojant oda, neutralizacija atlickama, kad biity pasiektas pH 8-9, 1§ iSbrinkusiy kolageno skaiduly
biity iSlaisvintas suriStas vanduo, i§ odos biity pasalintas kalcis bei, kad oda bty galima minkStinti
tripsinu [4]. Jei pH nukrenta zemiau Sio lygio, oda gali patirti riigstinj iSbrinkimg ir gali i$siskirti
toksiskas vandenilio sulfidas. Todél kalkiy Salinimo priemonés turi turéti buferinj poveikj, kad biity
galima reguliuoti nukalkinimo pH norimame diapazone [45].

Paprastai Siame procese naudojamos 2—4 % amonio druskos (skai¢iuojant nuo kalkintos odos masés)
del jy efektyvumo ir pigumo. Taigi jprastinis nukalkinimo procesas tampa pagrindiniu NH3-N Saltiniu
odos apdirbimo jmoniy nuotekose [4].
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Likusioms kalkéms
pasalinti po plikinimo
proceso ir odai iSvalyti,

neutralizuojant ja
rigstimis ar druskomis

Amonio druskos,
vandenilio sulfidas

1.6 pav. Neutralizavimo proceso atvaizdavimas: tikslas ir medziagos [46]
1.3.1. Amonio drusky panaudojimas

Kalkiy $alinimo priemonés, tokios kaip amonio sulfatas ir amonio chloridas, juos naudojant reaguoja
taip [47]:

(NH4)SOs — 2NH4* (amonio jonas) + SO4 (sulfato jonas).
Susidargs amonio jonas gali laisvai prasiskverbti pro odos skerspjuvi.

Paprastai amonio druskos naudojamos kaip nukalkinimo priemoné, nes jos greitai jsiskverbia j odg ir
turi gera buferinj poveikj. Taciau amonio drusky pagrindu pagamintos nukalkinimo medZiagos
sudaro didel; kiekj amoniako, kuris gerai tirpsta vandenyje. Apie 70 % amonio jony, iSleidZiamy j}
odos jmoniy nuotekas, susidaro naudojant amonio sulfata neutralizavimo ir minks$tinimo procesuose.
Kai amonio druskos, tokios kaip amonio chloridas ir amonio sulfatas, naudojamos kaip nukalkinimo
medZiagos, jos reaguoja su kalkémis ir susidaro kalcio druska, amoniakas ir vanduo. Susijusios
reakcijos pateikiamos Zemiau [48]:

2NH4Cl + Ca(OH)2 — CaCl> + 2NH3 + 2H.0;
(NH4)2S04 + Ca(OH)., — CaSO4 + 2NH3 + 2H-0.

Reikia paminéti, kad antruoju atveju susidarancio kalcio sulfato tirpumas yra labai blogas, todél
naudojant amonio sulfata jo dedamas perteklius ir tuomet susidaro dviguba druska (NHs)2CaSOs,
kurios tirpumas yra Simtus karty didesnis nei CaSO4 [48].
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Kadangi amoniakas labai gerai tirpsta vandenyje, per didelis amoniakinio azoto iSleidimas i§ nuoteky
sukelia ezery, upiy ir pakranciy vandeny eutrofikacijg ir mazina istirpusio deguonies kiekj vandenyje.
Be to, nuodingos amoniako dujos sudaro nesaugias darbo salygas ir sukelia tokias ligas kaip
methemoglobinemija ir hepatiné encefalopatija. Taigi, amoniako kiekio mazinimas odos pramonéje
yra svarbus aplinkos tarSos kontrolei. Pasalinti amoniaka i§ odos jmoniy nuoteky daznai yra labai
sunku ir brangu. Taigi, norint i§vengti amoniako susidarymo, reikia taikyti kitus neutralizavimo
budus [45, 48].

1.3.2. Kiti neutralizavimo buidai

Siekiant sumazinti amoniakinio azoto kiekj odos jmoniy nuotekose, buvo kuriama daug nukalkinimo
biidy nenaudojant amonio junginiy. Taciau dél jvairiy problemy né vienas i$ jy nebuvo panaudotas
praktiSkai. Mineralinés rigsties pagrindu pagamintos kalkiy Salinimo priemonés neisskiria amoniako,
taciau sunku kontroliuoti pH. Nukalkinimui anglies dioksidu reikia specialios jrangos ir jis tinkamas
tik skeltos odos neutralizavimui. Nukalkinimas skruzdziy ragsties, pieno rigsties ar acto rtgsties
pagrindu sukelia odos rtigstinj iSbrinkima, jei jy pridedama per daug [45, 49]. Boro ragstis, kurios
buferiné talpa yra mazdaug pH 9, greitai prasiskverbia ir iSbrinkina kalkintag odg. Ta¢iau Europos
cheminiy medziagy agentiira jg jtrauké j labai didelj susirtipinimg kelian¢iy medZiagy sarasa, nes ji
yra toksiska reprodukcijai [49].

Nukalkinimas anglies dioksidu paprastai laikomas praktisku biidu, kuris gali Zymiai sumazinti §io
proceso poveikj aplinkai. Galimas dalinis arba visiSkas amonio drusky, naudojamy kaip nukalkinimo
priemoné odoms, pakeitimas. Anglies dioksidas lengvai iStirpsta vandenyje, sudarydamas anglies
rugstj (silpng ragstj), kuri sukelia pageidaujama laipsniSkg ody pH sumazéjima [42].

Tik nedidelé iStirpusio anglies dioksido dalis egzistuoja kaip silpna ragstis-H2COz, kuri gali
disocijuoti dviem etapais (zr. 1.7 pav.) [42]:

CO. I:g} +H,0 = COy (aq] 4+ H;0 = H,CO5 2 H" + HCDS

HCO, « H' + COj

1.7 pav. H,COs rigsties disocijavimas

Dujinio anglies dioksido naudojimo pranaSumai yra tokie, kad yra pakankamai paprasta proceso
kontrolé, o dujos lengvai jpurskiamos j talpas (jrenginius), kuriose vykdomi procesai [50].

VisiSkas amonio junginiy pakeitimas nukalkinimu CO2 negali biti tatkomas apdorojant odas, kuriy
storis didesnis nei 1,5 mm. Be to, dalinis arba visi§kas amonio junginiy pakeitimas CO2 nukalkinimui
taip pat taikomas tik naujiems ir esamiems jrenginiams, kuriuose galima naudoti CO2 nukalkinimo
metodg arba juos galima modifikuoti [42, 50].

Palyginti su CO> dujomis, sauso ledo panaudojimas yra lengvai valdomas nukalkinimo procese ir yra
ekonomiskas. Sig technologija ody apdirbimo jmonése biity lengviau pritaikyti nei dujinio CO2
nukalkinimg. Sausas ledas (SD) yra bespalvé ir bekvapé medziaga, kuri yra kieta anglies dioksido
forma, sublimuojanti -78 °C temperatiiroje [51].
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Toliau pateikiami nukalkinimo proceso SD pranasumai, palyginti su jprastu procesu [51]:
e néra amoniako kvapo;
e amoniakinio azoto patekimo j nuotekas sumazinimas ir sumazinta dirvozemio nitrifikacija;
e tarSos apkrovos (TDS, CI', BDS, ChDS) mazinimas nuotekose;
¢ nenaudojamas specialiai jrengtas biignas ir nereikalaujama kvalifikuoty darby;
o efektyvus kalkiy Salinimas per trumpg laika;
e paprastesnis nuoteky apdorojimas;
e sausu ledu apdorotos odos pasizymi geresniu pilnumu ir lygumu;
e techniskai ir ekonomiskai pagristas procesas.
Silpnos ragstys

Amonio druskoms pakeisti gali biiti naudojamos silpnos riigstys, tokios kaip pieno, boro, skruzdziy,
citriny ir acto riigstys arba organiniy ragsciy esteriai [52]. Tyrimai parodé, kad odos, gautos naudojant
skirtingas ragstis ir amonio sulfatg, kokybiniai rodikliai buvo artimi vienas kitam kaip ir jprastai
apdorotos odos [53].

Antra vertus, organiniy riigs§¢iy naudojimas nukalkinimo procese gali keisti apdorojimo tirpalo
buferinj poveik], turéti jtakos odos kokybei (gali biiti sutrauktas iSvirSinis sluoksnis) ir padidinti BDS
apkrova nuotekose [51].

Visy pirma, nejonizuotos karboksirtigstys gali sukelti liotropinj i§brinkimg. Be to, karboksilo jonai
daznai reaguoja su kalcio jonais ir susidaro netirpi druska. ISimtis yra pieno riigstis, kuri sudaro tirpiag
kalcio druska; taigi, ji gali buti naudojama kaip nukalkinimo priemoné [54].

Pieno riigsties naudojimas neutralizavimo proceso metu ne tik sumazina naudojamg amonio druskos
kiekj, bet ir yra naudingas odai. Pieno rugstis, palaipsniui mazindama pH, sustiprina nepazeistg odos
audinj, suteikdama odai puikias savybes. Puikus kalcio laktato, susidarancio i§ kalkiy ir pieno
rigsties, tirpumas leidzia greitai ir lengvai pasalinti kalkes. Rezultatas: minkStesné oda, smulkesné
struktiira ir greitesnis nukalkinimo procesas be kalcio sulfato nuosédy ant odos [55].

Peracto riigstis veikia ir kaip kokybiska kalkiy Salinimo priemoné. Kalkintos odos apdorojimas
peracto rugstimi leidzia paSalinti ne maziau kalcio junginiy nei naudojant amonio sulfatg ir
kokybiskai neutralizuoti odg. Peracto riigsties naudojimas visiskai sustabdo HoS emisija [53].

Sukurtas naujas odos nukalkinimo-minkstinimo metodas naudojant PAA (peracto riigstj). Nustatyta,
kad PAA kiekis kokybiniam odos nukalkinimui yra 0,75 % odos masés, kai PAA tirpalo pH 4,0.
Nukalkinimo tirpalo kiekis turi jtakos proceso eigai, t. y. didesnis tirpalo kiekis pailgina procesa.
Optimalus tirpalo kiekis yra 40 % nuo plikés masés. Nustatyta, kad nukalkinimas gali biiti atliekamas
placiame temperatiiry diapazone (20—37 °C), o konkreti temperatiiros reikSmé priklauso nuo kito odos
apdirbimo etapo: odos minkStinimo. Nukalkinimo temperatiira turi buti 36-37 °C, kai ody
minkstinimas atlieckamas nukalkinimo tirpale [56].
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Galima teigti, kad sukurtas naujas ody nukalkinimo buidas naudojant PAA yra efektyvesnis uz jprasta
naudojant amonio druskas ir gali biti jvardytas kaip ekologiskas. Rezultatai parodé, kad po kalkinimo
ir PAA nukalkinimo tirpalo sumai§ymo NasS kiekis nuotekose gali sumazéti apie du kartus [56].

1.4. Ody minkstinimas fermentais

Didéjant susidoméjimui aplinkai saugesniais procesais, odos pramoné pradéjo naudoti §varesnés
gamybos koncepcijg, kad sumazinty aplinkos poveikj bei cheminiy medziagy, vandens ir zaliavy
nuostolius. Fermenty naudojimas odos apdirbimui tapo labai efektyvia priemone siekiant $iy tiksly.
Dar viena papildoma, bet ne maZziau svarbi Zalingy medziagy pakeitimo fermentais nauda — gaunami
geresnés kokybés produktai [57].

Odos pramoné apdirbdama oda naudoja proteolitinius ir lipolitinius fermentus. Siy fermenty
naudojimas siejamas su gyviiny odos, kaip zaliavos, struktira. Fermentai — naudojami
nepageidaujamoms dalims paSalinti [58].

Pagrindiniai fermentai, kurie svarbiis odos pramonei, yra $ie [37]:

e proteazes, nes hidrolizuoja dermatano sulfato baltymine frakcijg, todél kolagenas tampa
lengviau prieinamas vandeniui ir sumazina bazinio sluoksnio prisitvirtinimg. Be to, jos
pasalina globulinius baltymus;

e lipazes, kurios hidrolizuoja poodyje (hipodermoje) esancius riebalus, aliejus ir taukus;

e keratinazés, kurios hidrolizuoja plauko ir epidermio kerating ir ardo Sios molekulés
disulfidinius rysius.

Odos yra apdorojamos fermentais, panaSiais ] esancius virSkinimo sistemoje, kad suskaidyty
baltymus. D¢l to jos tampa minkStesnés. MinkStinimo proceso trukmé labai priklauso nuo
pageidaujamo gaminamos odos mink§tumo. Kuo minkstesné oda reikalinga, tuo ilgesnis minkstinimo
procesas. Buvo zinoma, kad Siai procediirai buvo naudojamos pauksc¢iy iSmatos ir Suny fekalijos, kol
nebuvo sukurtos pramoniniu bidu pagamintos cheminés medziagos [59].

MinkStinimas yra viena i§ svarbiausiy procediry, atlickamy nukalkintoms odoms naudojant
fermentinius preparatus, kurios metu pasalinami nepageidaujami komponentai ir atveriamos
pagalbinés baltymy struktiiros. Fermentinis minkstinimas padeda pagerinti odos savybes, t. V.
vienoduma, jutima, mink§tumg, lankstuma, elastinguma ir kt., nes toks procesas dar labiau atveria
odos pluosto struktiirg ir tokiu budu uztikrina tikslingesnj tanidinan¢iy medziagy jsiskverbimg j oda.
Todél fermentinis minkStinimas yra svarbus odos gamybos proceso etapas ir jo negalima pakeisti
jokia mechanine ar chemine procediira [60].

Iprastose odos apdirbimo technologijose minkStinimo procesas pagristas proteaziy naudojimu
Sarminéje terpéje. Pagrindinis minkstinimo tikslas — suskaidyti nestruktirinius odos / kailiy baltymus,
tokius kaip albuminai, globulinai ir mukoidai ar tarpfibrilinés medziagos, galiausiai palengvinant
kolageno skaiduly suskaidyma, kad bty lengviau prasiskverbti §ik§ninimo medziagoms, taip odai
suteikiant norimg pojitj, mink§tuma, lankstuma, elastingumg ir kitas btidingas savybes [57].

Minkstinimas yra svarbus procesas, kurio metu fermentai atlieka labai svarby vaidmenj, kuriy tikslas
yra atpalaiduoti ir sudirginti ne kolageno odos strukttirg paSalinant tarpfibriliniy baltymy likucius.
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Proteolitiniai fermentai — daugiausia naudojami minkstinimo procese. Jie padeda pasalinti kalkes ir
kitus nekolageninius baltymus [61].

Iprastame minkstinimo procese odos minkstinimas atlickamas nukalkinimo tirpale, naudojant
fermentinius preparatus, esant 30—37 °C temperatiirai ir pH 7,0-8,5. Proteazés ir amonio druskos
miSinys dazniausiai naudojamas odos minkstinimo procese, kad biity pasiektas maksimalus
minkStinimo fermenty proteolizés aktyvumas ir buferinis poveikis. Taciau amoniakinio azoto
iSmetimas ] vandenj gali sukelti vandens ekosistemy eutrofikacija. Po minksStinimo biitina nuplauti
odas, kad bty pasalinti nepageidaujami komponentai [60].

