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Santrauka

Ody pramon¢ apima daugybe sudétingy procesy, kuriy metu gyviiny kailis ar oda yra i§dirbama iki
zaliavos, tinkancios kity produkty tokiy kaip batai, riibai ir kt. gamybai. Cheminiy medziagy (kalkiy,
sulfidy, chromo junginiy) naudojimas ody apdirbimo procesuose ypatingai terSia aplinka, ody
pramongje naudojami chemikalai sudaro apie 80-90 % visy pramonéje susidaranciy tersaly.

D¢l vis didéjancio susiriipinimo aplinkosauga ir susidoméjimo aplinkai draugiskai procesais, odos
pramoné prad¢jo ieSkoti budy kaip sumazinti neigiamg poveikj aplinkai mazinant kenksmingy
medziagy ir vandens sunaudojima bei racionaliai sunaudojant Zaliava. Siuo poZiiiriu, fermenty
panaudojimas pramonéje susilaukia vis daugiau pripazinimo, dél pazangos iSskiriant naujus
fermentus ir juos gryninant, taip pat enzimai pripazjstami kaip aplinkai draugiskos medziagos.

Pastaruoju metu yra istirtas fermenty pritaikymas ir poveikis jvairiuose ody apdirbimo procesuose,
tokiuose kaip atmirkymas, plikinimas, minks$tinimas, nuriebinimas. Kol kas enzimai placiausiai ody
pramonéje pritaikomi tik minkstinimo procesuose.

Darbo metu atlikti tyrimai, norint nustatyti tiriamyjy fermentiniy preparaty Lithudac L ir Zime SB
poveiki pikeliuvojant ir chrominant odas. Nustatyta fermentiniy preparaty jtaka tokioms odos
savybéms kaip paSalinamy pikeliavimo metu kolageniniy baltymy kiekis, suvirimo temperatiira,
akytumas, chromo junginiy kiekis odoje ir jy sunaudojimas proceso metu, dichlormetane tirpiy
medZziagy kiekis po jriebinimo, apdailos procesuose naudojamy medziagy sunaudojimas, chromintos
odos mechaninés savybés. Odos struktiiriniai pokyc¢iai analizuoti IR spektroskopijos metodu.

Remiantis gautais tyrimy rezultatais nustatyta, jog fermentinis pikeliavimas ir chrominimas daro
stiprig jtakg 18dirbtos odos savybéms. FermentiSkai pikeliuota ir chrominta oda pasizymi didesniu
kolageniniy baltymy pasalinimu, hidroterminiu stabilumu, chromo junginiy odoje kiekiu ir jy
sunaudojimu.
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Summary

Leather industry includes multiple complex processes before final product can be use as raw material
for shoes, clothes and other products manufacturing. Chemicals that are used in leather industry (lime,
sulphide, chrome) cause almost 80—90 % pollution.

Leather industry, with increasing interest in environmental friendly processes, started to use the
concept of cleaner production to minimize their impact and reduce the demand of harmful materials,
water and use rationally raw material. The use of enzymes in the industry is gaining more recognition
due to advancements made in their isolation and purification, also they ar known as ecofriendly
materials.

Nowadays, enzymes are used in different leather processes such as soaking, unhairing, bating,
degreasing. However, currently enzymes in leather industry are mostly applied in bating process.

The main aim of the research was to evaluate enzymes preparations Lithudac L and Zime SB impact
during pickling and chroming processes. During the study process impact was determined by
collagenous proteins in pickling solutions, shrinkage temperature, porosity, exhaustion of chrome
compounds and their amount in chromed leather, amount of matter soluble in dichloromethane,
exhaustion of dyes and filling materials, chromed leather mechanical properties. Leather structural
changes were analysed by IR spectroscopy.

The obtain results show, that enzymatic pickling and chroming have considerable effect on hide
properties. During enzymatic pickling, higher amount of collagen proteins were removed from hide,
enzymatic pickled and chromed leather has higher hydrothermal stability, exhaustion of chrome
compounds and chrome amount in leather.
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Santrumpy ir terminy sarasas

FP — fermentinis preparatas

IR — infraraudonoji spektroskopija



Ivadas

Ody pramon¢ apima daugybe¢ sudétingy procesy, kuriy metu gyviny kailis ar oda yra iSdirbama iki
zaliavos, tinkancios kity produkty tokiy kaip batai, rubai ir kt. gamybai. Cheminiy medziagy (kalkiy,
sulfidy, chromo junginiy) naudojimas ody apdirbimo procesuose ypatingai terSia aplinka, ody
pramonéje naudojami chemikalai sudaro apie 80-90 % visy pramonéje susidaranéiy terSaly [1].

D¢l vis didéjancio susiriipinimo aplinkosauga ir susidoméjimo aplinkai draugiskai procesais, odos
pramoné pradéjo ieskoti buidy kaip sumazinti neigiamg poveikj aplinkai bei cheminiy medziagy,
vandens ir zaliavy praradima. Fermenty panaudojimas pramong¢je susilaukia vis daugiau pripazinimo,
dél pazangos fermenty gryninimo, vystymo ir tobulinimo procesuose, taip pat enzimai pripazjstami
kaip aplinkai draugiskos medziagos [2].

Pastaruoju metu yra istirtas fermenty pritaikymas ir poveikis jvairiuose ody apdirbimo procesuose,
tokiuose kaip atmirkymas, plikinimas, minks$tinimas, nuriebinimas. Kol kas enzimai placiausiai ody
pramongje pritaikomi tik minkStinimo procesuose.

Norint fermentus pritaikyti kituose iSdirbimo procesuose, biitina istirti fermenty poveikj ir galimg
pritaikyma odos pramonéje.

Projekto tikslas — istirti fermentiniy preparaty Lithudac L ir Zime SB, dedamy pikeliavimo ar
chrominimo metu, poveikj odos baltymams, procesy eigai bei i§dirbtos odos savybéms ir jvertinti $iy
preparaty tinkamuma odai i8dirbti. Tikslui pasiekti iSkelti tokie uzdaviniai:

1. nustatyti fermentiniy preparaty Lithudac L ir Zime SB aktyvumo priklausomyb¢ nuo pH ir
temperaturos;

2. istirti fermentiniy preparaty, dedamy pikeliuojant, jtaka pikeliuojamos ir chrominamos odos
pokyc¢iams bei procesy eigai;

3. i8analizuoti skyscio koeficiento jtaka fermentinio pikeliavimo bei chrominimo procesams;
4. istirti fermenty priedo, dedamo chrominant, jtakg proceso eigai ir gaunamo pusgaminio savybéms;

5. jvertinti fermentinio pikeliavimo jtaka tolimesniems riebinimo bei apdailos procesams, nustatant
procesy kokybe apibiuidinancius rodiklius;

6. infraraudonosios spektroskopijos analize jvertinti jvairiai pikeliuojant iSdirbtos odos struktiirinius
skirtumus.



1. Literatiiros apZvalga
1.1. Odos struktiira ir sudétis

Oda susideda i trijy sluoksniy: epidermio, dermos ir poodinio audinio. ISorinis sluoksnis (epidermis)
susideda 1§ daugybés specifiniy lgsteliy vadinamy keratinocitais, kurie dalyvauja ilgo sitlinio
baltymo, atliekanCio apsaugine funkcija, keratino sintezéje. Vidurinysis sluoksnis (tikroji oda arba
derma) yra daugiausiai sudaryta i§ pluostinio baltymo kolageno. Derma iSsidéséius ant poodinio
sluoksnio, dar zinomo kaip panikulo, kuris turi daug mazy riebaliniy lgsteliy-lipocity. Visy $iy oda
sudaranciy sluoksniy storis gali labai skirtis, jis priklauso nuo vietos kiine: vokai turi ploniausia
epidermio sluoksnj, tikroji oda storiausia nugaroje, joje derma yra 30—40 karty storesné uz epidermj

[3].

Epidermis yra nuolat atsinaujinantis epitelis, kuris yra paprastai suskirstytas j keleta sluoksniy.
Epidermyje esantis keratinas ir filagrinas sudaro nuo 80 % iki 90 % zinduoliy epidermio baltymy
masés. Kiti strukttiriniai baltymai, tokie kaip invukrinas, loricrinas ir keratolininas, yra randami
virSutiniuose Igsteliy sluoksniuose [4].

Vidurinysis sluoksnis — derma yra pagrindinis odos sluoksnis, kuris sudarytas i§ intersticiniy
(kolageno pluosty, elastingy audiniy ir sausyjy medziagy) ir lasteliniy (fibroblasty, odos dendrito,
hetiocity ir kt.) komponenty. Dermoje taip pat yra kraujagysliy, limfiniy kanaly ir jutiminiy nervy.
Siame sluoksnyje vyrauja I tipo kolagenas, ta¢iau taip pat galima rasti ir III tipo kolagena. Be I ir I
tipy, odoje yra ir elastininiy pluosty, kurie nors ir néra stipris kaip kolageno fibrilés, taciau suteikia
odai lankstumo. Jie sudaro apie 5 % sausos dermos masés ir susideda i$ elastino ir elastingy
mikrofibriliy (fibrilino) [5].

Poodis yra giliausias odos sluoksnis sudarytas i§ lipocity. Lipocitai yra i$sidéste riebaly lobulése
(skiltelése), kurios viena nuo kitos atskirtos pluostinémis septomis. Fibriliy pluostai esantys dermoje
sustiprina ry$j tarp dviejy sluoksniy: dermos ir poodzio. Nenutukusiuose objektuose net 80 % visy
kiino riebaly iSsidést¢ poodiniame sluoksnyje [5].

Pagrindinis odos strukttirinis komponentas yra I tipo kolagenas, nuo kurio priklauso odos stiprumas.
IS daugelio veiksniy, nuo kuriy priklauso tiek neisdirbtos, tiek i8dirbtos odos stiprumas, buvo i$skirti
trys svarbiausi: kolageno tipas ir skersiniai rySiai tarp kolageno fibriliy, kolageno fibriliy orientacija
ir fibriliy diametras. [6].

Kolageno baltymas turi sudétingg hierarching sudét] kuri yra suskirstyta j keturias struktiiras: pirming
(amino ruig8ciy tripletai), antring (a-spiralg), treting (trigubaja spiralg) ir ketvirting (fibriles) [7].

Kiekvienas kolageno tipas turi tris polipeptidines grandines, kiekvienoje i§ jy yra mazZiausiai viena
Gly-X-Y seka, kurios a-padéties spiralé sukasi pagal ,kairés rankos taisykle®, 0 X ir Y vietose
dazniausiai yra prolinas ir hidroksiprolinas. Tokios trys o-padéties spiralés iSsidésto kartu, taip
suformuodamos charakteringg kolageno struktiira, - ,,deSinés rankos® trigubaja spiralg [8]. Gly yra
i$sidéstes kas trecioje amino rugsties liekanoje, griezta seka (Gly-x-y)n. Taip pat kolagenas ypatingas
tuo, jog hidroksiprolinas, kuris gana retai randamas Kkituose baltymuose, sudaro daugiau nei 50 %
visy amino ragsciy kiekio [7].

Skirtingos sekos ir savybés pirminéje kolageno struktiiroje suteikia Siam baltymui i$skirting erdvine
struktiirg. Dél cikliskos prolino struktiiros, kiekviena polipeptido grandiné suformuoja spiralg, kuri
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yra stabilizuojama tarpmolekuliniais vandenilio ry$iais [9]. Struktara tripletuose yra stabilizuojama
vienu ar dviem tarpmolekuliniais vandeniliniais rySiais. Be to, visos aminoriig§¢iy lickanos, esancios
X ir Y padétyse, gali buti stipriai veikiamos tirpiklio, triguboji spiraliné struktiira gali puikiai
sgveikauti su vandens molekulémis. Esminis Sios struktiiros bruozas yra stipriis vandeniliniai rySiai
tarp oksiprolino OH grupés ir vandens molekulés tripletuose, tokiuose kaip Gly-X-Hyp (bet ne Gly-
Pro-Hyp). Pagal tokj modelj vandens molekulés, i$sidésciusios isilgai trigubosios spiralés, atlieka
svarby vaidmenj stabilizuojant kolageno struktiirg. Butent todél kolagenas yra tinkamas objektas
kiekybiniam poveikiui jvertinti nesant hidrofobinéms grupéms, kurios papildomai hidratuotos
denatiiracijos metu [10].

a-grandinés susiformuoja pagal tripeptido -(Gly-X-Y)n- pasikartojimus ir yra sujungtos viena su kita
taip sudarydamos charakteringg trigubaja I, II ir III tipo kolageno spirale. Nespiraliniai telopeptidai
yra o-grandiniy pabaigoje, kur C-galas yra susij¢s su trigubosios spiralés formavimu ir N-galas yra
susijes su pirminiu fibriliy diametry reguliavimu. Trumpasis nespiralinis kolageno telopeptidas yra
sujungtas kovalentiniu kryzminiu ry$iu, kuris susiformuoja tarp kolageno molekuliy ir / arba tarp
kolageno ir kity molekuliy [7].