TradiciS8kai visuotinai naudojamos odos minkStinimo technologijos remiasi tripsino, neutraliy ir
Sarminiy mikroby proteaziy panaudojimu, taciau Sios technologijos komplikuotos d¢l sudétingo
veikimo, riboto minkStinimo efektyvumo ir nepatenkinamy odos savybiy. Todél odos pramoné visada
nor¢jo sukurti naujg odos minkStinimo metoda, kad biity pasiektas didelis minkStinimo efektyvumas
ir puikios odos savybés [60].

Nauji pasiekimai S$ioje srityje apima fermentiniy produkty naudojima, kurie leidzia atlikti
minks$tinimg net esant rigstiniam pH. Buvo nustatyta, kad ragstiné proteazé i§ Aspergillus usamii yra
veiksmingesné odos minkStinimo priemoné nei neutrali proteaze¢. Taip pat buvo tiriamas odos
minkStinimas naudojant peracto riigst] kalkiy Salinimui, o tokiai odai minkstinti buvo pasiilyta
naudoti fermentinius preparatus, aktyvius riigstinéje terpéje [57].

Tripsinas jau daugel}] mety naudojamas odos minksStinimo procesuose, siekiant atverti baltymy
struktiirg, paSalinti nekolageninius baltymus ir tarppluostines medziagas i§ nukalkinty ody, kad
SikSninimo medziagos efektyviai jsiskverbty ir susijungty. Tripsinas laikomas tinkamiausiu fermentu
odai minkStinti. Jis yra didelio hidrolizés specifiskumo endoproteazé. Fermentas pirmiausia
hidrolizuoja peptidinius rysSius, esanCius Salia arginino ir lizino liekany, todél jo proteolitinis
gebéjimas yra vidutinio aktyvumo ir saugesnis nei kity proteaziy. Taciau tripsino naudojimas odos
gamyboje yra ribojamas dél dviejy priezas¢iy [60].

1. Komercinis tripsino produktas daugiausia priklauso nuo jo ekstrahavimo i§ galvijy kasos
audinio. Sis procesas turi daug trikumy, tokiy kaip ribotas Zaliavos prieinamumas,
ekstrahuoty fermenty uZterStumas jvairiais aktyviy fermenty komponentais, prastas
pramoniniy produkty partijos stabilumas, nemalonus kvapas, galima kryzminé infekcija ir
pavojai zinduoliy imunogeniskumui ir kt.

2. Dauguma komerciniy produkty pasizymi plataus spektro aktyvumu, susijusiu su visais ody
baltymy komponentais, o skirtingy komerciniy produkty partijy kokybe labai skiriasi deél
gryninimo ir kity kintamyjy.
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2. Tiriamoji dalis

2.1. Medziagos ir metodai

2.1.1. Tyrimo objektas ir jo savybés

Tyrimui naudota druska konservuota (stdyta) karvés oda. Tyrimui reikalingi bandiniai buvo
atpjaunami i§ trijy skirtingy odos viety: krupono, sprando ir Sony. Analizéms naudojami bandiniai
yra i§ krupono dalies. Tai odos dalis, kuri storesné, tankesné bei stipresné uz kitas odos vietas, Sitos
vietos naudojimas analizéms numatytas standartu.

2.1.2. Naudotos medZiagos

Tyrimams naudoty medziagy sarasai pateikti 2.1 ir 2.2 lentelése.

2.1 lentelé. Naudoti cheminiai reagentai

Medziaga Cheminé formulé Medziagos grynumas
Sieros ragstis H.SO4 p.a/G.R. 96 %

Pieno riigstis CH3CH(OH)COOH p.a/G.R.85%
Druskos ragstis HCI p.a/G.R.37%

Acto rugstis CHsCOOH p.a./G. R. 99,5 %
Amonio sulfatas (NH4)2SO4 Chemiskai grynas 99 %
Natrio metasilikatas NazSiOs 95 %

Natrio hidroksidas NaOH Chemiskai $varus 98,5 %
Natrio sulfidas NazS p.a/G. R. 60 %

Natrio chloridas NaCl p. a/G.R. 99,0 %

Natrio karbonatas Na,COs3 p.a/G. R. 99,0 %

Boro riigstis HsBOs 99,5 %

Natrio acetatas NaCH;COO p.a/G. R. 99,0 %
Kalcio hidroksidas Ca(OH), Chemiskai $varus 99,0 %
Vario sulfatas CuSOq4 p.a/G.R. 99,0 %
Vandenilio peroksidas H.0, p.a/G.R. 30,0 %
Karbamidas CH4N:20 p.a/G.R. 99,5 %
p-dimetilaminobenzaldehidas (CH3)2NCgH4CHO p.a/G.R. 99,0 %
Izopropilo alkoholis C3H,OH p.a/G.R. 99,7 %
Azoto riigstis HNO3 Analitiskai $vari, 70,0 %
Perchlorato riigstis HCIO4 p.a/G.R. 75,0 %
Ortofosfato rugstis HsPO4 p.a/G.R. 850%

Kalio jodidas KJ p.a/G.R.99,5%
Natrio tiosulfatas Na,S,0s3 p.a/G.R. 99,0 %
Nikelio sulfatas NiSO4 p.a/G.R. 99,0 %
Natrio formiatas NaHCOO p.a/G.R. 99,0 %
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2.2 lentelé. Tyrimuose naudoti techniniai produktai

Medziagos pavadinimas

Gamintojas (tiekéjas)

FP Oropon ON2

TFL Ledertechnik GmbH, Vokietija

Chromeco Extra

Codeyeco, Italija

didinti)

Neutragene MG-120 (chromo junginiy bazingumui

Codeyeco, Italija

Zibalas

Eurochemicals, Lietuva

2.1.3. Ody apdorojimo metodikos

Atliekant ody i8dirbimo tyrimus dalis procesy buvo atliekami analogiSkai visuose eksperimentuose.
Siy procesy parametrai pateikti 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. Ody apdorojimo procesai ir jy parametrai

Odos iSdirbimo

Parametrai

Medziagos pavadinimas ir kiekis,

Proceso

procesas Trukmé ir sal
% odos masés (0. m.) temperatira, °C rikme Ir sa’ygos
Plovimas H,0 — 200 20-22 l1h maiSoma nepertraukiamai, vanduo
nupilamas
) . 0,5 h maiSoma nepertraukiamai; 2 h
Atmirkymas TZSO 200, NazCOs 1,3, NazSiFe — | 54 5, laikoma ramybéje; 6 h maisoma
’ nepertraukiamai ir tirpalas nupilamas
Plovimas H,0 — 200 20-22 lh maiSoma nepertraukiamai, vanduo
nupilamas
Plikinimas H,O — 100, Na,SiOs — 2; 2092 2h ma%oma nepertrauk%ama%
Na,S (100 %) — 1 2 h maiSoma nepertraukiamai
Derm_os H,0 — 50, NaOH — 0.5 2022 20 h maisoma nepertraukiamai, tirpalas
purenimas nupilamas
0,5 h maiSoma nepertraukiamai, vanduo
Plovimas H,O - 100 36.38 nupilamas
H,O - 100 0,5 h maiSoma nepertraukiamai, vanduo
nupilamas
Neutralizavimas | Tyrimy metu buvo kei¢iami 36-38 Tyrimy metu buvo kei¢iami
Minktinimas | H,O — 100; FP Oropon ON2 — 0,15 | 36-38 I h maiSoma nepertraukiamai, tirpalas
nupilamas
0,5 h maiSoma nepertraukiamai, vanduo
) H,O - 100 nupilamas
Plovimas 20-22 N .
H.O - 100 0,5 h maiSoma nepertraukiamai, vanduo
nupilamas
H,O — 100; NaCl - 5,5; 15 min. maiSoma nepertraukiamai;
HCOONa — 1; 20 min. maiSoma nepertraukiamai,
Pikeliavimas H.SO4 - 0,5; 20-22 15 min. maiSoma nepertraukiamai,
H,SO4 - 0,5; 15 min. maiSoma nepertraukiamai;
H,SO4 - 0,5 5 h maiSoma nepertraukiamai
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2.3 lentelés tesinys

Parametrai
Odos iSdirbimo

Medziagos pavadinimas ir kiekis Proceso . .
procesas ? Truk 1}

% odos masés (0. m.) temperatiura, °C rukme Ir salygos

Chromeco — 6 20-22 i(; h m.avlsoma nepertrz(lklam.eu;
Chrominimas | Neutragene MG-120 — 0,35; 20-22 maisoma nepertraviiamat;

H,O — 100 59 61 ﬁjlpﬁ;arlns;)sma nepertraukiamai, tirpalas
Plovimas H,O — 100 44-46 ;leﬁ:irﬁ;sma nepertraukiamai, tirpalas
Atsiguléjimas 2448 h

Pastaba: Palyginamiesiems tyrimams plikinimas buvo atliktas naudojant kalcio hidroksidg (jprastinis
plikinimas): a) H20 — 150 %, Ca(OH)2 - 1,5% 1 h, b) Na.S — 1,5 % 2 h, c) H20 — 50 %, Ca(OH)> —
1,5 % 21 h maiSoma nepertraukiamai, maiSymo temperatiira 2542 °C.

2.1.4. Analiziy metodai
2.1.4.1. Fermentinio preparato aktyvumo nustatymas

Fermentinio preparato Oropon ON2 aktyvumas nustatytas, naudojant modifikuotag Ansono metoda
[62].

Fermentinio preparato tirpalas ruoSiamas 0,1-1,0 g tiriamo fermentinio preparato iStirpinus
nedideliame kiekyje universalaus buferinio tirpalo (0,1 mol/l koncentracijos, pH 9,5).

2 % natrio kazeinato tirpalas (substratas) gaminamas 2 g orasausio natrio kazeinato iStirpinus 90 ml
universalaus buferinio tirpalo (0,1 mol/l, pH 9,5). Reikiamas pH pasiekiamas panaudojus NaOH (1
mol/l) tirpalg. Tirpalas perpilamas j 100 ml matavimo kolbg ir praskiedziamas iki Zymos universaliu
buferiniu tirpalu (0,1 mol/l, pH 9,5). Natrio kazeinato tirpimui pagreitinti, tirpalg galima maiSyti
magnetine maiSykle ir pasSildyti iki 701 °C. Tirpalg galima laikyti 2 dienas Saldytuve.

Fermento ar fermentinio preparato kiekis analizei parenkamas taip, kad susidaryty substrato
perteklius, o optinio tankio verté pamatavus spektrofotometru patekty j 0,2—0,6 absorbciniy vienety
intervalg (Sarminéms proteazéms).

Universalus (0,1 mol/l) buferis gaminamas maiSant vienodus acto rugsties (0,1 mol/l), orto fosforo
rugsties (0,1 mol/l) ir boro rugsties (0,1 mol/l) kiekius. Gaunamas buferinis tirpalas, kurio pH verté
yra mazdaug 1,8. Pridedant skirtingus natrio Sarmo (1 mol/l) tirpalo kiekius, gaunami buferiniai
tirpalai, kuriy pH vertés gali bati nuo 1,8 iki 12.

Tyrimas atlieckamas j 2 mégintuvélius jpylus po 2 ml substrato ir patalpinus j termostata (30,0+0,2
°C). Mazdaug po 10 min j kiekvieng mégintuveli jpilama po 2 ml fermento tirpalo, mégintuvéliai
supurtomi ir paliekami hidrolizei 10 min, 30,0+0,2 °C temperatiiroje. Po 10 min hidrolizés j abu
megintuvelius pridedama po 4 ml trichloracto rugsties (0,3 mol/l), kad nutraukti fermenting reakcija
ir nusodinti baltyma bei hidrolizés reakcijos produktus. MiSinys greit permaiSomas ir visiSkam nuse-
dimui mégintuveliai su miSiniu laikomi 30 °C temperatiiroje dar 20 min. Tada mégintuvéliy turinys
filtruojamas per mazus piltuvelius su popieriniu filtru j sausus mégintuvelius. Filtratas turi biiti visis-
kai skaidrus.
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Kontrolinis bandinys: j 2 ml fermentinio tirpalo (to paties praskiedimo) pridedama 4 ml trichloracto
rugsties, laikoma termostate 30 °C, 10 min, tada pridedama 2 ml substrato. Po 20 min termostate
filtruojama.

Kolorimetriné analizé atlikta spektrofotometre (Spektrofotometras Genesis 8, Spectronic Unicam,
JAV) nustac¢ius 280 nm bangos ilgj, 1 cm plocio kiuvetése.

Gradavimo grafikas sudaromas tirozino ekvivalentui (t. y. optinis tankis, kurj duoty 1 pmol tirozino
1 | standartinio tirpalo). Tirozino gradavimo grafikas pateikiamas 1 priede.

Proteolitinis aktyvumas (PA) vnt./g arba vnt./ml apskai¢iuojamas pagal 2.1 formule.
PA=D-4-TE-10-m-1000; (2.1)

¢ia D — optinis tankis; 4 — miSinio santykis (fermento : substrato : trichloracto r.); TE — tirozino
ekvivalentas, nustatomas pagal gradavimo grafikg (koeficientas i§ lygties); 10 — hidrolizés reakcijos
laikas, min; m — fermentinio preparato kiekis, paimtas proteolizei (mg/ml fermentinio tirpalo); 1000
— pervedimo koeficientas, gauty vienety vienam g fermentinio preparato.

2.1.4.2. Odos suvirimo temperatiiros iki 100 °C nustatymas
Odos suvirimo temperatiira — nustatoma naudojant standartinj metoda [63].

IS odos bandinio atpjaunami trys lygiagretiis bandiniai odos suvirimo temperatiirai nustatyti, t. V.
atpjaunamos juostelés, kurios yra apie 5 cm ilgio ir 3 mm ploéio. Sios juostelés yra jtvirtinamos
specialiame jrenginyje, skirtame suvirimo temperatiirai nustatyti. Tuomet pripildzius indg distiliuotu
vandeniu, pritvirtintos juostelés panardinamos j jj ir jjungiamas kaitinimas. Vanduo kaitinamas 3—4
°C/min grei¢iu. Kaitinama iki tam tikros temperatiiros, kurioje oda pradeda suvirti (suverdant juostelé
staigiai pradeda trumpéti). Prasidéjus tokiam trumpéjimui uzgesta indikaciné lemputé ir uzraSoma
temperatiiros verté. Apskaic¢iuojamas trijy juosteliy gauty suvirimo temperatiiry vidurkis.

2.1.4.3. Suvirimo temperatiiros vir§ 100 °C nustatymas

Suvirimo temperatiros vir§ 100 °C nustatymas skiriasi tuo, kad vietoj vandens naudojamas glicerolis
[64].

Po chrominimo proceso pusgaminio suvirimo temperatiira turi biiti didesné nei 100 °C, todé¢l vanduo
netinka ir kei¢iamas gliceroliu, o nustatymo metodika yra analogiska kaip ir nustatant suvirimo
temperatiirg iki 100 °C

2.1.4.4. Kolageniniy baltymuy kiekio nustatymas

Kolageniniai baltymai yra nustatomi, nustatant hidroksiprolino kiekj, kuris susidaro po tirpaluose
esan¢iy baltymy hidrolizés. Hidroksiprolino Kiekio nustatymui taikoma R. Zaides modifikuota R.
Naiman ir M. Logan metodika [65].

Po tam tikry odos apdorojimo procesy (neutralizacijos, pikeliavimo) imta 25 ml tiriamojo tirpalo.
Tirpalas supilamas j porcelianing I¢kStute ir iSgarinamas vir§ vandens vonios. Gautas sausas likutis
suplaunamas su 10 ml 6 mol/l druskos riigStimi, supilamas j atspary kaitinimui mégintuvélj ir
uzlydomas, taip gaunama ampulé. ParuoStos ampulés dedamos j dziovinimo spintg bandiniy
hidrolizei ir laikomos 6-10 val. 120 °C temperatiiroje (tikslinga palikti nak¢iai).
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Po hidrolizés ampulés atidaromos, i jas jberiama apie puse arbatinio Saukstelio aktyvuotos anglies,
hidrolizatai supurtomi ir paliekami 15 min. ramybéje. Tada jie filtruojami j porcelianines I¢ksteles,
praplaunant ampules distiliuvotu vandeniu po tris kartus ir surenkant plovimo vandenij j tg pacia
porcelianing lékstele.

Lékstelés turinys iSgarinamas vir§ vandens vonios. Gautas sausas likutis suplaunamas distiliuotu
vandeniu ir praskiedziamas iki 50 ml (praskiedimas priklauso nuo tikétino gauti rezultato). Gautas
tirpalas filtruojamas ir naudojamas tolimesnei analizei.

I du mégintuvélius jpilama po 1 ml nufiltruoto tiriamojo tirpalo, o j kitus du — po 1 ml distiliuoto
vandens. | visus mégintuvelius jpilama po 0,5 ml 0,05 mol/l vario sulfato, po 0,5 ml 2,5 mol/l natrio
Sarmo tirpalo ir po 0,2 ml 4 % vandenilio peroksido tirpalo. Mégintuvéliai 5 min. purtomi, po to 5
min. laikomi ramiai. Véliau 10 min. laikomi 70+1 °C temperatiiros vandens vonioje, retkarciais
supurtant. [S¢émus i§ vandens vonios mégintuvéliai atvésinami ir  juos jpilama po 0,5 ml 0,01 mol/l
karbamido tirpalo, jie supurtomi ir paliekami 5-10 min. ramybés bukl¢j. Po to jpilama po 0,8 mI 8 N
sieros rugsties tirpalo bei po 2,5 ml 5 % p-dimetilaminobenzaldehido tirpalo izopropilo alkoholyje.
Mégintuvéliai 22 min. laikomi 70 °C temperatiiros vandens vonioje, véliau atvésinami iki 20 °C ir
fotokolorimetruojami. Optinis tankis matuojamas fotokolorimetru GENESYS 8 (Spectronic, JAV),
esant bangos ilgiui 558 nm.

Hidroksiprolino kiekis randamas i§ gradavimo kreivés (zr. prieda Nr. 2).

Odos kolagene yra 12,8 % hidroksiprolino kiekio, todél norint apskai€iuoti kolageniniy baltymy
kiekj, gautg hidroksiprolino kiekj reikia padauginti 1§ koeficiento 7,8.

Kolageniniy baltymy kiekis (KB) apskai¢iuojamas:

__axy-c1000
KB = =———; (2.2)
Cia X — praskiedimo kiekis, ml; y — likusio tirpalo tiiris po odos apdorojimo, ml; z — likusio tirpalo
tiris supiltas j porcelianing 1ékstute (po odos apdorojimo), ml; a — hidroksiprolino kiekis hidrolizate,
g/ml; b — odos bandinio masé, g; ¢ — koeficientas hidroksiprolinui perskai¢iuoti j kolageninius
baltymus, kuris lygus 7,8).

2.1.4.5. Poringumo nustatymas

Odos poringumui (akytumui nustatyti) bandinys specialiai paruoSiamas: bandinio struktiirai
uzfiksuoti naudojamas acetonas. Odai dZilistant jprastai, jos dermos strukttira Zenkliai kei€iasi.

Odos poringumas nustatomas po tam tikry odos i§dirbimo procesy, pvz. pikeliavimo ir chrominimo.
Tyrimui naudojami odos bandiniai jmerkiami j 4 kartus didesnj acetono kiekj, taip, kad buty visiSkai
apsemti ir laikomi 3 paras eksikatoriuje. Kas 24 valandas acetonas pakei¢iamas nauju. Po 3 pary odos
bandiniai iStraukiami i§ eksikatoriaus, iStiesiami traukos spintoje esant kambario temperatiirai ir
paliekami dZiiiti kol iSgaruos acetonas. VisiSkai iSdzitivus odos gabaléliams, jie supjaustomi j 4,0 x
4,0 cm dydzio gabalélius (po tris gabalélius i$ vieno odos bandinio), iSmatuojamas gabaléliy storis ir
paskai¢iuojamas tiiris. Taip paruosti odos gabaléliai dedami j eksikatoriy su kalio bichromato tirpalu
bandiniams kondicionuoti.
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Poringumui nustatyti imama po vieng gabalélj i§ eksikatoriaus. Pirmiausiai bandinys pasveriamas
analitinémis svarstyklémis, uzfiksuojamas svoris, tada dedamas j stikling placiu dugnu ir uzpilamas
zibalu taip, kad Zibalo aukstis stiklin¢je buty 3 kartus didesnis nei iStiesto ant stiklinés dugno odos
bandinio aukstis. Paruosta stikliné jstatoma j eksikatoriy, kuriame galima sudaryti vakuuma. Tuomet
vandens siurbliu yra sudaromas vakuumas ir laikoma 5 minutes. I$trauktas i§ Zibalo odos gabalélis
S$velniai nusausinamas filtriniu popieriumi (nespaudziant, tik pasalinant zibalo pertekliy) ir i$ karto
pasveriamas. Gautas masiy skirtumas yra lygus zibalo masei, kuri esant vakuumui jsiskverbé i odos
poras. Naudojant apskai¢iuota bandinio tiirj ir Zibalo tankj (0,798 g/cm®) paskai¢iuojamas vidutinis
odos poringumas (P) isreikstas procentais, %:

Vs

P =-%.100; (2.3)

Vob
Cia Vz — sorbuoto zibalo tiiris, ml; Vob — apskaiciuotas bandinio tdris, ml.
2.1.4.6. Masés pokycio jvertinimas

Masés pokytis nustatytas gravimetriSkai, odos bandinj pasveriant pries ir po odos apdorojimo
proceso, pvz. neutralizavimo. Masés pokytis (%) apskai¢iuojamas pagal formule:

MP = Mpries”Mpo 1001 (24)

Mpries
¢ia Myries — bandinio masé prie§ procesa, g; Mpo — bandinio masé po proceso, g.
2.1.4.7. Odos pH nustatymas

Odos bandinys supjaustomas smulkiais gabaléliais (mazdaug 3 X 3 mm), kurie pasveriami kiiginéje
kolboje, kad masé biity apie 5,0 g (5,0+0,1). Matavimo cilindru j kiigine kolbg pripilama 100 ml
(20£2) °C temperattiros distiliuoto vandens. Rankomis kiiginé kolba gerai purtoma apie 30 s, kad
gabaliukai tolygiai sudrékty. Tada kuiginé kolba su odos gabaléliais dedama j purtykle ir mechanskai
purtoma nuo 6 iki 6,5 valandy. Praé¢jus nurodytam laikui leidziama ekstraktui nusistovéti. Skystoji
fazé nupilama pH matavimui, kad joje nelikty odos gabaléliy [66].

Uztikrinama, kad ekstraktas yra kambario temperatiiros (20+2) °C. IS karto po maiSymo elektrodas
panardinamas j ekstrakto tirpalg ir pH matuokliu nustatoma pH verté. Rodmenys nuskaitomi per 30—
60 s.

2.1.4.8. Neutralizavimo lygio jvertinimas fenolftaleinu

Neutralizacijos procesui jvertinti, t. y. nustatyti odoje Sarmy neutralizavimo lygi, naudotas
indikatorius fenolftaleinas.

Po neutralizacijos proceso atpjaunamas odos bandinio gabalélis, ant pjivio uZlaSinamas
fenolftaleinas ir stebimas pjlvio nusidaZymas. Jei pjuvis nenusidaZzo rausva (roZine) spalva, tai
reiSkia, kad neutralizacija yra pilna. Nusidazius pjaviui ar jo daliai rozine spalva — neutralizacijos
procesas vertinamas pagal nudaZytos pjivio dalies storj.

2.1.4.9. Chromo junginiy kiekio odoje nustatymas

Cr203 kiekis odoje nustatomas pagal galiojantj standarta [67].
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Tiksliai atsveriama (uzrasoma kaip mo) 0,5-0,6 g iSdirbtos odos (oda supjaustoma 2 X 2 mm
gabaléliais) ir sudedama j kiiging kolba, kurios talpa 500 ml. [ ja supilama 10 ml koncentruotos azoto
rugsties (~70 %) ir palickama stovéti 4-5 min. Supilama 15 ml koncentruoty sieros (~96 %) ir
perchlorato (60—70 %) riigs¢iy misinio ir kolba dedama ant kaitinimo plytelés jg uzdengus piltuvéliu.
Kaitinama vidutiniskai kaitriai kol reakcijos miSinio spalva pasikeicia i§ Zalsvos j oranZzing.

Vyksta reakcija: 14Cr(OH)s + 6HCIO4 — 3Cl> + 14H>CrO4 + 10H.0.

Po to kaitinamas S$iek tieck sumazinamas ir dar kaitinama maziausiai 2 min. Kolba nuimama nuo
plytelés ir vésinama oro salygomis apie 10 min. | kolbg jpilama apie 200 ml distiliuoto vandens ir ji
vel dedama ant kaitinimo plytelés. Kaitinama kol uzverda ir leidziama Svelniai virti apie 10 min. kol
1§ tirpalo pasiSalina visas susidares chloras.

Atvésinama ir jpilama 5 ml ortofosforo riigSties (~90 %) gelezies jonams maskuoti.

Analizuojama jodometriSkai. | kolbg jpilama 20 ml kalio jodido tirpalo (100 g/1), kolba uzdengiama
piltuvéliu ir paliekama stovéti tamsoje 10 min.

Vyksta reakcija: 2H2CrOs + 6KI — 3l + 2K3CrOs + 2H20.

Titruojama 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato tirpalu tol, kol kolboje esancio tirpalo spalva
tampa Sviesiai Zalsva.

Vyksta reakcija: 2Na>S;03 + 12 — Na2S406 + 2KI.

Kaip indikatorius naudojamas 1 % koncentracijos krakmolo tirpalas. UzraSomas titravimui sunaudoto
0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato kiekis (ml).

Cr20s kiekis, (%) apskai¢iuojamas taip:

CT'203 — V-0,00253-100; (25)
Mo

¢ia V — titravimui sunaudoto 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato Kiekis, ml; 0,00253 — Cr203

kiekis atitinkantis 1 ml 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato tirpalo, g/ml; mo — i8dirbtos odos

Kiekis, g.
2.1.4.10. Chromo junginiy kiekio tirpale nustatymas
Cr,03 kiekis chrominimo tirpaluose nustatomas pagal metodika, aprasytg literatiiroje [68].

I ktiging 250 ml talpos kolba jpilama 5 ml tiriamo tirpalo, 10 ml I M NaOH tirpalo ir 4 ml 4 % H20:
tirpalo. Kolba uzdedama ant elektrinés plytelés ir tirpalas 3 min. virinamas. Nuémus meéginj nuo
elektrinés plytelés jpilama 5 ml 5 % NiSOg tirpalo ir virinama dar 3 min. Baigus virinti j méginj
ipilama 20 % koncentruoto H>SO;4 tirpalo tiek, kad nuosédos pilnai istirpty. Galiausiai jpilama 5 ml
10 % KI tirpalo.

Bandinys titruojamas 0,1 N Na»S,03 tirpalu, naudojant 1 % krakmolo tirpalo indikatoriy. Cr203
tirpale, g/l apskaiciuojamas taip:

a+0,002533-1000,

CT'203 = v y (2.6)
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¢ia a— sunaudoto titruoti Na>S»0Os tirpalo kiekis, ml; V — paimto analizei tirpalo kiekis, ml; 0,002533
— Cr20s kiekis (g) atitinkantis 1 ml 0,1 N Na»S»0s tirpalo.

2.1.4.11. Infraraudonoji spektriné analizé

Po chrominimo proceso chromintos odos bandiniai tirti infraraudonosios spektroskopijos analizés
metodu. Bandiniai analizei paruosiami taip pat kaip ir akytumo nustatymui.

I$ odos méginio, kuris yra uzfiksuotas acetonu ir 24 val. i§laikytas eksikatoriuje su kalio bichromatu,
iSpjaunamas mazdaug 5 X 5 mm dydzio gabalélis, kad biity galima uzrasyti IR spektra. Nuo gabalélio
atskiriamas 0,9-1 mm storio virSutinis odos sluoksnis, kurio apatinis pavir§ius yra naudojamas
analizei. IR atspindzio spektrams gauti — naudojamas spektrometras Perkin-Elmer FTIR Spectrum
GX (JAV).

Analizei parenkami tokie parametrai: skiriamoji geba 1 cm™, skenavimo greitis 0,2 cm/s, skenavimy
skaiCius - 16 karty.

2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas
2.2.1. Fermenty naudojimas ody minkStinimui

Paskutinius kelis deSimtmecius fermentai jau yra jprasta medziaga odoms minkstinti po
neutralizavimo. Paprastai yra naudojami Sarmingje terp€je aktyvus proteolitinio veikimo fermentai
[69].

D¢l Sios priezasties Siame tiriamajame darbe buvo naudotas jprastai odoms minkstinti taikomas
fermentinis preparatas Oropon ON2.

Sis fermentinis preparatas yra skirtas naudoti pakankamai siaurai apibréZtomis salygomis — t. V.
jprastu budy nukalkintam odos pusgaminiui, kuris buvo plikintas naudojant kalkes ir natrio sulfidg ir
neutralizuotas naudojant amonio sulfatg.

Kadangi atliekant kitokiu budy gautos plikés neutralizavimg jvairiomis medZziagomis, po
neutralizavimo prie§ minkstinimg sglygos (tirpalo pH, plikés pH) gali buti jvairios, reikia Zinoti
naudojamo fermento aktyvumg tokiose salygose ir, atitinkamai, jo galimybes biiti veikliu.

Fermenty aktyvumas gali priklausyti nuo daugelio faktoriy, tokiy kaip: temperatiira, pH ir
koncentracija.

Fermentai geriausiai veikia, esant optimaliai temperatiros ir pH vertei. Kita vertus, esant
neoptimalioms salygoms, fermentas gali prarasti gebéjima prisijungti prie substrato.

Tyrimo metu nustatyta fermentinio preparato Oropon ON2 aktyvumo priklausomybé nuo
temperatiros ir pH. Gauta fermento optimali temperatiiros ir pH verté pateikta 2.1, 2.2 paveiksluose.