Trigubaja spirale turin¢ios molekulés linkusios sudaryti mikrofibriles, kurios i§sidésto persistumiant
viena kitos atzvilgiu per ketvirtj ilgio, dél ko susiformuoja persidengimo ir plysiy sritys. Sios sritys
apibrézia charakteringg juosty modelj, kuris matomas kolageno fibrilése naudojant atominés jegos
arba skenuojancig elektroning mikroskopija. Tokios besikartojancios sekos yra zinomos kaip d
periodas. Mikrofibrilés, i§sidésCiusios lygiagreciai ir per kryZzminius ry$ius, sudaro kolageno fibriles
[11].

Kolageno fibriliy i8déstymas gali labai skirtis tarp skirtingy audiniy. Odoje, kolageno fibrilés
dazniausiai turi mazg skersmens diametrg ir sudaro atsitikting tinkling strukttra. Nustatyta, kad
daugelis kolageny, ypa¢ I, III ir VI tipo, yra atspariis kalkinimui, mink$tinimui ir rauginimui.
Kolageno fibriléems buidingas didelis stiprumas ir biitent jos yra labai svarbios galutinéms fizinéms
odos savybéms. Manoma, kad odos stiprumas ir minkStumas yra susij¢ su vidine odos struktiira [11].

1.2. Fermentai odos pramonéje

Odos i8dirbimas apima daugybe procesy, i§ kuriy odos plikinimas yra vienas i$ svarbesniy procesy
odos gamyboje. Nuo odos, prie§ tanidinimg, pirmiausiai turi bati pasalinti epidermis ir plaukai,
jskaitant plauky Saknis ir keratining medziaga, kuri uzpildo plauky folikulus. Biotechnologijos
procesy panaudojimas odos pramong¢je, pakeiciant chemikalus fermentais, gali biiti puiki alternatyva
aplinkos tar$ai sumazinti. Fermentai gali buti naudojami skirtinguose procesuose: atmirkymo,
kalkinimo, plikinimo, minks$tinimo, dazymo, nuriebinimo, taip pat nuoteky valymo. Naudojant
fermentus odos i§dirbime trumpéja drékinimo laikas, geresnis purenamas odos pluostas, lengvesnis
iStirpusiy baltymuy, riebaly ir angliavandeniy pasalinimas [12].

1.2.1. Fermenty panaudojimas paruoSiamuosiuose tanidinti procesuose

Mirkymas yra vienas pirmyjy procesy apdirbant odg. Mirkymo tikslas yra rehidratuoti odg po jos
konservavimo, pritaikyti odos biikle tolimesniam apdirbimui ir pasalinti ne kolageninius junginius.
Siam apdirbimo procesui daznai naudojami $armai, natrio sulfidas, druska ir pavirsinio aktyvumo
medziagos. Taciau naudojant tokius cheminius reagentus susidaro daug terSaly [13]. Naudojant
fermentus galima to iSvengti. Mirkant kailius naudojami karbohidraziy ir proteaziy rusiy fermentai.
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Tokio proceso privalumai yra trumpesnis mirkymo laikas, gneisto (plauky irimo likuéiy)
atpalaidavimas, pluosto purenimo inicijavimas ir produkto su nesutrauktu pavirSiumi gavimas [14].
Specifinés proteazés ir lipazés didina vandens pasisavinimg odoje, istirpdydamos tarpfibrilinius
baltymus, kurie atlicka pluoste jungiamajg funkcija bei skaido riebalus ir aliejus kartu su purvu ir
kitais neSvarumais. Naudojant fermentus padidéja minks$tumas ir elastiSkumas, sutrumpéja paties
apdirbimo laikas [15]. Taciau fermentinis mirkymas yra gana brangus procesas [14].

Proteazés, naudojamos fermentiniame mirkyme, i$skiriamos i§ Aspergillus flavus, A. parasiticus, A.
oryzae, ir Bacillus subtilis. Mirkymui naudojami proteolitiniai fermentai ir karboksihidrazés esant pH
nuo 5,5 iki 10. Sausiems kailiams ir odai reikalingas ilgesnis mirkymo procesas, norint iki galo
jvykdyti rehidratacijg. Norint sumazinti mirkymo trukme, svarby vaidmenj gali atlikti enzimai. Yra
atlikta jvairiy tyrimy fermenty veiklai jvertinti. Tirti kailio gabaléliai vandens tirpaluose su
skirtingomis fermenty koncentracijomis ir periodiskai stebima vandens sulaikymo talpa, kailio
minkstéjimas. Tyrimas parodé, jog didéjant fermento koncentracijai (nuo 0,1 % iki 0,5 %) kailio
drégmé taip pat did¢jo. Drégmés didéjimas vyksta dél baltymy (globuliniy baltymy), esanciy odoje,
hidrolizés [16].

Dar vienas odos apdorojimo procesas, kuriame gali biiti naudojami enzimai — plikinimas. Plikinimo
metu plaukai paSalinami nuo odos. Iki galo atlikus plauky atskyrima nuo odos, plaukai gali buti
iSsaugomi ir atskirti filtracijos metodu (tausojant plaukus) arba chemiskai istirpdyti tirpale, kuriame
vyko plikinimas [17].

Plikinimas yra vienas labiausiai ter§ianciy procesy odos apdirbime. Plikinimo metu susidaro iki 60—
70 % visy atliecky [18]. Naudojant kalkes ir sulfidg susidaro didelis kiekis sulfido, kuris yra nuodingas
ir kurj sunku sunaikinti. Tirpdant plaukus chemiSkai gaunami dideli terSaly kiekiai, o iSsaugant
atskirtus plaukus reikia tinkamy technologijy jiems i§valyti [ 17]. Naudojant fermentus galima vykdyti
ekologiSkesnj plikinimo procesa [19].

Apie fermenty panaudojima plikinimo metu buvo placiai diskutuojama nuo to laiko, kuomet buvo
atrasti mikrobiniai fermenty $altiniai ir kada buvo pasitlyti fermenty pritaikymo budai. Plikinime
naudojami fermentai katalizuoja keratino, esancio plaukuose, ardyma. Dél to plaukai gali biiti lengvai
pasalinti nuo odos [20].

Fermentai, naudojami plikinime, daZniausiai yra proteolitiniai — katalizuojantys baltymy irima. Sios
medziagos gali biiti gyvulinés kilmés, gautos i§ bakterijy, gryby ar augaly. DaZniausiai naudojamos
proteazés kartu su nedideliu kiekiu kalkiy ir sulfido [14].

Proteaziy naudojimas plikinimo procese turi daug privalumy: reikia maziau sulfidy, atitinkamai
maziau jy patenka j nuotekas, atskiriami nesuardyti plaukai ir vilna pasizymi gera kokybe, gaunamas
didesnis odos plotas, darbininkams lengvéja odos tvarkymas / apdorojimas, supaprastinamas pirminis
apdorojimas, po nukalkinimo nebiitinas minkstinimo procesas ir galutinis produktas pasizymi gera
kokybe. Reikia paminéti, kad naudojant fermentus procesas yra brangesnis uz jprastinj, nes reikia
ypatingos kontrolés, be to, kolagenas nepakankamai isbrinksta [20].

Komerciniams tikslams pagaminti proteolitiniai fermentai, kurie yra panaudojami plikinimo procese,
sudaro daugiau nei 40 % visy parduodamy fermenty. Mazdaug 50 % $iy fermenty yra panaudojami
pramoniniuose procesuose. Taip pat proteolitiniai fermentai yra efektyvesni uz amilolitinius, nes Sie
fermentai paSalina plaukus, nepazeisdami dermoje esancio kolageno pluosto [21].
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Nors proteaziy panaudojimas plikinime yra placiai tirtas — be kalkiy, sulfido arba abiejy medziagy,
fermenty taikymas pramong¢je vis dar néra labai paplites. Odos iSdirbimo gamyklos dvejoja naudoti
fermentus dél tam tikry trakumy: dél jy negebéjimo paveikti jvairiy tipy odas ir pasalinti plonus
plaukus (povilnj), negaléjimas jy pritaikyti placiame pH ir temperatiiros intervale (dél fermenty
nestabilumo), ilgas proceso laikas, didelés gamybos sanaudos. Taip pat, nors plaukai plikinimo metu
yra paSalinami, fermenty naudojimas daZnai susilpnina patj kolagena. Kolageno sluoksnio
pazeidimas naudojant proteazes gali jvykti dél nespecifinés fermento reakcijos su baltymu arba dél
fermento, skaidancio kolageng, buvimo enzimo preparate. Bet koks kolageno pazeidimas, sukeltas
fermentinio apdorojimo metu, gali bloginti fizikines iSdirbtos odos savybes, sumazindamas jos
kokybe [22].

Pagrindinis trikumas, sunkinantis proteazés pritaikyma pramongje, yra negebéjimas apriboti
proteolitinj aktyvuma taip, kad jis veikty tik epidermio sluoksnj, plauky folikulus / plaukus ir
pagrinding membrana. Deja, fermento veikimo apriboti nejmanoma — tam tikras aktyvumas kolageno
struktiirai yra neiSvengiamas, o tai blogina odos kokybe. Siuo metu, norint naudoti §j fermenta, yra
bitina uztikrinti aukSta fermentinés reakcijos kontrole. Fermentinio plikinimo metu atskelti
sacharidai ir baltymai patenka j fermenty misinio tirpala. Sacharidy ir baltymy koncentracija gali bati
naudojama kaip indikatorius fermentiniam plikinimui jvertinti. Taip pat, pagal kolageno
koncentracija tirpale galime spresti apie fermento galima poveikj odos kokybei [23].

Fermentai odos pramonéje naudojami ir mink$tinimui. Minkstimas — plikinty ody apdorojimas
fermenty vandeniniuose tirpaluose norint pasalinti ne-kolageninius baltymus. Pagrindiné Sio proceso
paskirtis yra keratozés medziagos hidrolizé ir pasalinimas nuo odos pavirSiaus, t.y. gneisto
pasalinimas. Gneistas yra sudarytas i§ epidermio, plauky Sakny, pigmenty, riebaly, riebaliniy liauky
ir prakaito liauky liekany. Minkstinimas, Kuris yra vykdomas po plikinimo, i8dirbtg oda padaro
Svelnesng, tampresne, minkStesng. MinkStinimo proceso metu yra veikiamas elastinas ir padidinamas
odos elastingumas, tasumas, lankstumas [24]. MinkStinimas yra vienas svarbiausiy procesy
pasalinant nepageidaujamus baltymus i$ odos ir jis daro lemiamg jtaka iSdirbtos odos kokybei.
MinkStinimui naudojant enzimus pasiekiama geriausia kokybé ir Sis procesas negali biiti atliekamas
naudojant chemines medZiagas [25]. Priklausomai nuo iSdirbtos odos tolimesnio pritaikymo
(drabuziams, masiny sédynéms ir t.t.) yra naudojami skirtingi fermentai. ISskiriami trys pagrindiniai
fermentai minks$tinimo procesuose: kasos proteazé (tripsinas iSskirtas i§ galvijy ir kiauliy kasos
liauky), proteaze i$skirta i§ pelésiniy gryby, kuri veikia riigstinéje terpéje (pH 3,5-5,0) ir bakteriné
proteazé, kuri yra aktyvi neutralioje terpéje (pH 6,2—7,0) [24].

Fermentai minks$tinimui buvo naudojami nuo seno [26]. Tradiciniame minks$tinime buvo naudojamos
gyvininés atliekos, kurios, nors ir turéjo minkStinamajj efekta, veiké létai ir skleidé nemalony kvapa.
Veéliau, besivystant biotechnologijoms buvo atrasta, jog minkStinimo efektas, proceso metu buvo
pasiekiamas dél issiskyrusiy kasos proteaziy. Po Sio atradimo minkStinime imta taikyti pramoninius
fermentus [25].