2.2.1.1. Temperatiiros jtaka fermento aktyvumui

Kaip ir daugelio cheminiy reakcijy atveju, fermenty katalizuojamos reakcijos greitis did¢ja, didéjant
temperatiirai. TaCiau aukStoje temperatiiroje greitis vél pradeda mazéti, nes fermentas denatiiruoja ir
nebegali veikti. Tai matyti ir Zzemiau esan¢iame paveiksle (zr. 2.1 pav.).

35



500
450 A
400 A
350 -
300 ~
250 A

Aktyvumas, vnt./g
'_\
3

0 . .
20 30 40 50 60
Temperatiira, °C

2.1 pav. Fermentinio preparato Oropon ON2 aktyvumo priklausomybé nuo temperatiiros

Kylant temperaturai, didéja fermento aktyvumo greitis. Optimalus aktyvumas pasiekiamas, esant
optimaliai fermento temperatiirai. 2.1 paveiksle matyti, kad temperattirai didéjant nuo 20 °C iki 40
°C, didéja fermento aktyvumas ir toliau kylant temperatiirai, aktyvumas pradeda mazéti. Taigi
fermentinio preparato Oropon ON2 optimalus aktyvumas yra 459 vnt./g, kai aplinkos fermento
temperatiira — 40 °C. Esant aukStesnei ar Zzemesnei temperatirai fermento aktyvumas yra mazesnis.

2.2.1.2. pH jtaka fermento aktyvumui

Panasiai yra ir su aplinkos pH jtaka fermentinio preparato Oropon ON2 aktyvumui. PH poky¢iai taip
pat keic¢ia fermento struktirg. Kiekvienas fermentas geriausiai veikia esant tam tikrai pH vertei.
Optimalus pH fermentui veikti priklauso ir nuo to, kur jis veikia.
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N w
o o
o o

100

2.2 pav. Fermentinio preparato Oropon ON2 priklausomybé nuo aplinkos pH
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2.2 paveiksle matyti, kad didéjant aplinkos pH, didéja ir fermentinio preparato aktyvumas. Siame
paveiksle matyti, kad esant pH 8,04, gaunamas didziausias fermentinio preparato Oropon ON2
aktyvumas. Tolesnis pH didinimas lemia staigy aktyvumo sumazéjima. IS 2.2 paveikslo matyti, kad
esant pH vertei 11, fermento aktyvumas lygus O vnt./g, jvyko fermento denatiiracija (prarastas
fermento aktyvumas).

Taigi, atlikus fermentinio preparato aktyvumo tyrima nustatyta, kad gauta optimali temperatiiros
verté yra 40 °C, o optimali pH verté — 8,04. Atliekant odos neutralizavimg-minks$tinima, naudojant
fermentinj preparatag Oropon ON2, kad vykty kokybiskas odos minkstinimas ir fermento veikimas,
procesas turi biiti atlickamas 36—40 °C temperatiiroje. Aplinkos pH turi buti tarp 7 ir 9, tuomet
fermento aktyvumas nors yra ir maZesnis nei esant optimaliam aplinkos pH, bet iSlieka pakankamai
aktyvus.

2.2.2. Neutralizavimo metodo paieSkomieji tyrimai

Nors zinoma, kad odos i§dirbimo pramoné¢ yra vienas i§ pirmaujanciy ekonomikos sektoriy daugelyje
Saliy, vis labiau didéja susirtipinimas dél aplinkosaugos ir jvairiy terSaly iSmetimo j odos apdirbimo
jmoniy nuotekas [70]. IS literatiros apzvalgos matyti, kad amonio drusky naudojimas, sudaro didelj
nuoteky uzterStuma. Amoniaku uzterStos nuotekos yra zalingos aplinkai, todél ieSkomos ir bandomos
idiegti kitos neutralizavimo procesui tinkamos medZiagos, kurias biity galima pritaikyti Siai
procediirai, negaunant prastesniy odos savybiy. Tokios galimybés ypac susidaro, kai plikintoje odoje
apskritai néra kalcio junginiy ir jy paSalinimo problema neegzistuoja.

Literatiiros apzvalgoje buvo analizuoti jvairtis neutralizacijos metodai, leidziantys naudoti maziau
amonio sulfato druskos arba visiSkai jos atsisakyti. Moksliniy tyrimy duomenimis pagrindinés
amonio sulfatg kei¢ianCios medziagos yra anglies dioksidas, sausas ledas, silpnos riigstys ir organiniy
rugsciy esteriai. Remiantis $ia informacija, tyrimo metu buvo atlickama odos neutralizacija naudojant
skirtingas Sio proceso metodikas. Pirmiausiai atliktas kontrolinis (jprastas) neutralizacijos procesas,
kad biity galima palyginti gaunamos odos kokybe su odos kokybe po kity, pasirinkty neutralizavimui
metody. Kita kryptis — amonio sulfato kiekio mazinimas, t. y. neutralizacija vykdoma mazinant §ios
druskos nuo 4 % iki 1 %.

Kadangi neutralizavimo CO: laboratorijoje néra galimybés atlikti, todél neutralizavimui buvo
pasirinktos silpnos riigstys, tokios kaip boro riigstis, pieno rugstis ir acto rugstis.

Pirmajam eksperimentui pasirinkti tokie neutralizavimo variantai (zr. 2.4 lentele):

2.4 lentelé. Pirmajame eksperimente neutralizacijai naudoti biidai ir parametrai

Neutralizavimo budai ir parametrai

1 (kontrolinis)

2

3

4

H>O — 40 %; temperatiira
34-36 °C,

(NH4)2804— 2 %, 30 min;
(NH4)zSO4 -2 %, 30 min;

H>O — 100 %, FP Oropon
ON2 -0,15 %, 1 val.

H>O — 40 %; temperatiira
34-36 °C,

(NH4)2804 -2 %, 1 val.;

H>O — 100 %, FP Oropon
ON2 -0,15 %, 1 val.

H>O — 40 %; temperatiira
34-36 °C,

(NH4)2804 -1 0/0, 1 val.;

H>O — 100 %, FP Oropon
ON2 -0,15 %, 1 val.

H>O — 40 %; temperatiira
34-36 °C,
CH;CH(OH)COOH - 2,4
%, 30 min;
CH;CH(OH)COOH - 2,4
%, 30 min;

H>O — 100 %, FP Oropon
ON2 -0,15 %, 1 val.
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2.2.2.1. Neutralizavimo biido jtaka neutralizavimo kokybei

Kadangi po plikinimo-kalkinimo proceso odos pH yra 12-12,5, o neutralizavimo metu reikia ne tik
pasalinti likusias kalkes odoje, bet ir sumazinti odos pH iki 8-9, tai nukalkinimo proceso pabaigoje
yra patikrinamas neutralizacijos lygis. Jis patikrinamas jpjaunant odg ir naudojant indikatoriy
fenolftaleing, siekiant nustatyti odos ,kalkiy ruoza*“, kai uzlasinus ant pjivio indikatoriaus, rausvos
spalvos nebuvimas reiskia visiskg odos nukalkinimg [71].

Taigi odas neutralizuojant, naudojant mazesnj amonio sulfato kiekj nei jprastai, svarbus odos pH po
neutralizacijos ir neutralizacijos proceso pilnumas. Gauti odos ir neutralizavimo tirpalo po proceso
pH matavimo rezultatai pateikti 2.5 lenteléje.

2.5 lentelé. Odos bandiniy ir tirpaly pH po pirmajame eksperimente naudoty neutralizavimo biidy

Neutralizavimo buidas Bandinio pH Tirpalo pH
1 8,36 8,52
2 8,54 8,82
3 8,83 9,09
4 3,51 3,01

Po neutralizacijos, apdorojus odg amonio sulfatu, gautas odos pH visais apdorojimo budais yra 8-9,
tik naudojant maZiausig amonio sulfato kiekj (1 %) neutralizavimo procesui, gautas tirpalo pH virsija
9. Oda apdorojus tik pieno riigstimi, bandinio ir tirpalo pH po neutralizacijos sumazéjo iki 3, tai
reiskia, kad jvyko riigstinis odos iSbrinkimas, nes po apdorojimo bandinio mas¢ beveik nesiskyré nuo
iSbrinkusios kalkinimo metu bandinio masés (zr. 2.6 lentele). Visais atvejais pasiekta pilna
neutralizacija — nei vieno bandinio pjivis nenusidazé rausva spalva (zZr. 2.3 pav.).

2.3 pav. Odos pjtviy nusidazymas fenolftaleinu kai neutralizacijai déta: 1 — (NH4)2SO4 — 4 % (kontrolinis); 2
— (NH4)2S04 — 2 %; 3 — (NH4)2SO04 — 1 %; 4 — CH3CH(OH)COOH — 4,8 %
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2.6 lentelé. Masés pokycio priklausomybé nuo neutralizavimo budo

Neutralizavimo buidas Masés pokytis, %
1 -8,03
2 -9,86
3 -7,79
4 -2,24

Kiti neutralizacijos buidai tyrimams buvo parinkti derinant mazesnio kiekio amonio sulfato naudojima
kartu dedant silpny riigsciy. Taip pat buvo atsizvelgta (remiantis auks¢iau pateiktais rezultatais), kad
naudotas akivaizdziai per didelis pieno rtigsties kiekis — per daug sumazejes pH (iki riigStinés terpés),
tod¢l pasirinktas buidas dedant Zymiai maziau pieno rigsties.

Tyrimo metu antrajam neutralizacijos procesui naudoti tokie buidai dedant silpny rugsciy (zr. 2.7

lentelg):

2.7 lentelé. Antrajame eksperimente neutralizacijai naudoti biidai ir parametrai

Neutralizavimo buidai ir parametrai

5

6

7

8

H,0 — 40 %; temperatiira
34-36 °C,

(NH4)2804 -1 %, 20 min.;
CH3;CH(OH)COOH - 0,8 %,
20 min.;
CH3;CH(OH)COOH - 0,8 %
20 min.;

H,O — 100 %, FP Oropon
ON2 - 0,15 %, 1 val.

H,O — 40 %; temperatiira
34-36 °C,

H3BO3— 1,5 %, 30 min.;
H3BO3— 1,5 %, 30 min.;

H,O — 100 %, FP Oropon
ON2 - 0,15 %, 1 val.

H,0 — 40 %); temperatiira
34-36 °C,

(NH4)2SO4 -1%20 min.;
NaCHs;COO - 0,15 %,
CH3;COOH - 1 % 20 min;
NaCHs;COO- 0,15 %,
CH3;COOH -1 % 20 min.;
H,O — 100 %, FP Oropon
ON2 -0,15 %, 1 val.

H,0 — 40 %; temperatira
34-36 °C,

NaCH;COO - 0,2 %,
CH3COOH - 1,5 % 20 min.;

HsBOs;— 1,5 % 20 min.;
CHz;CH(OH)COOH - 0,4 %
[48], 20 min.;

H,O — 100 %, FP Oropon
ON2 - 0,15 %, 1 val.

2.8 lentelé. Odos bandiniy ir tirpaly pH po antrajame eksperimente naudoty neutralizavimo biidy

Neutralizavimo buidas Bandinio pH Tirpalo pH
5 6,86 4,26
6 8,59 8,18
7 4,28 4,51
8 4,90 4,52
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2.4 pav. Odos pjuviy nusidazymas fenolftaleinu kai neutralizacijai déta: 1 — (NH4).SOs — 1 %,
CH3CH(OH)COOH — 1,6 % ; 2 — H3sBO3 — 3 %; 3 — (NH.)2SO4 — 1 %, NaCHzCOO - 0,3 %, CH;COOH — 2
%; 4 — NaCHsCOO - 0,2 %, CH3COOH — 1,5 %, H3sBO3 — 1,5 %, CH3CH(OH)COOH - 0,4 %

IS nustatyty odos pH verc¢iy matyti, kad odos pH mazesni nei 8 (iSskyrus naudojant boro rtugstj), o tai
reiSkia, kad neutralizacijos metu naudota per daug neutralizuojan¢iy medziagy, dél kuriy pH
pazeméjo zemiau pageidaujamo. Atitinkamai neutralizavimo biidai buvo Siek tiek pakoreguoti, t. V.
sumazinti riig§¢iy kiekiai ir atliktas neutralizacijos tyrimas naudojant tokius biidus (zr. 2.9 lentele):

2.9 lentelé. Treciajame eksperimente neutralizacijai naudoti biidai ir parametrai

Neutralizavimo budai ir parametrai

9

10

11

12

H>O — 40 %; temperatiira
34-36 °C,

(NH4)2S04 — 1 %, 20 min.;
CH3CH(OH)COOH - 0,4 %,
20 min.;

CH3CH(OH)COOH - 0,4 %,
20 min.;

H,O — 100 %, FP Oropon
ON2 -0,15 %, 1 val.

H>0 — 40 %; temperatiira
34-36 °C,

(NH4)2S04 — 1 %, 30 min;
CH3CH(OH)COOH 0,4 %,
30 min.;

H,O — 100 %, FP Oropon
ON2 - 0,15 %, 1 val.

H.0 — 40 %;
temperatara 34-36 °C,
(NH4)2S04 —1 % 10
min.;

NaCHs;COO- 0,2 %,
CH3COOH - 0,5 % 50
min;

H,O — 100 %, FP
Oropon ON2 - 0,15 %,
1 val.

H>O — 40 %; temperatira
34-36 °C,

NaCHs;COO- 0,2 %,
CH3COOH - 0,5 % 10 min.;
CH3CH(OH)COOH - 0,4 %,
50 min.;

H>O — 100 %, FP Oropon
ON2 - 0,15 %, 1 val.

2.10 lentelé. Odos bandiniy ir tirpaly pH po treiajame eksperimente naudoty neutralizavimo budy

Neutralizavimo buidas Bandinio pH Tirpalo pH
9 8,37 8,27
10 - 8,92
11 8,31 8,48
12 - 5,95
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2.5 pav. Odos pjuviy nusidazymas fenolftaleinu, kai neutralizacijai déta: 1 — (NH4)2SO4— 1 %,
CH3;CH(OH)COOH - 0,8 % ; 2 — (NH4)2SO4 — 1 %, CH3CH(OH)COOH — 0,4 %; 3 — (NH4)2SO4 — 1 %,
NaCH3COO- 0,2 %, CH3COOH - 0,5 %; 4 — NaCHsCOO - 0,2 %, CHsCOOH - 0,5 %, CHsCH(OH)COOH
-0,4%

2.5 paveiksle matyti, kad neutralizavimui tinka tik 9 ir 11 budai, kuriuos naudojant neutralizacijos
procesas jvyko pilnai. 10 ir 12 buidai toliau nebetiriami, kadangi patikrinus neutralizacijos pilnuma
pjuvis nusidazé rozine spalva.

2.2.2.2. Odos kolageno savybiy kitimai

Hidroksiprolinas yra pagrindiné kolageno sudedamoji dalis ir sudaro ~14 % bendro amino ir imino
rugsciy kiekio [72].

"\
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2.6 pav. Hidroksiprolino molekuliné struktira [73]

Odos struktiira — labai sudétinga. Kolagenas yra apsuptas nekolageniniais komponentais. Kolageng
apdorojant rigstimis, tarp baziniy grupiy vyksta vandenilio ir elektrovalentiniy rysiy trikimas. Tokiu
biidu dermos mikrostruktira yra i§skaidoma j plonesnius mikrostruktiiros elementus. Yra Zinoma,
kad per didelis pasalinty kolageno baltymy kiekis néra pageidautinas, nes tai lemia galutinés odos
defektus. Stai kodél svarbu Zinoti pasalinty nekolageniniy ir kolageniniy baltymy kiekj [74].
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Atitinkamai, atliekant jvairiy neutralizavimo biidy tinkamumo tyrimus, kartu buvo stebimas poveikis
kolageniniams baltymams.

2.11 lentel¢je pateikiami paSalinty i§ odos kolageniniy baltymy priklausomai nuo neutralizavimo
biido nustatymo rezultatai.

2.11 lentelé. Pasalinty neutralizacijos metu i§ odos kolageniniy baltymy kiekis priklausomai nuo
neutralizavimo budo

Neutralizavimo budas ir naudotos Pasalinty 1.s Oflos kolag.emn.l 4
neutralizuoti medZiagos baltymy kiekis neutralizuojant, g/kg
& odos
1. (NH4)2SO4— 4 % (kontrolinis) 0,402
2. (NH4)2S04—2 % 0,510
3. (NH4)2S0s— 1 % 0,423
4. CH3;CH(OH)COOH - 4,8 % 0,261
5. (NH4)2S04 — 1 %, CH3;CH(OH)COOH — 0396
1,6 % '
6. H3BOs;— 3 % 0,772
7. (NH4)2804 -1 %, NaCH3COOf 0,3 %, 0.271
CH;COOH -2 % '
8. NaCH;COO - 0,2 %, CH3;COOH — 1,5 %, 0339
H3:BOs;— 1,5 %, CH;CH(OH)COOH - 0,4 % '
_109
9. (NH4)2S04 -1 % 0.085
CH3;CH(OH)COOH - 0,8 %
11. (NH4)2804 -1 %, NaCHgCOOf 0,2 %, 0.107
CH;COOH -0,5% '

Lyginant gautus rezultatus, matyti, kad stipriausiai kolagenas veikiamas neutralizuojant boro
rigStimi, todé¢l tolesniuose tyrimuose boro riigSties naudojimo buvo atsisakyta. Visais kitais
neutralizavimo atvejais buvo suardyta maziau kolageniniy baltymy nei kontrolinio neutralizavimo
atveju, tai Siuo aspektu visi kiti neutralizavimo biidai yra tinkami.

2.2.2.3. Odos struktiiros pokyciai

Odos apdorojimo procesai galutinei odai suteikia daug svarbiy savybiy, kuriy pagrindiné yra
atsparumas irimui. Kita svarbi savybé yra ta, kad oda gali biiti daugiau atsparesné susitraukimui, kai
ji veikiama drégno karscio, palyginti su neapdorota oda [75].

Norint nustatyti, ar odos apdorojimo procesas buvo atliktas teisingai, galima iSmatuoti ,,hidroterminj
stabiluma‘ — odos atsparumg §lapiam kar$¢iui — dazniausiai vadinamg ,,suvirimo temperatiira“. Odas
laipsniSkai kaitinant vandenyje, jos pasiekia tokig temperatiirg, kuriai esant staigiai, negriztamai
susitraukia — suverda. Neapdorotos odos suverda esant mazdaug 65 °C temperatiirai, o, pavyzdziui,
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apdorojus chromo junginiais, suvirimo temperatiira padidéja iki maksimalios mazdaug 120 °C
temperatiiros. Kuo aukstesné odos suvirimo temperatiira, tuo didesnis fizinis-cheminis stabilumas ir
didesnis odos patvarumas. Skilimo procesai lemia suvirimo temperatiiros sumaz¢jimg. Oda laikoma
pazeista, jei odos suvirimo temperatiira yra zemesné nei 60 °C [75].

Neutralizuojant odag skirtingomis medziagomis, vyksta intensyviis dermos poky¢iai, dél kuriy
sumazéja odos suvirimo temperatiira (zr. 2.12 lentelg).

2.12 lentelé. Nustatyta odos suvirimo temperatiira ir poringumas priklausomai nuo neutralizavimo buido

Neutralizavimo buidas Suvirimo temperatira, °C Poringumas, %
1 63,8 66,54
2 62,7 65,63
3 63,0 64,21
4 47,7 58,19
5 62,5 63,91
6 63,2 59,11
7 57,8 65,25
8 60,3 64,02
9 63,7 65,24
11 63,8 67,05

Pastaba: odos suvirimo temperatiira po plikinimo — 57,0 °C, poringumas — 55,83 %.

IS gauty rezultaty (2.12 lenteléje) matyti, kad neutralizuojant odg 4 biidu, gauta Zemiausia suvirimo
temperatiira (47,7 °C) ir poringumas (58,19 %). IS to galima spresti, jog odoje esantis kolagenas buvo
pazeistas ir tai 1émé — Zemesn¢ suvirimo temperatiirg bei sumazéjysj poringumg. Taip pat
neutralizuojant odg 7 budu, gauta Zemesné temperatira nei 60 °C, tai reiskia, kad odoje buvo suardyti
vandeniliniai rySiai, kurie lemia suvirimo temperatiiros sumaz¢jimg. Kitos nustatytos suvirimo
temperatiiros vertés svyruoja tarp 60—64 °C. Vidutiné verté yra apie 63 °C.

Neutralizavus oda kitais biidais, poringumas kito nezymiai — padidéjo arba sumazéjo, taciau
sistemingo pokycCiy kitimo pastebéti negalima. I$skyrus, sumazéjes poringumas, kai neutralizacija
buvo atlikta, naudojant 6 biidg. Tai galima paaiSkinti dél struktiiriniy elementy atsidarymo ir jy
artéjimo vienas prie kito.

Kita vertus, buvo nustatyta odos suvirimo temperatiira bei poringumas ir po plikinimo proceso.
Plikinta oda dar néra tokia stabili ir atspari susitraukimui, nes jos suvirimo temperatiira yra mazesné
nei 60 °C (tyrimo metu nustatyta plikintos odos suvirimo temperatira 57,0 °C). Tai parodo ir
nustatytas odos poringumas, kuris yra 55,83 % ir skiriasi nuo neutralizuotos odos poringumo.
Neutralizuotos odos suvirimo temperatiira paprastai vir§ija 60 °C, 0 poringumas yra didesnis nei 60
%.
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2.2.2.4. PaieSkomyjuy tyrimy rezultaty apibendrinimas ir tinkamiausiy neutralizavimo buduy
parinkimas

Plikintos odos buvo pilnai neutralizuotos per dvi apdorojimo neutralizuojan¢ia medziaga bei
fermentu valandas, taikant beveik visus neutralizavimo btadus (1-9 ir 11), iSskyrus 10 ir 12 biida, kai
odos pjuvis nusidazé rausva spalva, uzlasinus fenolftaleino indikatoriaus.

Remiantis literatiiros duomenimis, neutralizavus oda, likusio tirpalo ir odos pH verté turi biiti tarp 8—
9. Kai odos neutralizavimui buvo taikytas 1, 2, 3, 6, 9, 11 budai, nustatyta pH verté buvo intervale 8—
9. Visi like taikyti biidai odos neutralizavimui (4, 5, 7, 8) nepasiekée reikiamo pH intervalo. Atlikus $j
procesa, naudojant boro rtigst] (6 budas), buvo stipriausiai veikiamas kolagenas lyginant su kitais
neutralizavimo biidais. O neutralizavimo 4 biidu metu jvyko odos riigstinis iSbrinkimas. Geriausi odos
kokybiniai rodikliai gauti, taikant 1, 2, 3, 9, 11 biidus odos neutralizavimui. Taikant 3 biidg, buvo
gauta Siek tiek didesné pH verté nei reikiama, t. y. didesné nei 9. Todél jvertinus gautuosius
paieSkomyjy tyrimy metu rezultatus, tolimesniems tyrimams nutarta naudoti 2 (kai naudojama
maziau amonio sulfato nei jprastai) ir 9 biidus bei kaip palyginamajj 1 biidg (jprasta).

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad pritaikius tinkamas medziagas ir jy kiekius odos
neutralizavimui, pvz. naudojant pieno rugst] ir Zenkliai mazesn; amonio sulfato kiekj, toks
neutralizavimas galéty biiti puikia alternatyva dabar naudojamam odos neutralizavimui, kai
naudojami dideli kiekiai amonio junginiy, kurie proceso pabaigoje patenka ] nuotekas. Tokia
neutralizavimo metodika biity ekologiSkesné ir ekonomisSkesné odos gamyboje.

2.2.3. Neutralizavimo biido jtaka pikeliavimui ir chrominimui
2.2.3.1. Pikeliavimo eiga ir pikeliuoto pusgaminio savybés

IS tirty (paminéty auksc¢iau) jvairiy neutralizavimo budy ir jy jtakos neutralizavimo ir minkstinimo
eigai bei odos savybéms, buvo pasirinkti du biidai: dedant mazai amonio sulfato bei amonio sulfatg
naudoti kartu su pieno riig§timi tolesniems tyrimams (1 ir 2 badai). Sie budai apradyti Zemiau. Kaip
kontrolinis, buvo atlickamas neutralizavimas amonio sulfatu pagal jprastg technologija (3 budas).
Rezultatams palyginti ir geriau rezultatams suprasti, papildomai odos buvo plikintos naudojant kalcio
junginius ir neutralizuotos pagal jprasta ody iSdirbimo technologija (4 biidas). Pagal tyrimy gautus
rezultatus buvo pasirinkti toliau tirti tokie neutralizavimo biidai odoms, plikintoms natrio silikatu ir
natrio sulfidu (1-3 budai), 4 biidas kontrolinis — tiek plikinimas tiek neutralizavimas buvo atlikti pagal
jprasta metodika:

1. Neutralizuota amonio sulfatu: H20 — 40 % ir (NH4)2SO4— 2 %, 1 h maiSoma nepertraukiamai
(36-38 °C); H-0 100 % ir FP Oropon ON2 — 0,15 %, 1 h maisoma nepertraukiamai (36—38
°C).

2. Neutralizuota pieno ragstimi ir amonio sulfatu: H2O — 40 % ir (NH4)2SO4— 1 % 20 min.
maiSoma nepertraukiamai (36-38 °C); CH3CH(OH)COOH - 0,4 % 20 min. maiSoma
nepertraukiamai; CHsCH(OH)COOH - 0,4 % 20 min. maiSoma nepertraukiamai (i§ viso 0,8
%, dvi analogiskos eigos i$ eilés po 20 min., 36-38 °C); H20 100 % ir FP Oropon ON2 — 0,15
%, 1 h maiSoma nepertraukiamai (36—38 °C).
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3. Neutralizuota jprastai: HoO — 40 % ir (NH4)2SO4— 2 %, 30 min. maiSoma nepertraukiamai
(3638 °C); (NH4)2SO4— 2 %, 30 min. maisoma nepertraukiamai (36—38 °C); H2O 100 % ir
FP Oropon ON2 - 0,15 % ,1 h maiSoma nepertraukiamai (36—38 °C).

4. Plikinta ir neutralizuota jprastai: H,O — 40 % ir (NH4)2SOs4 — 2 %, 30 min. maiSoma
nepertraukiamai (36—38 °C); (NH4)2SO4— 2 %, 30 min. maisoma nepertraukiamai (36—38 °C);
FP Oropon ON2 — 0,15 %, 45 min. maiSoma nepertraukiamai (36—38 °C).

Neutralizacijos pilnumo patikrinimas su fenolftaleino indikatoriumi (zr. 2.7 pav.):

O &

AN

2.7 pav. Bandiniy pjaviy nusidazymas indikatoriumi fenolftaleinu, kai neutralizacijai déta: 0 — (NH4)2SO4 —
4 % (plikinta ir neutralizuota jprastai); 1 — (NH4)2SO4 — 4 %; 2 — (NH4)2SO4s — 2 %; 3 — (NH4)2SO4 — 1 %,
CH3CH(OH)COOH - 0,8 %

Atlikus apdorojimus buvo nustatyta neutralizavimo biido jtaka pikeliavimo ir chrominimo procesams
ir pusgaminiy po ty procesy savybéms.

Pikeliavimo proceso metu odos dedamos | tirpala, kuriame yra druskos, sieros riigsties, skruzdziy
rugsties ir kai kuriais atvejais rigsciy sulfony. Pagrindiné pikeliavimo funkcija — partigstinti kolagena
[57]. Sio proceso metu pH smarkiai sumazéja ir odos riigitingumas padidéja iki pH 3, todél chromo
taninai patenka j odg. Kad pluostai neisbrinkty, dedama drusky. Odos pH tikrinamas naudojant pH
bromkrezolio Zaligjj indikatoriy. UZlasinus Sio indikatoriaus ant pikeliuoty ody pjuviy — jie nusidazo
geltona spalva [59, 76]. Tai reiskia, kad odos pilnai pikeliuotos. Pikeliavimui jvertinti, buvo
matuojamos tirpaly ir bandinio pH vertés (zr. 2.13 lentele):
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2.13 lentelé. Tirpaly ir bandinio pH vertés po neutralizacijos ir pikeliavimo procesy

Neutralizavimo Bandinio pH po Tirpalo pH po Tirpalo pH po
budas pikeliavimo pikeliavimo neutralizacijos
1 2,73 2,78 8,61

2 2,70 2,77 8,27

3 2,74 2,84 8,33

4 3,12 3,34 -

2.13 lenteléje pateiktos tyrimo metu gautos pH vertés po pikeliavimo ir neutralizavimo, taikant
skirtingus neutralizavimo budus. I§ gauty rezultaty matoma, kad tiek tirpaly pH vertés, tiek bandinio
pH vertés tarpusavyje po neutralizavimo, tiek tarpusavyje po pikeliavimo yra labai artimos. Kai oda
buvo plikinta ir neutralizuota jprastai (4 biidu), tai po pikeliavimo odos pH buvo zenkliai didesnis —

3,12.

Po pikeliavimo proceso jtaka pikeliuotai odai buvo jvertinta nustatant pikeliavimo metu pasalinty
kolageno baltymy kiekj (zr. 2.14 lentele), odos suvirimo temperatiirg ir poringumg (zr. 2.15, 2.16

lenteles).

2.14 lentelé. Pasalinty i$§ odos kolageniniy baltymy kiekis neutralizacijos ir pikeliavimo metu

Neutralizavimo biidas Pasalinty i$ odos kolageniniy Pasalinty i$ odos kolageniniy
. . baltymy kiekis neutralizuojant, baltymuy kiekis pikeliuojant, g/kg
(% plikés masés) g/kg odos odos
1. (NH4)2S04—-2 % 0,203 0,038
2. CH3CH(OH)COOH - 0,8 %;
(NH.)2504— 1% 0.176 0.052
3. (NH4)2S04—4 % 0,010 0,033
4. (NH4)2S04— 4 % (kontrolinis) 0,112 0,066

Daugiausiai kolageniniy baltymy pasalinama i§ odos, kai ji neutralizuota 1 budu. 2 ir 4 budu

neutralizavus oda, 1§ jos paSalinamas panasus kolageniniy baltymy kiekis. MaZiausiai kolageniniy

baltymy po neutralizacijos ir pikeliavimo procesy paSalinama, kai oda neutralizuota 3 biidu.