Anksciau daugiausiai buvo naudojami fermentai iSskirti i§ galvijy ir kiauliy, taciau proteazés,
i18skirtos 1§ mikroorganizmy, turi didesnj aktyvumag nei pastarieji. Atlikti tyrimai parode¢, jog
proteazes, iSskirtos 1§ bakterijy, smarkiai sumaZina kolageno solubilizacijg. Po atlikty tyrimy
pasiiilyta naudoti kasos fermenty ir bakteriniy proteaziy mis$inj, kuris praplésty kokybiskos odos
gavimo galimybes [26].
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Tiek gyviininés, tiek bakterinés kilmés fermentai yra maisomi su inertinémis medziagomis siekiant
sureguliuoti jy aktyvuma. Minkstinimas, pasiekus norimg minkStumo laipsnj, yra sustabdomas
sumazinant pH ir temperatiirg. Nustatyti pakankamg minkS§tumg yra gana sunku, $is procesas dar néra
standartizuotas, todél minkStinimas yra sustabdomas remiantis patyrusio personalo empiriniu
jvertinimu [17].

Vienas i$ paskutiniy etapy, parengiamuosiuose odos procesuose pries tanidinimg, yra nuriebinimas.
Sis procesas yra labai svarbus dél riebaly pasalinimo i§ odos. Biitent $is etapas nulemia tanidinime
naudojamy medziagy veikimg. Gerai atliktas nuriebinimas padeda iSlyginti pavirSiuje likusius
riebalus, o tai yra ypac svarbu iSdirbamos odos minkstumo palaikymui, kuris tolimesnio iSdirbimo
metu keiciasi. Taciau de¢l sudétingos daugelio natiiraliy riebaly sudéties kartu su difuzijos
problemomis reikalingas didziulis kiekis detergenty [27].

Naturaliai odoje esantys riebalai gali sukelti jvairius defektus: riebaly démes, netolygy dazyma ir
apdirbima, vasky démes, rausvas démes ant chromintos odos. Tradicinis cheminis nuriebinimas yra
atliekamas naudojant detergenty vandenines emulsijas arba tirpiklius [28]. Standartiniuose
metoduose yra naudojamos anijoninés arba nejoninés pavirSiaus aktyvumo medziagos arba tirpikliai.
PavirsSiaus aktyvumo medziagos leidzia procesa vykdyti vandeninéje terpéje, bet galutinis rezultatas
ne visada yra patenkinamas. Nors tirpikliai yra efektyvesni, jie reikalauja daug iSankstiniy
parengiamyjy darby/operacijy, kurie didina kaing, prailging patj procesa, sukelia didziules ekologines
problemas [14]. Naudojamos cheminés priemonés diding nuoteky biologinj deguonies suvartojimag
[28].

Norint mazinti tar§a, buvo tirtas fermentinio ir cheminio nuriebinimo procesy efektyvumas. Palyginus
abu procesus nustatyta, jog naudojant bet kurj i§ procesy yra pasiekiamas toks pat 50 % efektyvumas.
Po S§iy tyrimy paskatintas fermenty naudojimas nuriebinimo procesuose, norint sumazinti ar netgi
pasalinti tarSos problemas, atsirandancias dél naudojamy plovikliy ir tirpikliy [28].

Riebaly pasalinimo procesas skirstomas j tris etapus: a) pazeidziama riebaly Igsteliy baltyminé
membrana; b) riebalai pasalinami; c) riebalai emulguojami vandenyje arba tirpinami tirpiklyje. Jei
bent vienas etapas yra atliekamas neteisingai ar netinkamai, visas procesas bus laikomas netinkamu.
Dél $iy etapy reikalingas efektyvus trigubo veikimo fermentinis preparatas (FP), kuris galéty vykdyti
proteolize, lipolizg bei emulsinima [14].

Mokslininkai nustaté, jog lipazes, i$skirtos 1§ mikroskopiniy gryby, yra efektyvios pasalinant riebalus
nuo ody ir kailiy. Be to, i$ bakterijy i$skirti fermentai pasizymi trumpu riebaly $alinimo procesu ir
dideliu efektyvumu. Vélesniuose tyrimuose nustatyta, kad lipazés (kitaip nei cheminiai reagentai)
paSalina ne visy tipy riebalus. Todé¢l iStirtas efektyvumo padidéjimas, kai Sarmines lipazes
naudojamos kartu su proteazémis. Derinant lipazes kartu su proteazémis pasiekiamas didesnis
efektyvumas todél, kad proteazés atveria riebaliniy lasteliy membranas, taip riebalai tampa lengviau
prieinami lipazei [28].

1.2.2. Fermenty poveikis tanidinant ir procesuose po tanidinimo

Tanidinimas yra vienas svarbiausiy procesy odos apdorojime. Taciau jo metu, priklausomai nuo
naudojamy cheminiy medziagy, susidaro didelis kiekis terSaly, kuriuos utilizuoti yra sudétinga.
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Siuo metu yra bandoma rasti fermentinj odos tanidinimo metoda, praleidziant pikeliavimg. Toks
tanidinimas yra paremtas tuo, kad fermentai (rtigStinés proteazés) padeda atverti pluostinio kolageno
tinkla, taip didinant augaly tanidy difuzija i odos matricas ir didinant kolageno kontaktuojama
pavirsiy [29].

Augaly tanidai negali buti naudojami iskart po nukalkinimo, nes tuomet tanidai fiksuojasi pavirsiuje,
taip saglygodami odos kiet¢jimg. Tanidinant fermentiniu metodu odos pH yra mazinimas iki 4,5-5,0
naudojant oksalo ir neorganing, neskatinanc¢ig brinkimo, riig§tj. Esant tokiam pH riig§tiniy proteaziy
fermento aktyvumas yra optimaliausias, kolageno matrica yra lengviausiai apdorojama, o tai nulemia
geresn] tanidy jsiskverbimg j kolageno matricg. Po to pH yra mazinamas iki 3,5-3,7, naudojant
nedidelj kiekj skruzdziy raigsties, norint uzfiksuoti jsiskverbusius odoje tanidus [29].

Lyginant jprastinj tanidinimg ir fermentinj, proceso trukmé fermentiniu metodu yra Zenkliai
trumpesné, kadangi augaly tanidy difuzija j oda fermenty pagalba yra greitesné. Sis procesas
aiSkinama tuo, kad tanidy dalelés, turinios didesn¢ molekuling masg, gali greidiau jsiskverbti
fermentinio apdorojimo metu, kuomet fibriliy matricos yra placiai atveriamos [29].

Fermento 0,2 % koncentracija yra optimaliausia, esant 4,5 pH ir veikiant 30 min 20 % augaliniais
tanidais. Sio proceso metu pasiekiamas optimalus tanidy jsisavinimas ir aukstas hidroterminis
stabilumas. ISdirbta oda yra pilnesné, o hidroterminis stabilumas yra aukstesnis, nei apdorojant jprastu
metodu. Skenuojancioji elektroniné mikroskopija parodé, jog fermentinis tanidinimas geriau atveria
fibriliy pluostus ir geriau jas atskiria. Vienas didziausiy pranasumy naudojant fermentinj tanidinima
— ckologiskumas. Tanidinimo metu kietyjy daleliy, chloridy kiekiai ir cheminis deguonies
suvartojimas sumazéja atitinkamai 76, 97 ir 25 % lyginant su jprastiniu tanidinimo procesu [29].

Po tanidinimo gauta oda, yra nuspaudziama, pasalinant vandens pertekliy, skeliama, neutralizuojama,
droZiama ir daZzoma. Taciau odg sudétinga nudazyti dél anizotropinés Zaliavos prigimties. Tinkamas
odos apdorojimas po tanidinimo ir tinkamas daZy pasirinkimas yra biitinas norint gauti vienodg spalva
ir geresnj dazo pasisavinimg. Jrodyta, jog skirtingy tipy dazai turi skirtingg adsorbcijos koeficientg
del kurio gali kilti problemy siekiant gauti lygy atspalvj. Toks diferencinis odos daZymas yra susij¢s
su jvairiu giminingumu odai ir dazy skirtingumu. Dazy elgseng pirmiausiai lemia jkrovos
charakteristikos, tiek naudojamo dazo, tick dazomos odos [30].

Fermenty naudojimas dazymo procese, gali padidinti dazy poveikj odai. Kolagenas yra atsparus
visiems fermentams isskyrus kolagenazg. Kolagenazés — metaloproteaziy klasés fermentai, kurie gali
biiti randami jvairiuose Saltiniuose. Kadangi oda yra sudaryta i§ kolageno baltymo, manoma, jog
kolagenazé gali padidinti katalitin] aktyvumg baltymo matricoje, taip pagerinant dazymo procesa.
Bakteriné kolagenazé pirmiausiai skaido X-Gly ry$j, esantj -Gly-Pro-X-Gly-Pro-X nepoliniuose
molekulés segmentuose. Todél oda, apdorota kolagenazémis, turi atsparuma kity klasiy fermenty
poveikiui. Gerai Zinoma, jog tanidinta oda reagentais, kuriy déka susidaro skersiniai rySiai, pasizymi
atsparumu kolagenaziy poveikiui, todé¢l kolagenazés nehidrolizuoja chromintos odos, taciau atveria
kolageno matricas, taip pagerinant dazymo procesa [31].

Taip pat, yra istirtas odos dazymas naudojant riigstines proteazes. Ruigstiniy proteaziy naudojimas
dazyme remiamas tuo, jog fermentai elgiasi kaip biokatalizatoriai, atverdami kolageno fibriles ir taip
pagerindami dazy difuzija 1 odos matricas, tuo paciu didinant galimybes funkcinéms grupéms,
esan¢ioms matricoje, reaguoti su dazais, taip gerinant dazy jsisavinima. Naudojant riigStines
proteazes rigstiniy dazy absorbcija sieké net 98 %. Dazant fermentiniu metodu reikalinga aktyvacijos
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energija yra Zemesn¢, kadangi apdorojant fermentais padidé¢ja dazy absorbcija, esant Zemesnéje
temperatiiroje, taip sumazinant energijg ir laikg. Kadangi dazant fermentiniu metodu buvo pasiekta
sodresné spalva, yra galimybé optimizuoti dazyma, naudojant mazesnius dazy kiekius [32].

1.2.3. Fermenty panaudojimo privalumai ir trakumai

Pramoniné biotechnologija pastaraisiais metais ypatingai daug démesio sutelké ] naujy procesy
ktrimg, Kkuriuos taikant galima i§ dalies pakeisti brangius chemikalus pigesniais [33].
Biotechnologiniy procesy metu gauti fermentai yra bandomi odos pramonéje, kadangi jie gali
reaguoti su odos komponentais, tokiais kaip kolagenas, keratinas, glikoproteinas riebalai ir kt. taip
padédami pasalinti nereikalingus komponentus odos apdorojimo metu [18].

Fermenty naudojimas pramong¢je padeda sumazinti gamybos iSlaidas, energijos sunaudojima, atlieky
susidarymg ir pagerina galutinio produkto kokybe. Tradiciniai cheminiai procesai dazniausiai yra
nespecifiniai, ne visuomet lengvai kontroliuojami ir jiems dazniausiai reikalingos Siurksc¢ios aplinkos
salygos (didelis slégis, auksta temperatiira ir kt.). Daznai susiduriama su $alutiniais efektais ir (arba)
susidariusiomis tarSos problemomis. Naudojant fermentus galima reguliuoti procesg varijuojant
fermento koncentracija, temperatiira ir laiku. Fermenty panaudojimas gali pakeisti chemikalus ar
lvairius procesus, neigiamai veikian¢ius aplinka, taip pat, fermenty naudojimas gali uZztikrinti
saugesnes darbo salygas, kadangi apdirbimo metu eliminuojama cheminiai procesai [34].

Fermentai gali buti panaudojami ir valant nuotekas, susidariusias ody apdirbimo metu. Iprastai Sias
nuotekas apdoroti yra sudétinga, kadangi jose yra daug kietyjy daleliy, sulfidy ir chromo junginiy, 0
taip pat nuotekos pasizymi dideliu cheminio ir biocheminio deguonies poreikiu. Apdorojant nuotekas
vietoj naudojamy tradiciniy metody dél savo universalumo ir efektyvumo gali bati naudojamas
fermentinis metodas [35].

Fermentai, tiek vidulasteliniai, tiek ekstralgsteliniai, gali buti naudojami kaip nuoteky valymo
priemonés, kadangi jie yra specifiniai ir labai efektyviis katalizatoriai, gebantys selektyviai skaidyti
terSalus, nedarant jtakos kitiems komponentams, esantiems nuotekose. Biitent dél to, fermentinis
apdorojimas tinkamas nuotekoms, kuriose yra santykinai didelis terSaly kiekis. Kitas enzimy
privalumas nuoteky valyme — fermentai veikia esant Svelnioms aplinkos salygoms. Dél Sios
prieZasties, enzimai pralenkia jprastinius katalizatorius (pereinamuosius elementus tokius kaip Cu,
Ni). Taip pat, fermentai yra labiau priimtini dél savo bioskaidumo, jy naudojimas mazina neigiama
poveikj aplinkai, jie gali biiti naudojami ekologiskose terSaly apdorojimo metoduose [35].