2.15 lentelé. Nustatyta odos suvirimo temperatiira po neutralizacijos ir pikeliavimo procesy priklausomai

nuo neutralizavimo budo

Neutralizavimo budas,

(% plikés masés)

Suvirimo

temperatiira po

plikinimo, °C

Suvirimo
temperatiira po
neutralizacijos, °C

Suvirimo
temperatiira po
pikeliavimo, °C

1. (NH4)2S04— 2 %

62,7

42,7
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2.15 lentelés tegsinys

2. CH3CH(OH)COOH - 0,8

%:; (NHz);SO04— 1 % - 63,7 375
3. (NH4)2S04 -4 % 53,3 63,8 43
4. (NH,)2S04 — 4 % 58,0 ; 44,0
(kontrolinis)

IS 2.16 lentelgje pateikty rezultaty matoma, kad neutralizavus oda 1, 2, 3 buidais, nustatytas
poringumas po neutralizacijos yra labai panasus 65-66 %. Atkreipus démesj ir | 2.15 lentelés
rezultatus, matoma, kad nustatytos suvirimo temperatiiros vertés taip pat yra labai artimos vienai Kitai
(6264 °C), kai oda neutralizuota 1-3 biidais. Tai reiSkia, kad odoje nevyksta kazkokie iSskirtiniai
kolageno pokyciai, kurie lemty iSsiskiriant] poringumo ir suvirimo temperatiiros sumazéjimg ar
padidéjimg. Kita vertus, nustatytas poringumas po pikeliavimo proceso, kai oda neutralizuota
paminétais budais, Siek tiek skiriasi. Odos, neutralizuotos 1 ir 4 biidu, nustatytas poringumas yra
panasus ir siekia iki 65 %, o neutralizuotos 2 ir 3 biidu, poringumas — mazesnis, tarp 55-57 %.
Atitinkamai po pikeliavimo proceso matomas ir suvirimo temperatiros sumazgjimas, kai oda
neutralizuota 2 biidu. Lyginant gautus poringumo rezultatus po neutralizacijos ir pikeliavimo procesy,
po pikeliavimo pastebimas Zenklus poringumo sumazéjimas, kai oda neutralizuota 2 ir 3 badu. Sj
sumazejimg galima paaiskinti tuo, kad odg pikeliuojant — dar labiau mazinamas odos iSbrinkimas, o
tai lemia, elementy suartéjimg vienas prie kito, dél kuriy sumazéja poringumas.

2.16 lentelé. Nustatytas odos poringumas po neutralizacijos ir pikeliavimo procesy priklausomai nuo
neutralizavimo biido

Neutralizavimo budas (%
plikés masés)

Poringumas po
plikinimo, %

Poringumas po
neutralizacijos, %

Poringumas po
pikeliavimo, %

1. (NH):S04— 2 % - 65,63 64,40

2. CHsCH(OH)COOH 08 | _

%: (NH)2S04 — 1 % 6524 55,78

3. (NH)2S04— 4 % 48,68 66,54 56,79
_ 0,

4. NH4)2S04—-4 % 53,89 i 64.55

(kontrolinis)

2.2.3.2. Chrominimo vyksmo ypatybiy ir chrominto pusgaminio savybiu nustatymas

Kadangi pikeliavimas yra procesas, kurio metu oda paruoSiama chrominimui, tai atitinkamai kitas
procesas — i pikeliavimo tirpalus déti tanidinan¢iy chromo junginiy (baziniy trivalencio chromo
sulfaty, kurios pradéty chrominimo proceso vyksmg. Veikiant oda tokiais chromo junginiais, jie
i8stumia vandenj i$ tarpy tarp baltymy pluosty ir Siuos pluoStus sujungia. Chromo junginiai pakeicia
odos kolageno struktiirg ir paver¢ia odg iSdirbta oda. ISdirbta oda — patvari medZiaga, kuri apsaugota
nuo drégmés ir mikroorganizmy bei tinkama jvairiems tikslams. Tai reiSkia, kad chrominimas yra
negriztamas stabilizavimo procesas, kai odos baltymai tinkamomis salygomis reaguoja su
neorganinémis ir (arba) organinémis chrominimo medziagomis. Chrominimo biidy yra daug, bet

dazniausiai taikomas, naudojant chromo druskas, pvz. bazin¢ trivalent¢ chromo sulfato druska
Cr(OH)SO4[77, 78].
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Sio tiriamojo darbo metu tirta odos neutralizavimo budy jtaka tolimesniems odos i§dirbimo
procesams, Siame eksperimente — chrominimo procesui. Nustatyti ir jvertinti kokybiniai bandiniy
rodikliai, turintys jtakos galutinei odos kokybei, kurie pateikti 2.17 lenteléje.

2.17 lentelé. Neutralizavimo biido jtaka chrominimo ir chrominty ody kokybiniams rodikliams

Neutralizavimo biidas Suvirimo 'te‘mperatura Pormg.ul.nas po Tlrpal? pH po
po chrominimo, °C chrominimo, % chrominimo
1. (NH4)2S04—2 % 86,7 68,27 3,23
_ %
2. CH3CH(OH)COOH - 0,8 %; 90,0 66,93 3.19

(NH4)2S04— 1%
3. (NH2)2S0,— 4 % 84,3 - 3,23

4. NH4)2S0s—4 %
(kontrolinis)

85,0 67,59 3,64

Vienas 1§ svarbiausiy chrominto pusgaminio kokybiniy rodikliy yra suvirimo temperatiira. Po
chrominimo odos bandiniy suvirimo temperatiira zenkliai padid¢jo lyginant su nustatyta odos
bandiniy suvirimo temperatiira po kity atlikty odos apdirbimo procesy. Buvo tikétasi, kad suvirimo
temperatira sieks 100 °C, bet gautos vertés svyruoja nuo 84 °C iki 90 °C. Auksta chrominto
pusgaminio suvirimo temperatiira parodo, kad odos bandiniai pasizymi geru termostabilumu ir
atsparumu. Tai lemia chrominimo metu susidare nauji skersiniai ry$iai. Atlikus neutralizacijg 2 biidu,
odos bandinys po chrominimo proceso pasizyméjo geriausiu termostabilumu, nes gauta didziausia
suvirimo temperatiira, kuri siekia 90 °C.

Vertinant odos bandiniy poringumg po chrominimo, priklausomai nuo neutralizavimo budo, dideliy
skirtumy nematyti. DidZiausias poringumas gautas, neutralizacijai taikant 1 btida.

Atlikus chrominima, po jo buvo matuojamas likusio tirpalo pH. IS 2.17 lentel¢je pateikty rezultaty
matyti, kad gauta tirpalo pH verté yra tarp 3 ir 4, kai neutralizacija atlikta 1—4 biidais. Didziausias pH
pasiektas, kai neutralizacija atlikta kontroliniu biidu.

2.18 lentelé. Chromo junginiy sunaudojimas chrominimo metu priklausomai nuo neutralizavimo biido

Neutralizavimo buidas Chromo junginiy sunaudojimas Cr20s kiekis tirpale po
(skai€iuojant Cr203), % chrominimo, g

1. (NH4)2S0s —2 % 46,9 1,76

2. CH3CH(OH)COOH - 0,8 %; 51,6 1,67

(NH4)2S0s — 1%

3. (NH4)2S04 — 4 % 44,9 1,78

4. NH,),SO4 — 4 % (kontrolinis) 51,2 1,53

Kitas svarbus chrominimo proceso kokybés vertinimo kriterijus yra chromo junginiy sunaudojimas
ir jy kiekis odoje. Tyrimo metu buvo analizuoti like tirpalai po chrominimo. Nustatyta, kad
neutralizuojant oda 2 bidu, chrominimo metu ji prijungia didZiausig kiekj chromo junginiy lyginant
chrominimo bandiniy, neutralizuoty kitais biidais (1, 3, 4). Po odos neutralizavimo kontroliniu budu,
chromo junginiy kiekio sunaudojimas chrominant yra beveik toks pats kaip ir chrominant, Kkai
neutralizuota antruoju biidu. Maziausiai chromo junginiy chrominant sorbuoja odos bandiniai
neutralizuoti 1 ir 3 biidu, rezultaty skirtumas nezenklus ir siekia 2 %.
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Apibendrinus rezultatus matyti, kad tiek chromo junginiy sunaudojimo, tieck pasiektos odos suvirimo
temperatiiros pozitriu, pikeliavimo ir chrominimo procesai nevyko kokybiskai ir juos reikia tirti
papildomai geresniems minétiems rodikliams pasiekti.

2.2.3.3. Neutralizavimo jtaka chromo junginiy pasiskirstymui odoje po chrominimo

Dar vienas svarbus rodiklis yra chromo junginiy pasiskirstymas odoje. Yra svarbu, kad jie
pasiskirstyty maksimaliai tolygiai, nors jprastai daugiausia jy biina iSoriniuose sluoksniuose ir maziau
viduriniame. Atitinkamai, po chrominimo proceso jvertinta neutralizavimo budy jtaka chromo
junginiy pasiskirstymui odoje, nustatant chromo oksido kiekj apatiniame, viduriniame, i§vir§iniame
odos sluoksniuose ir bendrai odoje. Nustatyti chromo oksido kiekiai odoje ir jos sluoksniuose po
chrominimo, kai neutralizacija atlikta 1-4 budais, pateikti 2.19 lenteléje.

2.19 lentelé. Chromo oksido kiekis odoje po chrominimo priklausomai nuo neutralizavimo biido

Cr20; Kiekis Cr:0:s kiekis odoje po chrominimo, %, kai neutralizuota tokiu biidu
nustatytas 1 2 3 4
Apatlnlar_ne 3,45 3,70 2,91 4,16
sluoksnyje

Vldurlnle_lme 2.26 2,25 2,32 2,58
sluoksnyje

Isv1r51n1gme 258 2,58 2,87 2,89
sluoksnyje

Odoje 2,32 2,37 2,52 3.3

Daugiausiai chromo oksido kiekio yra odos bandinyje, kuris buvo apdorotas kontroliniu biidu (oda
plikinta kalkémis). Plikinta tiriamuoju biidu ir kontroliniu biidu neutralizuota oda prijungé didesnj
kiekj chromo oksido junginiy nei odos bandiniai, kurie neutralizuoti kitais biidais. Visais kitais
atvejais chromo oksido kiekis bandiniuose yra panaSus. Lyginant chromo oksido kiekio pasiskirstyma
visuose odos sluoksniuose, tai daugiausiai jo biina apatiniame sluoksnyje. Apskritai, galima teigti,
kad pasiskirstymas yra panasus, plikinimo bei neutralizavimo biidai Zenklios jtakos neturéjo.

2.2.3.4. Neutralizavimo buido jvertinimas chrominty pusgaminiy IR spektrinés analizés biidu

Siais laikais Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FT-IR) spektroskopijos taikymas isaugo
ir ypac tapo galingu ir vienu universaliausiy analizés metody, kuris gali biiti naudojamas molekulinei
struktlirai patvirtinti, ypac atliekant zaliavy analiz¢. FT-IR, kaip svarbaus analizés jrankio, galia slypi
jo gebéjime istirti sudétingy biomedziagy, tokiy kaip gyviiny kailiai ir oda, struktirg ir struktrinius
pokycius [77].

Norint jvertinti neutralizavimo biidy jtakg chrominto pusgaminio savybéms ir galimus pusgaminio
struktliros pokyc€ius, po chrominimo proceso gautiems bandiniams buvo atlikta infraraudonoji
spektroskopiné analizé. Neutralizavimo biidy poveikis pusgaminio struktiiros pokyCiams —
vertinamas lyginant gautus IR spektrus su IR spektru odos, kuri neutralizuota kontroliniu biidu (Zr.
2.8 pav.)
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2.8 pav. Odos bandiniy IR spektrai, kai oda neutralizuota: 1 —4 biidu (kontroliniu biidu), 2 — 3 budu, 3 -1
bidu ir 4 — 2 budu

Vertinant gautus chromintos odos spektrus, galima teigti, kad neutralizavus odg 2, 3, 4 buidais, gauti
bandiniy spektrai pagal pagrindiniy smailiy padétj yra panasiis j odos, apdorotos kontroliniu badu (4
biuidas) spektra. Beje, 2, 3, 4 budais apdoroty ody spektrai yra panaSus ir smailiy intensyvumais,
Kontrolinés odos spektre Sie intensyvumai yra Siek tiek didesni. Gauty spektry panasumas leidzia
teigti, kad neutralizavus oda paminétais biidais, tai nesukelia jokio pastebimo poveikio chromuotos
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odos supermolekulinei struktiirai ir, atitinkamai, néra dideliy esminiy skirtumy odos strukttiroje, kurie
gali atsispindéti IR spektruose.

2.2.4. Pikeliavimo tyrimas

Apibendrinus pikeliuoty ir chrominty pusgaminiy analiziy rezultatus, kaip tinkamiausias, pasirinktas
2 neutralizavimo ir minksStinimo budas:

H20 — 40 % ir (NH4)2SO4— 1 % 20 min. maiSoma nepertraukiamai (36—38 °C); CH;CH(OH)COOH
— 0,4 % 20 min. maisoma nepertraukiamai (36-38 °C, dvi eigos i eilés po 20 min.); H20 100 % ir
FP Oropon ON2 - 0,15 % ,1 h maiSoma nepertraukiamai (36—38 °C).

De¢l anksciau atlikto nekokybiSko pikeliavimo ir chrominimo proceso, kai po chrominimo buvo
nustatyta zemesn¢ suvirimo temperatiira nei tikétasi ir sunaudotas per mazas chromo oksido kiekis,
nutarta kartoti pikeliavimo ir chrominimo tyrima, iSskaidant pikeliavimg j tris metodikas. Parinktos
tokios pikeliavimo metodikos:

1. jprastas pikeliavimas — H2O — 60 % ir NaCl — 5,5 %, maisoma 15 min. nepertraukiamai (20—
22 °C); HCOONa — 1 %, 20 min. maiSoma nepertraukiamai; H2SO4 — 0,5 %, 15 min. maiSoma
nepertraukiamai (dvi eigos i$ eilés po 15 min.); HoSO4 — 0,5 %, 5 h maiSoma nepertraukiamai
— jprastu biidu gautam pusgaminiui (kontrolinis).