Fermenty naudojimas plikinimo metu gali ne tik pakeisti kenksmingas aplinkai chemines medZiagas,
bet ir pagerinti tam tikras odos savybes. Pavyzdziui, plikint naudojant fermentus oda geriau
pasisavina dazg, lyginant su jprastinai plikinta oda. Fiziniy savybiy pablogéjimas neuzfiksuotas [18].

Taciau fermentai vis dar yra per brangis dél dideliy gamybos kasty, lyginant juos su chemiskai
sintetintais produktais. Zaliavy (substraty) kaina yra auksta, taip pat bioprocesy technologija
reikalauja didziulio kiekio Svaraus vandens, taip didinant vandens trikuma. Antra, dauguma
fermentacijos procesy sudaro daugybé nenutriikstamy zingsniy, kurie yra biitini, norint uzkirsti kelig
mikrobiologiniam uZzterStumui, o tai sglygoja mazg produkto susidarymo iSeiga. Galiausiai
mikrobiologiskai Svaraus fermentacijos proceso palaikymas yra labai sudétingas, tod¢l didéja ir
biokatalizatoriaus gamybos kaina. Kad pramoniné biotechnologija tapty tokia pat konkurencinga kaip
chemijos pramoné, biitina vykdyti tolimesnius darbus fermentacinés technologijos plétojimui [32].
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Kita problema, su kuria susiduriama naudojant fermentus, yra fermenty aktyvumas apdorojimo metu.
Nors atlikta daugybé tyrimy, kuriuose buvo istirtas fermenty efektyvumas, odininkai vis dar dvejoja
naudoti proteolitinius fermentus dél jy kokybés ir naudojamy proteaziy nestabilumo, dél kurio
plikinimas ar Kiti apdorojimo procesai gali buti neefektyvas [18].

Plikinimo metu susiduriama su problema, jog dél savo proteolitinio aktyvumo, fermentas veikia ne
tik norimas vietas, tokias kaip epidermj, plauky folikulus ir pagrinding membrang, bet gali pazeisti ir
kolageno pluosting struktiira, kuri yra pagrindiné odos dalis [19].

Kitas fermentinio proceso panaudojimo trikumas — léta enzimo difuzija. Pagal Yates tyrimus,
mazdaug 70 % viso plikinimo laiko uzémé naudojimo fermento skverbimasis j folikulus, kuriuose ir
yra vykdomas fermentinis plikinimas [18].

1.3. Odos tanidinimas chromo junginiais
1.3.1. Tanidinimo chromo junginiais tikslas ir mechanizmas

Tanidinimas — gyviiny odos apdorojimo procesas, kurio metu yra gaunama isdirbta oda, pasizyminti
patvarumu ir atsparumu jvairiems aplinkos poveikiams [34]. Tanidinimo proceso metu neapdirbtos
odos baltymai paver¢iami j stabilig fibriling struktiirg (iSdirbtg odg), kuri tampa atspari mechaniniams
poveikiams ir gali biiti panaudojama jvairiems tikslams. Tanidinimas yra negrjztamas procesas, kurio
metu baltymai yra stabilizuojami vykdant reakcijas su neorganiniais ir organiniais reagentais, esant
tam tikroms aplinkos sglygoms [35]. Naudojamus reagentus galima suskirstyti j kelias pagrindines
grupes:

e mineraliniai reagentai;
e augaliniai tanidai;

e sintanai

e aldehidai

e naftos produktai.

Odos pramonéje didzioji dalis ody 80-90 % yra tanidinama chromo junginiais [36]. Chrominimas
Siuo metu yra daZniau taikoma technologija ody pramonéje, kadangi ji universalesné ir jos metu
gaunami produktai su geresnémis fizikinémis ir cheminémis savybémis, nei naudojant augaly tanidus
ir gaunama minkStesnée ir geresnés kokybeés karvés oda su vienoda tekstiira. Cr (VI) anksciau taip pat
buvo naudojamas chrominimui, taciau dél savo toksiSkumo ir zemesnés Cr (III) kainos,
nebenaudojamas [37].

Iprastinj chrominino procesa sudaro trys fazés: pikeliavimo, chrominimo ir bazingumo kélimo [34].

Pries odos chrominimg dazniausiai yra atliekamas tarpinis pikeliavimo procesas. Jo metu dermos
struktiira vienodai iSskirstoma chemiSkai ir fiziSkai, taip apsaugant odg nuo per greito chromo
junginiy prisijungimo ir nulemiant tolygesnj jy pasiskirstyma kolageno matricoje. Druskos,
daZniausiai natrio chloridas, o kartais natrio sulfatas ir organiniy riigs¢iy druskos, tokios kaip natrio
formiatas ir natrio acetatas, yra naudojamos apsaugoti kolageng rigstinéje terpéje nuo iSbrinkimo.
Riigstinis apdorojimas sumazina neigiamg karboksiliniy grupiy kriivj ir padidina kolageno peptidy
amino grupiy teigiama kravj, taip suteikiant plikei teigiama kruvj. Kriivis sudaro
atstumiantj/hidrofobin] efekta, padidinant tarpus tarp kolageno peptidy, dél kurio ir vyksta kolageno
brinkimas. Taip pat, apdorojant rlig§timis, konglutinacija ir skersiniai rySiai esantys kolageno fibrilése
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dalinai suardomi ir baltymo stabilumas susilpninamas. ISbrinkimas ir skersiniy ry$iy suardymas gali
biiti iSvengiamas, jeigu yra pridedama neutraliy drusky. ISankstinis drusky pridéjimas j pikeliavimo
tirpalg padidina jony koncentracija, kuri lemia aukSto osmosinio slégio susidarymg. Esant aukStam
osmosiniam slégiui, vandens migracija i§ kolageno vidaus ] iSor¢ padidé¢ja, todél sumazéja jony
koncentracijg tirpale. Tokiu budu padidéja druskos ir riigSties jonizacija. Susidar¢ jonai, esant
osmosiniam slégiui, jsiskverbia j kolagena, taip priveréiant karboksilines grupes tapti pasyviomis, o
amino grupes sudaryti amino druskas. Butent délto yra iSvengiama kolageno brinkimo [38].

Pliké pikeliavimo metu daZniausiai yra druskos tirpale pariigStinama sieros ir skruzdziy rugsties
miSiniu, kurio kiekis yra 1,0-1,8 % nuo odos svorio. Pikeliavimo tirpale esanti natrio chlorido
koncentracija turi biiti ne mazesné nei 6 %, kadangi tokios koncentracijos tirpale apdorojama oda yra
apsaugoma nuo joje esancio kolageno iSbrinkimo, galinfio atsirasti nuo riigSties. Pikeliavimo
pabaigoje tirpalo pH reguliuojamas iki 2,5-3,0, norint modifikuoti karboniliniy grupiy reaktinguma,
taip pasiekiant efektyvesnj chromo jsiskverbimg j viding SikSnos dalj ir uzkertant kelig susidaryti
chromo junginiams pavirsiuje SiurkStiems griiddeliams odos pavirsiuje [34].

Pats svarbiausias procesas yra tanidinimas. Jo metu gaunamos stabili fibriliy struktira, kuri gali
apsaugoti nuo bakterinio poveikio. Dazniausiai naudojamas bazinis chromo sulfatas, kurio
bazingumas yra 33 %. Deja, vidutinis chromo junginiy sunaudojimas chrominimo metu yra tik apie
60 % nuo chrominti naudojamo kiekio. Kasmet odos pramonéje susidaro mazdaug 40000 tony
bazinio chromo sulfato atlieky. Chromas, druskoje naudojamoje chrominimo procese (Cr(OH)SOg),
yra trivalentis, bet, kai kuriais atvejais, trivalentis chromas gali virsti j SeSiavalentj [39].

Saveika tarp tanidinimo medziagy ir kolageno prisideda prie kolageno fibriliy struktiiros
stabilizavimo. Bazinis chromo sulfatas yra apibréziamas kaip trivalen¢io Cr kompleksy misinys, kur
du ar daugiau chromo atomai prijungti deguonies ir (ar) hidroksilo tilteliais turi skirtingg prisijungusiy
sulfato jony skai¢iy. Oligomery tilty susidarymas gali biiti paaiskinamas trimis etapais [35].

Didéjant pH, padidéja chromo junginiy bazingumas ir sulfato jonai dalinai pakei¢iami hidroksido
jonais ir chromo junginiai gali asocijuoti vienas su kitu per antrines traukos jégas esancias OH"
grupése. Tokiu btidu odos baltymai jgauna gimininguma chromo junginiams ir gali susidaryti
skersinis rySys tarp gretimy baltymy grandiniy [35].

Apskritai, chromo skersiniy rySiy sudarymas su polipeptidine grandine jvyksta per koordinacinj rysj
su karboksilinémis kolageno grupémis. Trivalentis chromas Cr (III) turi savybe agreguotis ir
suformuoti tiltelius su oligomerais, kurie pasizymi maZzesniu tirpumu, taip padidé¢jant chromo
pasisavinimui. Be to, pradiné chrominimo reakcija yra valdoma afininémis laisvomis karboksilinémis
grupémis. Siek tiek pasarméjus terpei, padidéja odoje esanéiy karboksilo grupiy jonizacija. Sios
jonizuotos karboksilo grupés yra traukiamos chromo atomy. Kuomet karboksilo grupé yra
nejonizuota, trauka tarp baltymo ir chromo atomo yra nedidelé. Chromo prisitvirtinimas prie baltymo
didéja, didéjant karboksilo grupiy jonizacijai [35].

Kuomet chromo junginiai pilnai jsiskverbia j oda, vykdomas bazingumo kélimas, kurio metu
siekiama neutralizuoti ragstis ir didinti chromo ir kolageno saveika. Natrio hidrokarbonatas ir magnio
oksidas daznai naudojami kaip Sarminimo agentai, norint pasiekti 3,8 — 4,2 pH. Esant tokiai tirpalo
terpei, didéja chromo ir karboksilo grupiy jungimasis, taip susidaro pakankamas kiekis skersiniy rysiy
tarp chromo ir kolageny fibriliy [35].
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1.1 pav. Chrominimo mechanizmas [40]

1.3.2. Chrominimo modifikavimas

VW —

metu atrandama vis daugiau chrominimo modifikavimo budy, tokiy kaip chrominimo parametry
gerinimas, chrominimo reagenty modifikavimas, kolageno modifikavimas, pagalbiniy ir (arba)
kombinuoty medziagy naudojimas. Pasitelkus naujus metodus bandoma uzkirsti kelig techninéms ir
aplinkosaugos problemoms, kurios atsiranda jprastinio chrominimo metu [41].

Iprastinis tanidinimas reikalauja naudoti apie 8—10 % druskos, nuo odos masés. Toks druskos kiekis
salygoja didelj tirpalo druskinguma, didelj nuoteky uzterStuma natrio chloridu, taip pat dideli kieki
nejsisavinty chromo junginiy. Nekontroliuojamas chromo junginiy kiekis chrominimo tirpale didina
aplinkos uzterStuma, taip pat kelig rizikg sveikatai. Chromo junginiai pateke j dirva ir vandenj gali
biti perneSami jvairiose aplinkos terpése, per jvairius transportavimo procesus, kuriy metu junginiai
gali bliti Zmoniy jsisavinami ir (arba) jsisavinami kity ekologiniy receptoriy [42].

Vienas i§ efektyviy biidy norint sumazinti uzterStuma natrio chloridu — pikeliavimas nenaudojant
drusky arba pikeliavimas naudojant mazg drusky kiekj. Tokio proceso metu naudojamos
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nesukeliancios brinkimo riigStys, daugiausiai aromatinés sulfoninés rtigstis, kuriomis pakei¢iamos
skruzdziy ir sieros ruigstys. Taip pat, yra paSalinamas arba sumazinamas natrio chlorido Kkiekis.
Tyrimy metu nustatyta, kad pakeitus pikeliavimo procesg natrio chloride 80 %, tam tikrais atvejais
chromo jsisavinimas padidéja [34].

Taciau pikeliavimas nenaudojant drusky arba pikeliavimas naudojant mazg drusky kiekj dar néra
placiai taikomas, kadangi naudojant aromatines sulfonines riigstis reikalingas didelis jy kiekis ir, kad
pH buty pasiekes 3,0. Didelis rigs¢iy naudojimas neigiamai paveikia iSdirbtos odos savybes, tokias
kaip spalva, lankstumas ir §velnumas, o taip pat nuotekose esantis chromo junginiy kiekis yra didesnis
nei 500 mg/L. Pagrindiné problema chrominimo procesuose, kuriuose praleidziamas pikeliavimas,
yra per greitas ir per didelis chromo junginiy pasiskirstymas odos pavirsiuje, dél kurio atsiranda
chromo junginiy jsiskverbimo sunkumy ir dél kurio i8dirbta oda sukietéja [34].

Biitent Siai problemai spresti yra sukurta chrominimo modifikacijy, kuriose naudojama mazo
bazingumo arba stipriai maskuoti chromo junginiai arba chrominimo pH yra maZzinamas iki 5,0.
Tokiuose procesuose dedamas jprastinis natrio chlorido kiekis (maziausiai 6 % nuo kalkintos odos
svorio), norint apsaugoti vidinius odos sluoksnius nuo riigstinio brinkimo, atsirandanéio dél
naudojamo mazo bazingumo chromo junginiy ar pridétos skruzdziy, ar sieros riigsties [34].

Kitas budas kaip sumazinti tar§g chromo junginiais — naudoti chrominimo technologija, kurioje
chromo junginiai dalinai yra pakei¢iami kitu tanidinimo agentu. Naudojant naujus reagentus, tikimasi
suteikti i8dirbtai odai tokias pat savybes kaip tanidinant chromu, ar net tam tikrais atvejais geresnes.
Taciau tinkamy reagenty parinkimas yra sudétingas uzdavinys, kadangi chromo junginiai puikiai
veikia kaip tanidinimo agentas [43].

Pastaraisiais metais buvo tiriamas Tetrakis (hidroksimetil) fosfonio sulfatas (HOCH2)4PCl kaip
chrominimo alternatyva. Atlikti tyrimai parodé, kad $i medziaga, kartu su kity metaly junginiais,
suteikia iSdirbtai odai panaSias savybes kaip chrominant chromo junginiais. Taip pat, yra iStirta
galimybé naudoti tanidinimo sistema, kuri remiasi tanidinimu chromo junginiais ir tetrakis
(hidroksimetil) fosfonio sulfatu. Naudojamas chromo junginiy kiekis — 2 %, THPS — 1,5 %. Gautos
i8dirbtos odos suvirimo temperatiira 110+0,2 °C, o stiprio charakteristikos atitinka standarto normas
[43].

Dar viena chrominimo modifikavimo alternatyva — chromo junginiy didesnio sunaudojimo
technologija. Ji taikoma esant didesnéms pH vertéms, praleidziant pikeliavimo procesa. Si alternatyva
sumazina chromo junginiy kiekj atliekose ir pastaraisiais metais tampa ypatingai perspektyvi. Taciau,
technologija vis dar néra tiesiogiai taikoma pramoniniuose procesuose dél galimos rizikos, jog
chromo junginiai nepilnai jsiskverbs j odg ir galimai nusés ant odos pavirSiaus dél aukstos pradinés
pH vertés, taip darydami neigiama jtakg galutinio produkto kokybei [41].

Tiriant chromo junginiy didesnio sunaudojimo technologija, buvo vykdomi bandymai
lyderiaujancioje Turkijos ody apdirbimo kompanijoje. I8dirbimas buvo vykdomas be pikeliavimo
proceso, naudojant mazesnj kiekj chromo drusky ir esant didesnéms pH vertéms. Bandymo metu
metodas buvo pritaikytas pramoniniu mastu ir nustatyta, jog chromo junginiy kiekis likes tirpaluose
gali buti sumazintas iki 99,5 %, lyginant su jprastiniu tanidinimu. Kartu su sumazéjusiu chromo
junginiy kiekiu nuotekose, §is metodas turi daug privalumy, kadangi nuotekos lengviau valomos,
jrenginiai yra maziau apkrauti, o gautas dumblas gali buti panaudojamas kaip kompostas [41].
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Chrominimo proceso modifikavimui, taip pat, yra istirta technologija, kurios metu kartu su chromo
junginiais naudojama galo rugstis. Galo rugstis yra fenoliné rugstis, kurios aromatiniame ziede yra
viena karboksilin¢ ir trys hidroksilinés grupés, dél kuriy junginys pasizymi rugStinémis (protono
donorinémis) savybémis ir gali formuoti joninius rySius (drusky tiltelius), taip pat, Sios grupés gali
funkcionuoti kaip H-rySys arba padéti formuoti H-rySius. Chromo junginiy didelio sunaudojimo
technologija kartu su galo ragstimi gali sumazinti kietyjy atlieky nuotekose susidarymg [40].

Remiantis tyrimo rezultatais nustatyta, jog chromo junginiy sunaudojimo technologijoje naudojant
galo rugstj padidé¢ja chromo absorbcija. Absorbeija gali biiti sustiprinama dél papildomy
karboksiliniy grupiy. Galo riigsties panaudojimas efektyviai padidina chromo (I11) junginiy
absorbcija, taciau pakeicia pacio tanidinimo proceso mechanizmg. Tanidinant kartu su galo rigstimi
padidéja odos termostabilumas, geréja mechaninés savybés, didéja chromo junginiy sunaudojimas,
susidaro didesnis kiekis skersiniy rysiy [40].

Siuo metu vienas i§ komercidkai pritaikomy metody, kuris leidzia kontroliuoti neutraliy drusky ir taip
pat chromo junginiy kiekj nuotekose yra pakartotinis chrominimo tirpalo panaudojimas pikeliavimo
procese. Didelis tirpalo druskingumas leidzia panaudoti gautg tirpalg pikeliavimui. Taciau
pakartotinio tirpalo surinkimas perdirbimui yra sudétingas. [vairiis priedai, tokie kaip dikarboksiliné
rugstis, silikatai, poliakrialai buvo bandyti pritaikyti tanidinimo procesuose, remiantis tuo, jog Sios
medziagos didino chromo junginiy sunaudojimg. Tac¢iau, dauguma priedy sukélé nevienodg chromo
pasiskirstyma odoje ir kartais drusky atsiradima odos pavirSiuje [42].

1.3.3. Chrominimo jtaka iSdirbtos odos savybéms

Po odos tanidinimo atsiranda tam tikri i$skirtiniai bruozai. Pirmiausiai, oda tampa atspari puvimui ir
trikinéjimui, yra zinoma, kad kai kurie odos artefaktai, kuriems yra per tiikstantj mety, vis dar yra
iSlike. Taip pat, tanidinta oda bus minkstesné nei neapdirbta, daznai turés tiping spalva ir kvapa. Ji
pasizymi zenkliai aukStesne suvirimo temperatiira, nei neapdorota. Padidéjusi suvirimo temperatiira
yra susijusi su odos transformacija, kuri matuojama atsparumui drégnam kar§c¢iui (hidroterminiam
atsparumui) [17].

Chrominta oda pasiZymi nedideliu svoriu (lengvumu) ir dideliu atsparumu tempimo jégai. Taip pat,
chrominimo metu pageréja fizikinés ir mechaninés savybés, kurios lemia odos kokybe. Sie
pageréjimai yra susij¢ su tinkliniy rySiy sudarymu tarp chromo ir polipeptido grandiniy per
koordinacinius rysius su kolageno fibriliy aminoriigs¢iy Soninémis grandinémis. Taciau tik chrominta
oda pasizymi pilnumo trikumu ir $iurk§¢iu i§virSiniu pavirSiumi [44].

Biitent dél $iy priezas¢iy chrominimas vis dar yra pagrindinis odos iSdirbimo procesas. Taciau dél vis
did¢jancio susiripinimo aplinkos apsauga, biitina ieskoti naujy metody, kurie galéty Sumazinti
Iprastinio chrominimo metu susidarancius terSalus. Vienas i$ tokiy biidy — fermenty pritaikymas ody
chrominimo procesuose.

D¢l savo selektyvumo ir veikimo, esant Svelnioms aplinkos sglygoms, fermentai pramoniniu biidu
jau yra pritaikomi minkstinime, taip pat placiai istirtas panaudojimas plikinimo, nuriebalinimo
procesuose. Norint pritaikyti enzimus kituose ody apdirbimo procesuose, reikalingi tolimesni tyrimai.
Nustacius fermenty poveikj pikeliavimo ar chrominimo procesuose, biity galima gautus rezultatus
pritaikyti tolimesniems tyrimams, §varesnio chrominimo proceso tobulinimui.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Tyrimo objektas ir naudotos medZiagos

Tyrimams naudojama galvijy oda (karvés oda, svoriné kategorija 20-22 kg) konservuota stadymu.
Eksperimentams atlikti, naudoti odos bandiniai, iSpjauti i§ kruponinés dalies, kurie yra apdorojami
pagal kitame poskyryje pateikta metodika.

Tyrime naudotos medziagos ir techniniai produktai pateikti 2.1 ir 2.2 lentelése.

2.1 lentelé. Cheminiai reagentai

Medziagos pavadinimas

Cheminé formulé

Medziagos grynumas

Acto rugstis CH3COOH p.a/G.R. 99 %

Orto fosforo riigstis H; PO, p.a./G.R. 85 %

Boro riigstis H3BO3 p.a./G.R. 99 %

Natrio Sarmas NaOH Chemiskai Svarus, 99 %
Kazeinatas - Chemiskai §varus
Trichloracto rugstis C2HCI30; p.a./G.R. 99 %
Tirozinas CoH11NO3 Chemiskai §varus
Drusko ragstis HCI p.a/G.R. 36,5 %
Aktyvuota anglis C -

Vario sulfatas CuSOQOq4 p.a./G.R. 99 %
Vandenilio peroksidas H20, p.a./G.R. 30 %
Karbamidas CHN20 p.a./G.R. 99,5 %

Sieros rigstis H2S04 p.a./G.R. 96 %
p-dimetilaminobenzenaldehidas (CH3)2NCgH4CHO p.a./G.R. 99 %
I1zopropilo alkoholis C3H70H p.a./G.R. 99,7 %

Natrio karbonatas Na;COs p.a./G.R. 99 %

Natrio floursilikatas Naz[SiFs] p.a./G.R. 99 %

Kalcio hidroksidas Ca(OH): Chemiskai §varus, 99 %
Natrios sulfidas NaS p.a./G.R. 60 %

Amonio sulfatas (NH,)2S0, Chemiskai grynas, 99,9 %
Natrio chloridas NaCl p.a./G.R. 99,9 %

Natrio formiatas HCOONa p.a./G.R. 99 %

Natrio hidrokarbonatas NaHCO3; p.a./G.R. 99 %

Azoto rugstis HNO3 Analitiskai §vari, 70 %
Perchlorato ragstis HCIO4 ACS reagentas, 60—70 %
Natrio Tiosulfatas NazS203 p.a./G.R. 99 %

Kalio jodidas Kl p.a./G.R. 99,5 %
Nikelio sulfatas NiSO4 p.a./G.R. 99 %
Dichlormetanas CH.Cl,

ACS reagentas
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2.2 lentelé. Techniniai produktai

Medziagos pavadinimas

Gamintojas

FP Oropon ON2

R6hm GmbH & Co, Vokietija

Chromo ekstraktas ,,Chromal*,
Bazingumas 33 %

Boruta, Lenkija

Neutragene M6-120 (chromo junginiy bazingumui
didinti)

Codeyco, Italija

Dazas Sellaset rot H

TFL Ledertechnik GmbH, Vokietija

Oleal 146

Codeyco, Italija

Oleal 1946

Codeyco, Italija

Phospholicker 661

Codeyco, Italija

Phoospholicker 6146

Codeyco, Italija

Skruzdziy ragstis

Eurochemicals, Lietuva

Mimozos tanidai

Tanac S.A., Brazilija

Kvebracho tanidai

Tanac S.A., Brazilija

Lithudac L FGL International, Italija
Zime SB River Chimica, Italija
Zibalas Eurochemicals, Lietuva
Krakmolas Amilina, Lietuva

2.2. Bandinio paruosSimas

Pries atliekant pikeliavimo ir chrominimo procesus, odos bandiniai turi biti plaunami, atmirkomi,

plikomi ir minkstinami. Sie procesai atlikti pagal jprasta ody avalynés virsui idirbimo technologija.
Atitinkamy procesy parametrai pateikti 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. Paruosiamieji procesai

Procesas Proceso parametrai
Medziaga ir jos kiekis (%), nuo zaliavos | Temperatiira, [ Proceso trukmé, pastabos
mases
Plovimas H,O — 200 18-22 1 h, proceso pabaigoje
tirpalas nupilamas
Atmirkymas H,0 — 160; Na,COs — 1,4; 24 h, proceso pabaigoje
NasSiFs — 0,1 18-22 tirpalas nupilamas
Kalkinimas -1 1)H0-100 30 min
plikinimas
2) Ca(OH),— 2,3; NaS»(60 %) — 2 lh
3)Ca(OH),-2,3 18-22 lh
4) H,O - 100 24 h, proceso pabaigoje
tirpalas nupilamas
Plovimas 1) H,O - 200 37+1 30 min, tirpalas nupilamas
2) H,O - 200 37+1 30 min, tirpalas nupilamas
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Nukalkinimas- 1) H,O — 40; (NH4)2SO4— 2 30 min

minkstinimas
2) (NH4)2S04-2 30 min, pH patikrinamas

37+1 fenalftaleinu
3) H>O — 100; Oropon ON2 - 0,15 1 h, proceso pabaigoje
tirpalas nupilamas

Plovimas 1) H,O - 200 20-22 20 min, tirpalas nupilamas

2) H,O - 200 20-22 20 min, tirpalas nupilamas

Paruosiamyjy procesy metu maiSoma nepertraukiamai.