Pikeliavimo metodikos naudotos natrio silikatu ir natrio sulfidu plikintam ir pagal tinkamiausig
metodg neutralizuotam pusgaminiui:

1. jprastas pikeliavimas — kaip pirmoje metodikoje;

2. Viskas tas pats, bet HSO4 riigsties maziau — 1 %);

3. viskas tas pats, bet HoSO4 1 % ir CH3COOH ragsties 1 %.
2.2.4.1. Pikeliavimo biuido jtaka pusgaminio pH

Kadangi anksciau atlikty eksperimenty metu po chrominimo nebuvo pasiekta pakankama (100 °C)
suvirimo temperatira, buvo nutarta istirti, kokig jtakg Siam rodikliui turéty kitokie pikeliavimo budai.
Buvo remtasi prielaida, kad po priimto kaip tinkamiausio neutralizavimo ir minkstinimo bei jprasto
pikeliavimo, pusgaminio pH yra per Zemas ir dél Sios prieZzasties chromo junginiy prisijungia per
mazai. D¢l Sios priezasties pasiekiama neauk$ta suvirimo temperatiira, o chromo junginiy
sunaudojimas yra prastas.

Atitinkamai buvo atliktas eksperimentas, naudojant tris skirtingas pikeliavimo metodikas, Kai
naudojami skirtingi riig8¢iy kiekiai. Tai turéty bati svarbu odos ir tirpalo pH po $io proceso. Taigi,
kad jvertinti pikeliavimo budo jtaka pusgaminiui, buvo i§matuotos jo ir pikeliavimo tirpalo pH vertés
po proceso. Rezultatai pateikti 2.20 lenteléje.
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2.20 lentelé. Gautos pH vertés po pikeliavimo proceso

Neutralizavimo biuidas

Pikeliavimo (NH4)2804 - 4 % (kontrolinis) CH3CH(OH)COOH - 0,8 %; (NH4)2:S04— 1 %
procesui naudota
ragstis, %
pH odos pH tirpalo pH odos pH tirpalo
1. H,SO,—-15 2,80 2,97 2,86 3,03
2. HSO, -1 ; ; 3,72 3,73
3. HxSO4 - 1; _ -
CHsCOOH - 1 2 554

I8 nustatyty pH verciy galima daryti iSvada, kad naudojant mazesnj HoSO4 kiekj, tirpaly ir bandiniy
pH yra didesnis, lyginant su anksé¢iau atliktu pikeliavimo procesu, kai pH verté nesieké 3 (iSskyrus
kontrolinio bandinio). Maziausios odos ir tirpaly pH vertés gautos, kai pikeliavimui naudota 1,5 %
H>SO4 rugsties. Didesnis bandiniy pH gautas, kai pikeliavimas atliktas pagal 1 ir 3 metodikas, gali
turéti teigiamos jtakos chrominto pusgaminio savybéms. Didziausias pH gautas, kai pikeliavimui déta
1 % H2SO4 rugsties. Odos bandiniy pH taip pat buvo jvertintas vizualiai (tokiu btidu pikeliavimo
kokybé vertinama gamybinése salygose) ant pikeliuoto bandinio pjiivio uzpylus bromkrezolio zaligjj
indikatoriy (zr. 2.9 pav.). Pjuvis paprastai nusidazo geltonai, kai odos pH yra mazesnis nei 3:

2.9 pav. Odos pjuviy nusidazymas bromkrezolio zaliuoju, kai pikeliavimui déta: 1 — H2SO4 — 1,5 % (jprastas
pikeliavimas), 2 — H2SO4 — 1,5 % (neutralizavimas tinkamiausiu baidu) , 3 — H2SO4 — 1 %, 4 — H2SO4 — 1 %;

CH:COOH -1%
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Akivaizdu, kad vizualinis pjuvio pH jvertinimas visiskai sutapo su rezultatais, gautais, nustatant odos
pH standartiniu badu.

2.2.4.2. Pikeliavimo jtaka chrominimui ir chrominto pusgaminio savybéms

Kaip buvo minéta, kad vienas i§ svarbiausiy chrominto pusgaminio kokybiniy rodikliy — odos
suvirimo temperatiira. Anksciau atliktame eksperimente (zr. 2.2.3.2 skyrelj) po chrominimo odos
bandinio suvirimo temperattra nepasiekeé 100 °C, todél buvo atliktas papildomas pikeliavimo tyrimas
(papildomas eksperimentas), kuriam buvo naudotos trys skirtingos pikeliavimo metodikos. Sio
tyrimo esmé buvo nustatyti pikeliavimo jtaka chrominto pusgaminio savybéms, priklausomai nuo
pikeliavimui naudotos rtgsties ir jos kiekio. Nustatyta odos suvirimo temperatiiros priklausomybe
nuo neutralizavimo ir pikeliavimo biidy pateikta 2.21 lenteléje.

2.21 lentelé. Odos suvirimo temperatiiros priklausomybé nuo neutralizavimo ir pikeliavimo budy

Neutralizavimo budas

(NH4)2S04- 4 % (kontrolinis) CH3CH(OH)COOH - 0,8 %; (NH4)2S04—1 %
Pikeliavimo

procesui naudota

rugstis, %

Suvirimo
temperatira po
pikeliavimo, °C

Suvirimo
temperatiira po
chrominimo, °C

Suvirimo
temperatira po
pikeliavimo, °C

Suvirimo
temperatiira po
chrominimo, °C

1. H,SO4 - 1,5 39,7 100,2 35,7 104,1
2. HSO, -1 - - 48,7 114,0
3. HSO4 - 1

CHsCOOH — 1 i i 43,7 1011

Kaip matoma i§ 2.21 lentel¢je pateikty duomeny, po chrominimo proceso nustatyta odos bandiniy
suvirimo temperatiira auksStesné nei 100 °C. Tai rodo, kad bandiniai pasizymi geru termostabilumu,
dél chrominimo metu susidariusiy naujy skersiniy rysiy. Geriausias odos suvirimo temperatiiros
rezultatas gautas, kai pikeliuoti déta maZiau nei jprasta sieros riigsties (1 %). Sio bandinio suvirimo
temperatiira yra zenkliai didesné nei ody, kuriuos pikeliuotos 1, 3 ir kontroliniu biidu, t. y. kai oda
pikeliuota, dedant 1 % sieros ragsties, gauta bandinio suvirimo temperatiira yra 10—13 °C didesné.

Atsizvelgiant | nustatytas odos bandiniy suvirimo temperatiiras ir po pikeliavimo proceso, taip pat
matomas zenklus suvirimo temperatiiros padid¢jimas, kai odai pikeliuoti naudotas sieros riigsties
kiekis yra 1 %. Tai reiskia, kad oda neutralizuojant pasirinktu tinkamiausiu biidu ir pikeliuojant
dedant mazesnj sieros rugsties kiekj, pasiektas geriausias odos termostabilumas, joS suvirimo
temperatiira buvo auksciausia.
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2.22 lentelé. Gautos pH vertés po chrominimo proceso

Neutralizavimo budas

Pikeliavimo (NH4)2S04 - 4 % (Kontrolinis) CH3CH(OH)COOH - 0,8 %; (NH4):SO4— 1 %
procesui naudota
ragstis, % . .
pH odos pH tirpalo pH odos pH tirpalo
1. HSOs - 1,5 2,87 3,09 2,90 3,05
2. HS0,4— 1 - - 3,38 3,80
3. HSO4 — 1; _ _
CH,COOH - 1 3,04 321

Atlikus chrominimo procesg, buvo vél matuojamas odos bandiniy ir po chrominimo likusio tirpalo
pH. Kaip ir po pikeliavimo, taip ir po chrominimo, didziausia nustatyta pH verté — kai oda pikeliuota,
dedant mazesn] sieros riigSties kiekj. [prastai pikeliuojant oda, kai ji neutralizuota kontroliniu ir
pasirinktu tinkamiausiu buidu, gautos bandiniy ir tirpaly pH vertés yra labai artimos.

Taip pat vienas 1§ svarbiy chrominimo proceso rodikliy — chromo junginiy sunaudojimas ir jy kiekis
odoje. Po anksCiau atlikto chrominimo (Zr. skyrelj 2.2.3.2), buvo nustatytas per mazas chromo
junginiy sunaudojimas, todé¢l nutarta, kad pikeliavimo ir chrominimo procesas nevyko kokybiskai.
Sio eksperimento metu po chrominimo taip pat nustatytas chromo junginiy sunaudojimas ir jy kiekis
odoje. Rezultatai pateikti 2.23 lenteléje.

2.23 lentelé. Chromo junginiy sunaudojimas ir jy kiekis odoje po chrominimo, apdorojant odg skirtingais
budais

Neutralizavimo budas

Pikeliavimo (NH4)2SO04— 4 % (kontrolinis) CH:;CH(OH)COOH - 0,8 %; (NH4):S0:s—1 %

procesui naudota

rugstis, % Chromo junginiu | Cr:20sodoje po Chromo junginiy Cr20s odoje po
sunaudojimas, % chrominimo, % sunaudojimas, % chrominimo, %

1. H,SO4—-1,5 60,0 3,11 63,4 3,43

2. HSOs -1 - - 76,7 4,61

3. HzSO4 — 1;

CHsCOOH - 1 - - 614 3,36

Vertinant gautg chromo junginiy sunaudojima, galima teigti, kad pikeliavimo ir chrominimo procesai
atlikti kokybiSkai. I§ pateikty rezultaty matoma, kad chromo junginiy kiekio sunaudojimas Zenkliai
padidéjo lyginant su nustatytu chromo junginiy sunaudojimu po pirmiau atlikto chrominimo tyrimo.
Sis padidéjimas siekia nuo 10 iki 16 %, kas rodo pakartotinio tyrimo atlikto chrominimo
kokybiskuma. DidZiausias chromo junginiy sunaudojimas pasiektas, kai oda pikeliuota, naudojant 1
% H2SO4 rugsties ir neutralizuota tinkamiausiu budu. Visais kitais atvejais chromo junginiy
sunaudojimas yra labai panasus — 60-63 %. AnalogiSka situacija ir su chromo oksido kiekiu odoje:
didziausias kiekis rastas odos bandinyje, kuris neutralizuotas tinkamiausiu buidu, o pikeliuotas dedant
mazesnj HoSOg kiekj; likusiuose odos bandiniuose chromo oksido kiekis mazesnis ir panasus.

Apibendrinant tyrimo rezultatus, galima teigti, kad neutralizavimo buidas turi jtakos pikeliavimo ir
chrominimo proceso eigai ir pusgaminio kokybiniams rodikliams — pH, pasalinty kolageniniy
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baltymy kiekiui, poringumui ir suvirimo temperatirai. Tikslinga natrio silikatu ir natrio sulfidu
plikinta pusgaminj neutralizuoti ir minkstinti naudojant 0,8 % pieno rtigsties, 1 % amonio sulfato ir
0,15 % fermentinio preparato Oropon ON2. Pikeliuojant odg jprastu biidu, pusgaminis biina per
rugstus, todél prijungia nepakankamai chromo junginiy. Tinkamiausia, pikeliuojant déti 1 % sieros
rugsSties, tuomet gaunamas geriausios kokybés chromintas pusgaminis. Neutralizavimo ir
pikeliavimo bidas turi jtakos cheminéms chrominto pusgaminio savybéms. Atlikus procesus pagal
pasirinktas kaip tinkamiausias tirty procesy metodikas, chromintas pusgaminis savo savybémis
atitinka tokiems pusgaminiams keliamus kokybinius reikalavimus.
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3. Rekomendacijos

Norint sumazinti amonio sulfato sunaudojima odos neutralizavimo metu, kad i§vengti didelio nuoteky
uzterStumo, rekomenduojama odg po plikinimo natrio silikatu ir natrio sulfidu neutralizuoti ir
minkstinti taip:

a) H20 — 40 %, temperatiira — 36-38 °C, (NH4)2SOs — 1 % nuo o. m., 20 min. maiSoma
nepertraukiamai; CHsCH(OH)COOH — 0,4 % 0. m., 20 min. maiSoma nepertraukiamai;
CH3CH(OH)COOH - 0,4 % 0. m., 20 min. maiSoma nepertraukiamai.

b) HO — 100 %, temperatira — 36-38 °C, FP Oropon ON2 — 0,15 % 0. m., 1 h maiSoma
nepertraukiamai.

Sj procesa reikia atlikti jprastame odos apdorojimui skirtame biigne (zr. 3.1 pav.).

Odos i8dirbimo jmonése chromintam pusgaminiui i§ odos zaliavos pagaminti technologin¢ schema
pavaizduota 3.1 paveiksle. Odos apdorojimas pradedamas nuo konservuotos (stidytos) odos plovimo
ir atmirkymo.

Atmirkymo procesas — pirmasis svarbus odos apdorojimo etapas, kuris atlickamas siidytoms odoms,
kad jos tapty minkStesnés ir lankstesnés. Plovimas bei atmirkymas taip pat reikalingas odai i§valyti
nuo ne§varumy. Siam procesui naudojamas 20—22 °C temperatiiros vanduo ir dedamos cheminés
medziagos, kurios pagreitina odos minkstéjimo procesg [79].

Kitas apdorojimo etapas — odos plikinimas natrio silikatu ir natrio sulfidu. Sio proceso esmé yra
pasalinti plauky danga nuo odos ir gauti plike (taip vadinama oda gauta po plikinimo proceso). Po Sio
apdorojimo tirpalai irgi nupilami, o gauta plik¢ mézdrojama, naudojant mézdrojimo masing. Kad biity
uztikrintas geresnis cheminiy medziagy prasiskverbimas j oda, mézdrojimo metu nuo plikés poodzio
pasalinami lik¢ pamésiai,

Toliau pliké patalpinama j bugng ir atlickamas neutralizavimas-minkstinimas. Neutralizavimui
rekomenduojama naudoti auks¢iau aprasytg budg. Minkstinimas atlieckamas, naudojant fermentg FP
Oropon ON2 0,15 % o. m. Efektyviam neutralizavimui ir mink$tinimui vykdyti atlickamo proceso
temperatiira 35-38 °C. Po apdorojimo tirpalai nupilami ir neutralizuota oda perkeliama j kitg btigng
sekan¢iam procesui — pikeliavimui atlikti.

Pikeliavimo procesa rekomenduojama atlikti dedant 1 % sieros riigSties. Tuomet po pikeliavimo
chrominimas pagal jprastag metodika vyksta tolygiai ir gaunamas kokybiSkas chromintas pusgaminis.
Pikeliavimas ir chrominimas vykdomas 20-22 °C temperatiiroje, o likus dviem valandoms iki
chrominimo pabaigos, temperatiira pakeliama iki 59-61 °C (jpilama kar$to vandens). Aukstesnéje
temperatliroje vyksta geresnis tanidinan¢iy medziagy prisijungimas prie odos kolageno. Gauti
chrominti pusgaminiai iStiesiami veZimélyje ir paliekami atsiguléjimui.
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Zaliava
loda)

Afmirkymas
Plovimas 7 o 1 S 1
Plikinimas Mézdrojimas Nguffallllzavlmas- Plk:lahla?umas_
Plovimas / minkstinimas tanidinimas
N Atsigulgjimas 3
| Chromintas
- - - " — | pusgaminis

3.1 pav. Chrominto odos pusgaminio isdirbimo technologiné schema (1 — biignas, 2 — mézdrojimo masina, 3 — vezimélis)
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata
4.1. Darbo aplinkoje esantys profesinés rizikos veiksniai

Visose darbo vietose yra jvairiy pavojy ir rizikos veiksniy. Darbuotojy saugg ir sveikata galima
uztikrinti tik zinant $ias rizikas ir pavojus bei apriipinant darbuotojus kolektyvinémis ir asmeninémis
apsaugos priemonémis. Pagrindiniai rizikos veiksniai odos apdirbimo jmonése, turintys jtakos

Cheminés medziagos, naudojamos prie$ odos apdorojimo procesg arba jo metu, gali turéti jtakos
darbuotojy saugai ir sveikatai. Odos pramonéje naudojama daug pavojingy cheminiy medziagy, bet
daugiausiai Zmogui keliancios pavojy cheminés medZiagos ir jy ribiniai dydZiai pateikti 4.1 lenteleje.