Po paruoSiamyjy procesy atlickamas pikeliavimas. Pikeliavimas vykdomas naudojant skirtingus

skyscio koeficientus:

a) vandens kiekis 80% nuo plikés masés;

b) vandens kiekis 40% nuo plikés masés.

Taip pat, pikeliavimo metu naudoti skirtingi fermentiniai preparatai — Lithudac L ir Zime SB, ir
skirtingos $iy preparaty koncentracijos, norint jvertinti preparaty bei koncentracijy jtaka pikeliavimo,
chrominimo procesams.

Viso pikeliavimo metu maiSoma nepertraukiamai. Pikeliuota oda toliau chrominama. Chrominimas

atlieckamas pikeliavimo tirpale, pastoviai maisant.

2.4 lentelé. Pikeliavimas ir chrominimas

Procesas Proceso parametrai
Medziaga ir jos kiekis (%), nuo | Temperatira, [ Proceso trukme
plikinto bandinio masés
Pikeliavimas 1) H,O — 40 arba 80; NaCl — 6 15 min
2) HCOONa-1 20 min
3) HyS04-1,5 15 min
4) HyS04-1,5 20-22 \ 15 min
5) H2SO4-1,5 55h
Chrominimas 1) Chromal — 6 20 h
2) Neutragene MG-120 - 0,35 2h
3) H,O - 100 50 2 h, proceso pabaigoje
tirpalas nupilamas
4) H,O - 100 50 lh

Proceso pabaigoje tirpalas nupilamas, chromintas pusgaminis istiestas ir i§lygintas paliekamas 24 val.
atsiguléti. Po atsiguléjimo vykdomi Slapios apdailos procesai (Zitréti 2.5 lentelg).
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2.5 lentelé. Slapios apdailos procesai

Procesas Proceso parametrai

Medziaga ir jos kiekis (%), nuo |Temperatira, [] Proceso trukmé, pastabos
chrominto pusgaminio masés

Plovimas H,O - 150 30 min, pabaigoje tirpalas
35 nupilamas
Neutralizavimas H>,O - 150; NaHCO; - 1,5 30min
HCOONa -2 90 min

Proceso pabaigoje oda jpjaunama ir patikrinama metilo raudoniu, pjiivis turi nusidazyt geltonai, jei ne procesas tesiamas:
HCOONa — 1, trukmé 1 h; HCOONa — 0,75, trukmé — 30 min. Proceso pabaigoje vél tikrinama metilo raudoniu.

Plovimas H,O - 200 60-65 30 min, pabaigoje tirpalas
nupilamas
Dazymas H,0 — 200, dazas-Sellaset rot H— 1,5 1 h, prie§ jdedant dazas
tirpinamas vandenyje,
santykiu  1:20.  Proceso
pabaigoje tirpalas
nupilamas.
Riebinimas 1) H,O — 100; Oleal 146 — 2; Oleal 1946 60 90 min
— 4; Phospholicker 661 — 3;
Phospholicker 6146 — 4
2) HCOOH 30 min, pabaigoje tirpalas
nupilamas
Plovimas 1) H,O - 200 15 min, pabaigoje tirpalas
nupilamas
Pripildymas 1) H>O — 100; Mimoza — 2; Kvebrachas — 30 1 h, pabaigoje tirpalas
2 nupilamas
Plovimas 1) H,O - 200 15 min

Proceso pabaigoje tirpalas nupilamas, i$dirbta oda dziovinama kambario temperatiiroje, iStiesus

Procesy metu maiSoma nepertraukiamai. Pikeliuoti, chrominti ir jriebinti bandiniai tiriami metodais,
nurodytais tolimesniuose poskyriuose.

2.3. Fermenty aktyvumo nustatymas
Fermenty aktyvumas nustatomas Ansono metodu [45].
Riigstinéms proteazéms, pH 2,5+0,2; 5,5+0,2; 7,2 +0,2; 8,5+0,2; 10,0+0,2

Fermentinio preparato tirpalo paruosimas. 0,1-1,0 g fermento (0,001 g tikslumu) istirpinti stiklingje,
maisant stikline lazdele, nedideliame kiekyje universalaus buferio 0,1 mol/l koncentracijos, kurio pH
2,5/55/7.21/8,5/10. Gautg tirpalg kokybiskai pernesti j} matavimo kolbg (100 ml ) ir praskiesti
universaliu buferiu iki zymos. Tolimesniems skiedimams naudojamas universalus atitinkamos pH
(koncentracija 0,1 mol/l) buferis.

2,5 pH natrio kazeinato tirpalo (2 %) paruoSimas. 2 g orasausio natrio kazeinato (0,01g tikslumu)
iStirpinti 90 ml universalaus buferio (koncentracija 0,1 mol/l, pH 5,5) ir privesti NaOH (1mol/l)
tirpalu iki pH 5,5. Po to, naudojant HC1 1mol/l, pH sumazinti iki 2,5. Tirpala pernesti | matavimo
kolba (100 ml) ir praskiesti iki Zymos universaliu buferiniu tirpalu (0,1 mol/l, pH 2,5).
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Riigscioje terpéje, esant maziau nei 5,1 pH stebimas tirpalo susidrumstimas, pasiekus 4,5 pH iskrenta
stambiis dribsniai. Zeméjant pH 3,1-3,2 dribsniai pradeda tirpti, prie 3,0-3, 05 pH susidare dribsniai
iStirpsta.

pH5,5/7,2/8,5/10 natrio kazeinato tirpalo (2 %) paruosimas. 2 g orasausio natrio kazeinato (0,019
tikslumu) iStirpinti 90 ml universalaus buferio (koncentracija 0,1 mol/l, pH 5,5/ 7,2/ 8,5/ 10) ir
privesti NaOH (1 mol/l) tirpalu iki atitinkamo pH. Po to, tirpala pernesti j matavimo kolba (100 ml)
ir praskiesti iki Zymos universaliu buferiniu tirpalu (0,1 mol/l, pH 5,5/7,2/8,5/ 10).

Pagreitinti natrio kazeinato tirpumui tirpalg galima maiSyti magnetine maisykle ir pasildyti iki 70+1
°C Tirpalas laikomas Saldytuve iki 2 dieny.

Analizés atlikimas. | 2 kolbas jpilama po 2 ml substrato ir patalpinama j termostata (30,0+0,2 °C).
Mazdaug po 10 min j abu mégintuvélius pridedama po 4ml trichloracto rtgsties 0,3mol/l, kad
nutraukti fermenting reakcijg ir nusodinti baltymg bei hidrolizés reakcijos produktus. Misinys greit
permaisomas ir visiSkam nusédimui mégintuvélius su misiniu i$laikyti 30 °C temperatiroje dar 20

min. tada filtruoti per mazus piltuvélius su popieriniu filtru j sausus mégintuvélius. Filtratas turi biti
skaidrus.

Kontrolinis bandinys: j 2 ml fermentinio tirpalo (to paties praskiedimo) pridedama 4ml trichloracto
rugsties, laikoma termostate 30 °C 10 min, tada pridedama 2 ml substrato. Po 20 min termostate
filtruojama.

Kolorimetrin¢ analiz¢ atliekama prie bangos ilgio 280nm, 1cm plocio kiuvetése.

Proteolitinio aktyvumo (PA) vnt/g arba nt/ml apskai¢iuojama pagal formule (1):

PA=—2%_ %1000, 1)

T TEX10xm

¢ia: D — optinis tankis; 4 — miSinio santykis (fermento:substrato:trichloracto r.); TE — tirozino
ekvivalentas, nustatomas pagal gradavimo grafika (koeficientas iS 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.

Gradavimo grafikas tirozino ekvivalentui (t.y. optinis tankis, kurj duoty 1pumol tirozino 11 standartinio
tirpalo) pateiktas prieduose, 1 paveiksle.

Galutiniam rezultatui taikomas aritmetinis aktyvumo vidurkis (2 paraleliy matavimy) ir kiekvieno po
3 pamatavimus.Galimas aktyvumo rezultaty pasiskirstymas neturi virSyti 5 % paklaidos.

2.4. Kolageniniy baltymuy kiekio nustatymas
Kolageniniy baltymy kiekio nustatymas yra atlickamas pagal nurodyta metodika [46].

I porcelianing 1ékstele pripilama 10 ml tiriamojo pikeliavimo tirpalo. Lékstelés turinys yra
iSgarinamas vir§ vandens vonios. Sausas likutis yra suplaunamas po 10 ml 6 mol/l druskos rugsties i
sausg atspary kaitinimui mégintuvélj (1,5-2 cm diametras, 15-20 cm ilgis). Mégintuvélis uzlydomas
(gaunama ampulé) ir dedamas j dziovinimo spintg bandinio hidrolizei. Hidrolizé vykdoma 120°C
temperatiiroje 6—10 val. (tikslinga palikti nakciai).
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Po hidrolizés ampulé¢ atidaroma, | ja jberiama apie pusé arbatinio Saukstelio aktyvuotos anglies,
hidrolizatas supurtomas, toliau palaikoma apie 15 min. ramybé¢je ir filtruojama j porcelianing l¢kstele
(jei hidrolizatas po filtravimo yra rusvas, procediirg su aktyvuota anglimi reikia kartoti). Ampulé
praplaunama distiliuotu vandeniu tris kartus plovimo vandenj per filtra surenkant j ta pacia
porcelianine 1ékstelg.

Lékstelés turinys iSgarinamas vir§ vandens vonios. Sausas likutis suplaunamas distiliuotu vandeniu
ir praskiedziamas iki 25 ml (praskiedziama priklausomai nuo tikétino gauti rezultato). Gautas tirpalas
filtruojamas ir naudojamas tolimesnei analizei.

Analizés atlikimas. | du mégintuvélius jpilama po 1 ml nufiltruoto tiriamo tirpalo, o j kitus du - po
1 ml distiliuoto vandens. | visus mégintuvélius 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. Mégintuveliai 5 min.
purtomi, po to 5 min. laikomi ramiai. Véliau 10 min. laikomi 70+1 °C temperatiiros vandens vonioje,
retkarciais supurtant. [Sémus 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 bukléj. Po to jpilama po
0,8 ml 8 N (4 mol/l) 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 (HK) apskaiciuojamas
remiantis kalibravimo kreive (priedai, 2 paveikslas), pagal formule (2):

DXVXA
HK = —————
10xMx0.033

x 1000, 2)

¢ia, D — tirpalo optinis tankis; V — tiris tirpalo, gauto suplovus ir praskiedus porcelianinés 1ékstelés
turinj, ml; A — pikeliavimo tirpalo tiiris; M — odos bandinio, paimto analizei mase, g; 0,033 — i$
gradavimo kreivés rastas koeficientas optinio tankio vertei perskaiciuoti j hidroksiprolino koncentracija,
ml/g (gradavimo kreivé pateikta prieduose, 2 pav.);

Pagal gauta hidroksiprolino kiekj, kolageniniy baltymy kiekis (KB1) absoliuciai sausoje odoje
apskai¢iuojamas taip:

KB1=HK x 7,8, (3)

¢ia 7,8 — koeficientas hidroksiprolinui perskai¢iuoti j kolageninius baltymus (daugkartiniais tyrimais
nustatyta, kad raguoc¢iy odos kolagene yra 12,8 % hidroksiprolino).