4.1 lentelé. Cheminiy veiksniy jtaka darbuotojy saugai ir sveikatai [80]

Cheminé medZiaga | Trumpalaikio Ilgalaikio poveikio | Poveikio trukmé, Prevencinés
poveikio ribinis ribinis dydis, min priemonés
dydis, mg/m® mg/m’

Sieros ruigstis 3 0,05 10-15 Apsauginés

(H2S04) pir§tinés, akiniai,

respiratorius

Natrio sulfidas - 0,2 10-15 Apsauginés

(NazS) pir§tinés, akiniai,

respiratorius

Dar viena naudojama pavojinga cheminé medziaga odos pramonéje — dinatrio metasilikatas pagal
Reglamentg Nr. 1272/2008. Informacija pateikta 4.2. poskyryje.

4.2 lentelé. Fizikiniy veiksniy jtaka darbuotojy saugai ir sveikatai

Fizikinio veiksnio pavojus | Poveikio vieta Poveikio trukmé, h Prevencinés priemonés
Besisukancios ar judancios Bugnas 8 Apsauginiai jtaisai,
masiny dalys ispéjamieji zenklai
Transporto ir pri¢jimo keliai | Darbo vieta, judéjimo 8 Pazyméti ir atskirti
keliai pésciyjy takai (Zyméjimas
— geltona linija)

4.3 lentelé. Fiziniy veiksniy jtaka darbuotojy saugai ir sveikatai

Fizinio veiksnio pavojus Poveikio vieta Poveikio trukmé, h Prevencinés priemonés
TriukSmas Triuk$ma skleidZiantys 6 Ausy kistukai arba ausinés
Irenginiai

Kiti rizikos veiksniai, t. y. ergonominiai, psichosocialiniai ir biologiniai neturi pastebimos jtakos
darbuotojy saugai ir sveikatai.

4.1.1. Kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemonés

Atsizvelgiant j cheminius, fizikinius ir fizinius rizikos veiksnius darbo aplinkoje, turi biiti parenkamos
kolektyvinés apsaugos priemonémis tokios kaip [81]: pésCiyjy taky pazyméjimas (paZymima geltona
linija), ispéjamieji zenklai apie slidzias grindis ar judancias maSiny dalis, apsauginiai jtaisai
besisukanc¢ioms / judan¢ioms masiny dalims.
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Asmeninés apsaugos priemonés, priklausomai nuo atliekamo darbo pobudzio, turi biiti paskirtos
kiekvienam darbuotojui. Dirbant su cheminémis medziagomis privalo biiti suteikiamos Sios
asmeninés apsaugos priemonés [82]: specialiis darbo drabuziai (chalatas, neslystanti avalyné),
cheminéms medziagoms atsparios pirStinés, akiy apsauga (akiniai, skydelis), kvépavimo taky
apsauga (respiratorius).

4.2. Tiriamajame darbe naudotos pavojingos cheminés medZiagos
4.2.1. Acto ragstis

Acto rugstis klasifikuojama kaip pavojinga medziaga ir Zenklinama Siais jspéjamaisiais Zenklais:

1) 2)

4.1 pav. Acto rugsties zenklinimo elementai: 1) GHS02 — degi medziaga; 2) GHS05 — édzioji medziaga
Pavojingumo frazés: H226 — degus skystis ir garai, H314 — smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis.

Atsargumo frazés: P210 — laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy, karSty pavirsiy, ziezirby, atviros
liepsnos arba kity degimo Saltiniy. Nertkyti. P280 — muvéti apsaugines pirStines / dévéti apsauginius
drabuzius / naudoti akiy (veido) apsaugos priemones. P301 + P330 + P331 PRARIJUS: isskalauti
burng. NESKATINTI vémimo. P303 + P361 + P353 PATEKUS ANT ODOS (arba plauky):
nedelsiant nuvilkti visus uzterStus drabuzius. Odg nuplauti vandeniu. P305 + P351 + P338 PATEKUS
I AKIS: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius leSius, jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis. P310 — nedelsiant skambinti j} APSINUODIJIMU
KONTROLES IR INFORMACIJOS BIURA / kreiptis j gydytoja.

Pirmosios pagalbos priemonés. Jkvépus: jei kvépuoja, nukentéjusjjj iSnesti j tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja, daryti dirbtinj kvépavimg. Kreiptis ] gydytoja. Patekus ant odos,
nedelsiant nusivilkti uzterstus drabuZzius. Nuplauti muilu ir gausiu vandens kiekiu. Kreiptis 1 gydytoja.
Patekus | akis: kruops¢iai, maziausiai 15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir kreiptis j gydytoja.
Prarijus: NESKATINTI vémimo. Asmeniui, neturin¢iam sgmongés, nieko neduoti. Praskalauti burng
vandeniu. Kreiptis ] gydytoja.

Gesinimo priemonés: sausi milteliai / sausas smélis. Netinkamos gesinimo priemonés — vandens
Srove.

4.2.2. Sieros riugstis

Sieros riigstis klasifikuojama kaip pavojinga cheminé medziaga ir Zenklinama §iuo jspé€jamuoju
zenklu:
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4.2 pav. Sieros riigsties zenklinimas: GHS05 — édzioji medziaga
Pavojingumo frazés: H290 — gali ésdinti metalus, H314 — smarkiai nudegina oda ir pazeidzia akis.

Atsargumo frazés: P234 — laikyti tik originalioje pakuotéje. P280 — miivéti apsaugines pirStines /
dévéti apsauginius drabuzius / naudoti akiy (veido) apsaugos priemones / naudoti klausos apsaugos
priemones. P303 + P361 + P353 PATEKUS ANT ODOS (arba plauky): nedelsiant nuvilkti visus
uzterstus drabuzius. Oda nuplauti vandeniu. P304 + P340 + P310 [KVEPUS: i$nesti nukentéjusjjj j
gryng org; jam butina patogi padétis, leidZianti laisvai kvépuoti. Nedelsiant skambinti j
APSINUODIJIMU KONTROLES IR INFORMACIJOS BIURA / kreiptis j gydytoja. P305 + P351
+ P338 PATEKUS | AKIS: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius leSius, jeigu
jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis. P363 — uZterstus drabuzius i$skalbti
pries vél juos apsivelkant.

Pirmosios pagalbos priemonés. Jkvépus: iSvesti nukentéjusjjj j gryng org. Jei sSimptomai nepraeina,
iskviesti gydytoja. Patekus ant odos: nedelsiant nuvilkti visus uzterStus drabuzius. Oda nuplauti
vandeniu / ¢iurksle. Nedelsiant iSkviesti gydytoja. Patekus j akis: skalauti dideliu kiekiu vandens. 1§
karto iSkviesti oftalmologg. ISimti kontaktinius l¢Sius. Prarijus: duoti nukentéjusiajam iSgerti vandens
(daugiausiai dvi stiklines), jokiu biidu nesukelti vémimo. Nedelsiant iSkviesti gydytoja.

Gesinimo priemonés: naudoti vandens srove, alkoholiui atsparias putas, sausg cheming medziaga
arba anglies dvidegin;.

4.2.3. Natrio sulfidas

Natrio sulfidas klasifikuojamas kaip pavojinga medziaga ir Zenklinamas $iais jsp€jamaisiais zenklais:

QOO

4.3 pav. Natrio sulfido Zenklinimo elementai: 1) GHS02 — degi medziaga; 2) GHS06 — toksiSka medziaga;
3) GHSO05 — édzioji medziaga; 4) GHS09 — aplinkai pavojinga medziaga

Pavojingumo frazés: H251 — savaime kaistancios, gali uzsidegti, H290 — gali ésdinti metalus, H301
+ H311 — toksiska prarijus arba susilietus su oda, H314 — smarkiai nudegina oda ir pazeidzia akis,
H400 — labai toksiska vandens organizmams.

Atsargumo frazés: P235 — laikyti vésioje vietoje. P260 — nejkvépti dulkiy ar ruko. P280 — miiveti
apsaugines pirstines / dévéti apsauginius drabuzius / naudoti akiy (veido) apsaugos priemones /
naudoti klausos apsaugos priemones. P303 + P361 + P353 PATEKUS ANT ODOS (arba plauky):
nedelsiant nuvilkti visus uzterstus drabuzius. Odg nuplauti vandeniu. P304 + P340 + P310 JKVEPUS:

60



iSnesti nukentéjusiji i gryng org; jam biitina patogi padétis, leidzianti laisvai kvépuoti. Nedelsiant
skambinti | APSINUODIJIMU KONTROLES IR INFORMACIJOS BIURA / kreiptis j gydytoja.
P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius
lesius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis.

Pirmosios pagalbos priemonés. Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti visus uzterStus drabuzius.
ora. Iskviesti gydytoja. Patekus j akis: skalauti dideliu kiekiu vandens. IS karto iSkviesti oftalmologa.
ISimti kontaktinius lesius. Prarijus: nukentéjusiajam duoti iSgerti vandens (daugiausiai dvi stiklines).
IS karto kreiptis j gydytoja. ISskirtiniais atvejais, jei per vieng valanda neatvyksta medikas, sukelti
vemimg (tik visiSkai sgmoningiems ir gyvybingiems asmenims), duoti iSgerti aktyvintos anglies (20—
40 g 10 % tirpale) ir kuo greiciau kreiptis | gydytoja.

Gesinimo priemonés: Siai medZiagai/ junginiui jokiy gesinimo priemoniy apribojimy néra.
4.2.4. Natrio metasilikato pentahidratas

Natrio metasilikato pentahidratas klasifikuojamas kaip pavojinga medziaga ir Zenklinamas S$iais
Isp€jamaisiais zenklais:

1) 2)

4.4 pav. Natrio metasilikato pentahidrato Zenklinimo elementai: 1) GHS05 — édzioji medziaga; 2) GHS07 —
ardancioji medziaga

Pavojingumo frazés: H290 — gali ésdinti metalus, H314 — smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis,
H335 — gali dirginti kvépavimo takus.

Atsargumo frazés: P260 — nejkvépti dulkiy ar riiko. P280 — miuivéti apsaugines pirStines / déveéti
apsauginius drabuzius / naudoti akiy (veido) apsaugos priemones. P301 + P330 + P331 PRARIJUS:
iSskalauti burng. NESKATINTI vémimo. P303 + P361 + P353 PATEKUS ANT ODOS (arba
plauky): nedelsiant nuvilkti visus uzterstus drabuzius. Odg nuplauti vandeniu. P305 + P351 + P338
+ P310 PATEKUS | AKIS: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius lgSius, jeigu
jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis. Nedelsiant skambinti j
APSINUODIJIMU KONTROLES IR INFORMACIJIOS BIURA / kreiptis j gydytoja.

Pirmosios pagalbos priemonés. Jkvépus: jei kvépuoja, nukentéjusjjj iSnesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja, daryti dirbtinj kvépavima. Kreiptis | gydytoja. Patekus ant odos,
nedelsiant nusivilkti uZterStus drabuZius. Nuplauti muilu ir gausiu vandens kiekiu. Kreiptis j gydytoja.
Patekus j akis: kruopsciai, maziausiai 15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir kreiptis j gydytoja.
Prarijus: NESKATINTI vémimo. Asmeniui, neturiniam sagmonés, nieko neduoti. Praskalauti burng
vandeniu. Kreiptis ] gydytoja.

Gesinimo priemonés: naudoti vandens srove, alkoholiui atsparias putas, sausg cheming medziaga
arba anglies dvideginj.
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ISvados

Fermentinio preparato Oropon ON2 aktyvumas priklauso nuo aplinkos temperatiiros ir pH.
Proteolitinio veikimo fermentinio preparato Oropon ON2 didziausias aktyvumas biina, kai
aplinkos temperattira 40 °C, o pH verté — 8,04.

Preliminariuose tyrimuose natrio silikatu ir natrio sulfidu plikintai odai neutralizuoti isbandyta
11 budy, naudojant organines rigstis, tokias kaip pieno ar acto, boro rugstj, dedant maziau nei
jprasta amonio sulfato vieno ar kartu su minétomis organinémis ragstimis. Jvertinus Siy bady
jtaka tokiems rodikliams, kaip 0dos neutralizavimo lygis, masés pokytis, poringumas,
paSalinamy kolageniniy baltymy kiekis, kaip tinkami ir toliau tirtini pasirinkti Sie: dedant puse
jprasto amonio sulfato kiekio (2 %) arba 1 % amonio sulfato kartu su 0,8 % pieno riigsties ir
0,15 % fermentinio preparato Oropon ON2.

Neutralizavimo-minkstinimo budas turi jtakos pikeliavimui ir pikeliuotos odos savybéms,
tokioms kaip: paSalinty kolageniniy baltymy kiekis pikeliuojant, pikeliuotos odos
poringumas, suvirimo temperatira; taip pat chrominimui ir chrominto pusgaminio savybéms:
suvirimo temperatiirai, chromo junginiy kiekiui ir jy pasiskirstymo tolygumui odoje. [vertinus
Siuos rodiklius galima teigti, kad odos neutralizavima-minkstinimg tikslinga atlikti, naudojant
1 % amonio sulfato, 0,8 % pieno rugsties ir 0,15 % fermentinio preparato Oropon ON2.

Sitlomu biidu neutralizuotos-minkstintos plikés pikeliavimui reikia déti maziau sieros
rugsties, nes pikeliuojant jprastu budu gaunama pliké biina per riigsti ir pasizymi labai Zema
suvirimo temperatiira. Naudojant pikeliavimui sieros ir acto rigs¢iy misin] nepasiekiamas
reikiamas pikeliavimo lygis. Geriausiomis savybémis pasizyminti pikeliuota pliké gauta
dedant 1 % sieros rtigsties. Tuomet jos pH biina — 3,72, 0 suvirimo temperatiira — 48,7 °C.

Natrio silikatu ir natrio sulfidu plikinta odg neutralizavus-minks$tinus sitlomu badu,
pikeliavus dedant maziau sieros riigsties ir chrominus, chrominant buvo sunaudota 76,7 %
chromo junginiy, chromintame pusgaminyje jy buvo 4,61 %, o jo suvirimo temperatiira sické
114 °C. Pagal Siuos rodiklius gautas chromintas pusgaminis visiSkai atitiko tokiems
pusgaminiams keliamus reikalavimus.
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Priedai

1 priedas. Tirozino gradavimo kreivé

Absorbcija
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2 priedas. Hidroksiprolino gradavimo kreivé

Hidroksiprolino gradavimo kreivé
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