Kolageniniy baltymy kiekis (KB2) odoje apskai¢iuojamas taip:

KB1
KB2 = o3 4)

¢ia 0,3 — visiskai sausos odos kiekis bandinyje, jvertinus, jog odos drégnis yra 70 %

Galutiniam rezultatui taikomas aritmetinis vidurkis (2 paraleliy bandiniy). Galimas kolageniniy
baltymy kiekio rezultaty pasiskirstymas neturi virSyti 5 % paklaidos.
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2.5. Suvirimo temperatiiros nustatymas
Suvirimo temperatiira nustatomas pagal nurodytg metodika [47, 48].

Tyrimui atpjaunamos mazdaug 3 mm plocio ir 5 c¢cm ilgio tiriamosios odos juostelés. Juostelés
pritvirtinamos specialiame prietaise, 1S abiejy galy taip, jog prietaise Sviesty kontakto lempute.
Pritvirtinti bandiniai yra jmerkiami j indg su vandeniu ar glicerolio ir vandens miSiniu (priklausomai
nuo galimos odos suvirimo temperatiiros). Indas yra kaitinamas iki tam tikros temperattros, kurioje
odos matmenys sumazéja (susitraukia), kuomet kontakto lemputé uzgesta. Fiksuojama odos suvirimo
temperatura.

2.6. Chromo junginiy kiekio odoje nustatymas
Cr203 kiekis odoje nustatytas pagal galiojantj standartg [49].

Tiksliai atsveriama (uzrasoma kaip mo) 0,5-0,6 g iSdirbtos odos (oda supjaustoma 2x 2 mm
gabaléliais) ir sudedama j kiiging kolba, kurios talpa 500 ml. | ja supilama 10 ml koncentruotos azoto
rugsties ( ~ 70 %) ir palieckama stovéti 4-5 min. Supilama 15ml koncentruoty sieros (~96 %) ir
perchlorato (60—70 %) rtigs¢iy misinio ir kolba dedamos ant kaitinimo plytelés ja uzdengus piltuvéliu.
Kaitinama vidutiniSkai kaitriai kol reakcijos miSinio spalva pasikeicia i$§ zalsvos ] oranzing.

Vyksta reakcija: 14Cr(OH)s+ 6HCIO4— 3Cl>+14H,CrO4+ 10H20

Po to kaitinimas Siek tiek susilpninamas ir dar kaitinama maziausiai 2 min. Kolba nuimama nuo
plytelés ir vésinama oro sglygomis apie 10 min. | kolbg jpilama apie 200 ml distiliuoto vandens ir ji
vél dedama ant kaitinimo plytelés. Kaitinama kol uzverda ir leidziama $velniai virti apie 10min. kol
1§ tirpalo pasisalina visas susidargs chloras.

Atvésinama ir jpilama 5 ml ortofosfato riigsties (~90 %) gelezies jonams maskuoti.

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

Vyksta reakcija: 2H2CrOs+ 6KI— 312+ 2K3CrOsz+ 2H,0

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

Vyksta reakcija: 2Na2S203+ 12— NazS406+2K

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

Cr203 kiekis, (%) apskai¢iuojamas taip:

Cr203 — V-0,00253-100, (5)

mo
¢ia: V- titravimui sunaudoto 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato kiekis, ml; 0,00253- Cr203
kiekis atitinkantis 1ml 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato tirpalo, g/ml; me- isdirbtos odos

Kiekis, g.
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2.7. Chromo junginiy kiekio sunaudojimas
Cr203 koncentracija chrominimo tirpaluose nustatyta pagal metodika [48].

I ktiging 250 ml talpos kolbutg jpilama 5 ml tiriamo tirpalo, 10 ml 1 M NaOH tirpalo ir 4 ml 4 %
H20: tirpalo. Kolba uzdedama ant elektrinés plytelés ir tirpalas 3 min. virinamas. Nuémus méginj
nuo elektrinés plytelés jpilama 5 ml 5 % NiSOg tirpalo ir virinama dar 3min. Baigus virinti ] meéginj
jpilama 20 % koncentruoto H2SOj tirpalo tiek, kad nuosédos pilnai istirpty. Galiausiai jpilama 5ml
10 % KI tirpalo.

Bandinys titruojamas 0,1 N Na»S>0s tirpalu, naudojant 1 % krakmolo tirpalo indikatoriy. Cr203
tirpale, g/l apskaic¢iuojamas taip:

a'0,002533-1000
Cr,0, = 20000008 (6)
¢ia: a- sunaudoto titruoti Na>SO3 tirpalo kiekis, ml; V- paimto analizei tirpalo kiekis, ml; 0,002533-

Cr203 kiekis (g) atitinkantis 1ml 0,1 N Na>S»0s tirpalo.

Zinodami tirpale esan¢ia chromo oksido koncentracija, apskaiGiuojamas chromo junginiy
sunaudojimas proceso metu:

S =100 — m1><100’ (7)

mg

¢ia my — Cr20z kiekis chrominimo tirpale po proceso (g); mo — chrominti jdétas Cr20sz kiekis (Q)
2.8. Odos akytumo nustatymas

Bandinio paruosimas. Odos akytumas (arba purumas) yra nustatomas po pikeliavimo ir chrominimo
procesy. Bandinys akytumo nustatymui turi biiti specialiai paruoSiamas, jo struktiira yra uzfiksuojama
acetonu, kadangi jprastai dzitidama odos derma smarkiai kei¢iasi [48].

Tyrimui naudojamai odos gabaléliai jmerkiami j 4 kartus didesnj acetono kiekj, taip, kad biity visiskai
apsemti ir laikomi 3 paras eksikatoriuje. Kas 24 valandas acetonas pakeiiamas nauju. Po 3 pary
gabaléliai iStraukiami 1S eksikatoriaus, iStiesiami ir acetonas Yyra iSgarinamas esant kambario
temperatiirai, traukos spintoje. Kai odos gabalé¢liai yra visiSkai sausi, jie supjaustomi 4,0 x4,0 cm
dydzio gabaléliais (po tris gabalélius i§ vieno odos bandinio), iSmatuojamas gabaléliy storis ir
paskaiCiuojamas tiiris. Taip paruosti odos gabaléliai dedami j eksikatoriy su kalio bichromatu parai
laiko.

Analizés atlikimas. Akytumui nustatyti imama po vieng odos gabalélj i§ eksikatoriaus. Bandinys
pirmiausiai pasveriamas analitinémis svarstyklémis, tada dedamas j stikling placiu dugnu ir uzpilamas
zibalu taip, kad zibalo aukstis stiklin¢je biity 3 kartus aukStesnis nei iStiesto ant stiklinélés dugno odos
bandinio aukstis. Paruosta stikliné jstatoma j eksikatoriy, kuriame galima sudaryti vakuumg. Tuomet
yra sudaromas vakuumas ir laikoma 5 minutes. IStrauktas i§ zibalo odos gabalélis skubiai Svelniai
nusausinamas filtriniu popieriumi (nespaudziant) ir i§ karto pasveriamas. Gautas masiy skirtumas yra

lygus zibalo masei, kuri esant vakuumui jsiskverbé j odos poras. Naudojant bandinio tiirj ir zibalo
tankj (0,794 g/cm3) paskai¢iuojamas vidutinis odos akytumas isreikstas procentais :
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A=2x%100; (8)
Vb

¢ia: vs — sorbuotas Zibalo tiiris, ml; vy — bandinio turis
2.9. Fizikiniy ir mechaniniy savybiy nustatymas

Odos fizikiniy ir mechaniniy savybiy, tokiy kaip santykinis pailgéjimas, apkrovimas ir atsparumas
trukio metu, nustatomas pagal galiojant] standartg (procentiné iStjsa, tempimo stipris ir atsparumas
trikio metu) nustatoma pagal galiojantj standartg [50].

2.10. Drégnio nustatymas

Drégniui nustatyti bandiniai dziovinami 105+£2 °C temperatiiroje iki pastovios masés. Bandiniy
drégnis, % paskaic¢iuojamas pagal formule:

w:AlA—‘lAZ «100%; )

¢ia: A1 — pavyzdzio masé prie§ dziovinimag, g;A2 — pavyzdzio masé po dziovinimo, g.
2.11. Dichlormetane tirpiy medZiagy kiekio nustatymas
Riebinimo metu jsiskverbusiy j odg medziagy kiekis nustatomas pagal galiojantj standartg [51].

Paruosta oda ekstrahuojama dichlormetanu, kuris véliau i§garinamas i§ ekstrakto (dZiovinamas 102
°C temperatiroje. Kiekvienam bandiniui paruoSiami 2 lygiagretiis bandiniai. Oda susmulkinama,
tiksliai pasveriama analitinémis svarstyklémis (po 4 — 5 g), suspaudziama i filtravimo popieriaus tiita
ir uzdengiama. Ekstrakcija vykdoma naudojant Soksleto ekstraktoriy. Paruosta filtravimo popieriaus
gilzé su bandiniu dedama } ekstrakcijos aparata ir pradedamas nepertraukiamas ekstrahavimas
dichlormetanu. Baigus ekstrakcijg tirpalas dZiovinamas dZiovinimo spintoje 102+2 °C temperatiiroje
4 valandas, tada 30 minuciy vésinama eksikatoriuje ir pasveriama. DZiovinimo, vésinimo ir sverimo
procesai kartojami kas valanda, kol paskutinio svérimo masé sumazéja ne daugiau kaip 0,01 g.

Dichlormetane ekstrahuojamoji medziaga, iSreikSta sausosios medziagos mas€s procentais,
apskai€iuojama pagal formulg.

M ==tx 100 X F; (10)
m
0
100 |
F= 100-w’ (11)

¢ia: mp — bandinio mas¢, g; my — ekstrakto mas¢, g; w — lakiosios medziagos (pagal ISO 4684) masés
dalis procentais.

2.12. Daziklio ir pripildymo medziagy kiekio odoje nustatymas

Medziagy kiekiui tirpale nustatyti imama 20 ml tiriamojo tirpalo ir supilama j iSkaitintg iki pastovios
masés biuksg. Biuksas su tirpalai yra dziovinamas 102+2 °C temperatiiroje iki pastovios masés.
Tirpale esantis medziagos kiekis paskai¢iuojamas pagal formule:
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m = MV (12)

20 '
¢ia: m¢ — medziagos kiekis 20 ml tirpale; Vo — pradinis bandinio tiiris
2.13. Chromintos odos infraraudonoji spektroskopiné analizé

Odos bandiniai po chrominimo tirti infraraudonosios spektroskopijos analizés metodu. Bandiniai
analizei paruosiami taip pat kaip ir akytumo nustatymui.

IR spektru uzrasyti, po fiksacijos acetonu ir 24 val. iSlaikymo eksikatoriuje su kalio bichromatu, i$
odos méginio yra i§pjaunamas mazdaug 5x5 mm dydZzio gabalélis. Nuo jo yra atskiriamas 0,9-1 mm
storio virSutinis odos sluoksnis, kurio apatinis pavirSius yra naudojamas analizei. IR atspindZzio
spektrai gauti naudojant spektrometrg Perkin-Elmer FTIR Spectrum GX (JAV).

Analizei parinkti parametrai: skiriamoji geba 1 cm™, skenavimo greitis 0,2 cm/s, skenavimy skaiéius —
16 karty.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Fermentiniy preparaty Lithudac L ir Zime SB aktyvumo nustatymas

Odos apdorojimui parinkti du fermentiniai preparatai (FP) — Lithudac L ir Zime SB. Kadangi
pikeliavimo procesas atlickamas riigStin¢je terpéje, jvertinama ar fermentas yra aktyvus esant
zemoms pH vertéms ir kaip kinta jo aktyvumas keiciantis pH.

Kitas svarbus parametras, kurj taip pat reikia jvertinti — temperatiira. Pikeliavimas vyksta kambario
temperatiiroje, esant 2022 °C. Pasirenkant fermentinius preparatus yra bitina nustatyti jy aktyvuma
skirtingomis aplinkos sglygomis, kad zinoti ar naudojamas FP pasizymés proteolitiniu aktyvumu
Zemoje temperaturoje.

FP Lithudac L ir Zime SB proteolitinis aktyvumas buvo tirtas Ansono metodu. Aktyvumas tirtas esant
jvairioms pH (nuo 2,5 iki 10) ir esant jvairioms temperatiroms — nuo 20 iki 50 °C. Pirmiausiali,
nubraizyta gradavimo tiesé tirozino ekvivalentui, kuri pateikta prieduose, 1 pav. (tiesés lygtis y =
0,1137x, R?2 =0,9994).

Nustacius abiejy FP aktyvuma, rezultatai pateikti 3.1 pav. I§ gauty rezultaty matyti, jog FP aktyvumas
zenkliai priklauso nuo terpés pH. ISanalizavus gautus duomenis pastebéta, jog abiejy FP aktyvumas
esant 2,5 pH yra apylygis. Didéjant pH vertéms, kartu didéja FP proteolitinis aktyvumas.

Tyrimo metu nustatyta, kad beveik nepriklausomai nuo temperatiiros ir tirto FP, abiejy preparaty
didziausias aktyvumas buvo, kai aplinkos pH — 7,2. Vienintelis atvejis, kai FP pasizyméjo didziausiu
aktyvumu esant mazesniam pH, tai FP Lithudac L, kuris 30 °Ctemperatiiroje yra aktyviausias kai pH
yra 5,5. Toliau didé¢jant pH, vir§ 7,2, abiejy FP proteolitinis aktyvumas staigiai mazéja. Taip pat
nustatyta, jog FP Lithudac L proteolitinis aktyvumas, lyginant su FP Zime SB, yra mazdaug 10 karty
didesnis esant analogiSkoms veikimo salygoms.

Eksperimento metu jvertinta ir temperatiiros jtaka. FP Lithudac L yra aktyviausias kai aplinkos
temperattra yra 30 °C. Esant tirpalo pH 5,5, proteolitinis aktyvumas buvo didziausias. Toliau kylant
tirpalo temperatirai fermento aktyvumas mazéja. Kitas preparatas, Zime SB, aktyviausias
aukstesnéje temperatiiroje nei FP Lithudac L — prie 40 °C, o maziausias aktyvumas — aplinkos
temperatirai esant 20 °C.

I$ rezultaty matyti, jog preparatui Lithudac L aktyviai veikti tinka ir Zemesné temperattra nei FP
Zime SB. Bet kuriuo atveju, abu FP pasizymi pakankamai dideliu aktyvumu rigstinéje terpéje.
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3.2. Kolageniniy baltymy poky¢iai pikeliavimo metu

Hidroksiprolinas yra vienas pagrindiniy kolageno sudedamujy daliy. Si amino rigstis lemia kolageno
baltymo stabiluma. Pagal hidroksiprolino buvima ar nebuvimg apdorojimo tirpale galima spresti apie
atitinkamo metodo jtaka odos baltymams.

Vykdant eksperimentus, pirmiausiai buvo nustatomas hidroksiprolino kiekis pikeliavimo tirpale.
Zinant hidroksiprolino kieki, apskai¢iuojamas tirpale esantis kolageno kiekis. Pagal kolageno kiekj
galima spresti apie proceso efektyvuma bei jo jtaka iSdirbtos odos savybéms.

Pikeliavimo metu naudoti skirtingi fermentiniai preparatai — Lithudac L ir Zime SB, ir skirtingos Siy
preparaty koncentracijos, norint jvertinti preparaty bei jy koncentracijy jtaka pikeliavimo procesui.
Isdirbimui parinkti tokie FP kiekiai (% nuo plikés masés): 0,5 % Lithudac L, 1 % Lithudac L, 2%
Lithudac L, 1 % Zime SB, 2 % Zime SB, 3 % Zime SB. Oda apdorota pagal jprasting iSdirbimo
technologija iki pikeliavimo proceso. Visi bandiniai paruoSiamuosiuose procesuose apdoroti kartu.
Po pirminio apdorojimo, pries pikeliavima, bandiniai i§skirstomi j devynias eksperimentines serijas
pikeliavimui atlikti.

Pikeliavimas atliktas taip:
I bandiniy dalis (kontroliné) — apdorota jprastiniu pikeliavimo metodu be FP.

Kitiems bandiniams pikeliavimo metu po paskutinés H>SO4 porcijos jdéjimo praéjus pusvalandziui
jdedama:

II bandiniy daliai — 0,5 % Lithudac L,
11 — 1 % Lithudac L;

IV — 2 % Lithudac L;

V —1% Zime SB;

VI -2 % Zime SB;

VIl -3 % Zime SB.

I — VII bandiniams procesas vykdomas 5 valandas. Po proceso surinkti pikeliavimo tirpalai bei juose
nustatytas kolageniniy baltymy kiekis.

VIII ir IX bandiniy serijoms buvo atliktas jprastas pikeliavimas (kaip ir kontrolinei), bet po to atliktas
papildomas apdorojimas jdéjus FP:

VIl -3 % Zime SB;
IX -2 % Lithudac L.

Kiti papildomo fermentinio apdorojimo parametrai vienodi: H.O — 80 %, NaCl — 30 g/, temperatiira
201 °C, trukmé — 2 valandos. MaiSoma nepertraukiamai viso proceso metu. Po proceso surinkiti
papildomo apdorojimo tirpalai bei juose nustatomas kolageniniy baltymy kiekis.

Eksperimento metu gauti rezultatai pateikti 3.2 paveiksle.
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Pagal gautus rezultatus galima spresti, kad dedant FP i§ odos buvo pasalinta daugiau kolageniniy
baltymy, FP oda veiké stipriau negu pikeliavimo tirpalas be FP. Stipriausias poveikis odai buvo jdéjus
2 % FP Lithudac L. Pagal gauta kolageno kiekj tirpale matyti, jog baltymo hidrolizé vyko daugiau
nei dvigubai intensyviau, lyginant su kontroliniu pikeliavimu.

Dedant FP Zime SB ir esant jo 3 % ir 2 % koncentracijoms, taip pat pastebétas stipresnis poveikis
odai nei kontrolio pikeliavimo atveju. Taciau rezultatai rodo, jog Lithudac L veikia kolageng labiau,
Sio preparato kiekio reikia zenkliai maziau, norint uztikrinti efektyvy poveikj pikeliavimo metu.

Sprendziant i§ eksperimento rezultaty, papildomas apdorojimas FP po jprastinio pikeliavimo taip pat
parodé Zenkly poveikj odai. Kaip ir pikeliavimo metu naudojant fermentus, taip ir papildomai
apdorojant, Lithudac L stipriau veiké kolageng nei Zime SB, nors FP koncentracija pikeliavimo
tirpale buvo ir mazesné.

I$ kolageninio baltymy poky¢io tirpale tyrimo rezultaty galime spresti, jog daugumoje atvejy parinkta
per didelé FP koncentracija. Vieninteliu atveju, dedant 1 % FP Zime SB, pikeliavimo metu oda
paveikta beveik taip pat kaip pikeliuojant jprastai. Papildomai apdorojus po pikeliavimo 3 % FP Zime
SB kolageniniy baltymy tirpale taip pat rastas panasus kiekis kaip kontroliniame bandinyje, taciau
Jvertinant tai, jog oda prie§ tai buvo paveikta ir pikeliavimo metu dalis kolageniniy baltymy buvo
pasalinta i§ odos, susumuojant per abu Siuos procesus pasalintus kolageninius baltymus, jy suardoma
zenkliai daugiau nei pikeliuojant jprastai. Taigi §i FP koncentracija taip pat yra per didelé.
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3.2 pav. Kolageniniy baltymy kiekio tirpale priklausomybé nuo apdorojimo btido
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3.3. Pikeliuotos plikés suvirimo temperatiiros nustatymas

Hidroterminis kolageno stabilumas odoje yra charakterizuojamas suvirimo temperatira. Suvirimo
temperatiira — vandens arba glicerolio tirpalo temperatiira, kurig pasiekus, oda panardinta j tirpala
susitraukia. Suvirimo temperatiira rodo odos atsparumg karsc¢iui, stipruma, taip pat, pagal esancig
suvirimo temperatiirg galime spresti apie vykdyto proceso (pikeliavimo, chrominimo) efektyvuma
[52].

Suvirimo temperatiira buvo nustatinéjama kaitinant vandenyje arba glicerolyje. Vanduo naudotas
tiriant bandinius po pikeliavimo ir po jo atliekamo papildomo apdorojimo proceso, glicerolis —
bandiniams po chrominimo.

Siekiant nustatyti FP poveikj odos suvirimo temperatirai, oda buvo pikeliuota ir chrominta.
Pirmiausiai, visiems odos bandiniams kartu atlikti paruosiamieji procesai iki pikeliavimo. Po
paruo$iamyjy procesy, bandiniai padalinti j eksperimentines serijas ir pikeliuoti naudojant jprasting
metodikg (vandens kiekis 80 % nuo plikés masés) bei kartu dedant FP Lithudac L ar Zime SB, bei
keiciant §iy FP koncentracijas. Po jprasti pikeliavimo, bandiniai buvo padalinti ; dvi bandymines
serijas ir papildomai apdoroti FP. Po $iy isdirbimo procesy nustatyta bandiniy suvirimo temperatiira.

3.1 lentelé. Plikés suvirimo temperatiira po pikeliavimo

Procesas, naudotas FP ir jo kiekis, % nuo plikés masés Suvirimo temperatiira, °C
Pikeliavimas, Lithudac L, 0,5 48
Pikeliavimas, Lithudac L, 1 49
Pikeliavimas, Lithudac L, 2 55
Pikeliavimas, Zime SB, 1 46
Pikeliavimas, Zime SB, 2 48
Pikeliavimas, Zime SB, 3 59
Papildomas apdorojimas po pikeliavimo, Lithudac L, 2 53
Papildomas apdorojimas po pikeliavimo, Zime SB, 3 59
Iprastinis pikeliavimas (kontrolinis) 48

3.1 lentel¢je pateikta bandiniy suvirimo temperatiira po pikeliavimo. Pikeliavimo metu naudojant
maZesnes FP koncentracijas gautos reikSmés yra artimos kaip plikés po jprasto pikeliavimo.
Zemiausia plikés suvirimo temperatiira buvo pikeliavimo metu dedant 1 % Zime SB.

Kai FP koncentracijos pikeliuojant didesnés, plikés pasizymi zenkliai aukS$tesne suvirimo temperatiira
nei kontroliniai bandiniai. Didziausias hidroterminis stabilumas uzfiksuotas pikeliuotoje odoje
naudojant 3 % FP Zime SB. Nustatyta, jog taip apdorotos odos suvirimo temperatira yra 11°C
aukstesné lyginant su kontroliniu bandiniu. IS gauty rezultaty galime teigti, kad fermentiniu
pikeliavimo metu oda buvo labiau iSpurenta, struktiiriniai elementai suartéje, todél gauta suvirimo
temperatiira buvo aukstesné.

Vertinant papildomo apdorojimo proceso jtaka suvirimo temperatiirai, gautos labai artimos suvirimo
temperatiiry vertes, jei pikeliuojant FP koncentracijos yra tokios pacios.
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Norint jvertinti FP poveiki tolimesniems odos apdorojimo procesams, po pikeliavimo procesy,
naudojant skirtingas FP koncentracijas, bandiniai buvo chrominti jprastine metodika (skyrius
»Medziagos ir tyrimy metodai®, 2.2 poskyris, 2.4 lentel¢).

3.2 lentelé. Chrominto pusgaminio suvirimo temperatiiros priklausomybé nuo pikeliavimo btido

Procesas, naudotas FP ir jo kiekis, % nuo plikés masés Suvirimo temperatira, °C
Pikeliavimas, Lithudac L, 0,5 95,2
Pikeliavimas, Lithudac L, 2 94
Pikeliavimas, Zime SB, 1 102
Pikeliavimas, Zime SB, 3 104,5
Kontrolinis pikeliavimas 92,7

Pagal lentel¢je pateiktus rezultatus galima teigti, kad chrominiminas keicia odos struktira, todel
keiCiasi ir suvirimo temperatira. PO pikeliavimo gauta bandiniy suvirimo temperatiira yra beveik
perpus mazesné uz nustatyta po chrominimo. Chrominimo metu susidar¢ tarpmolekuliniai skersiniai
ry$iai lemia zenkly suvirimo temperatiiros padidéjima.

I$ 3.2 rezultaty matoma, jog ody pikeliavimas naudojant FP turi pranasumy. Visi bandiniai, pikeliuoti
kartu su FP, po chrominimo pasizyméjo didesniu hidroterminiu stabilumu. Ypatingai auksta suvirimo
temperatiira pasizyméjo bandiniai pikeliuoti dedant 3 % Zime SB FP. Jy suvirimo temperatiira buvo
aukstesné 11,8 °C lyginant su kontroliniais bandiniais. Remiantis po pikeliavimo ir chrominimo
procesy nustatyta temperattira galima tvirtinti, jog fermento Zime SB naudojimas pikeliavime turéjo
zenkly pranaSuma pries$ kitus apdorojimo budus.

Apibendrinant galima teigti, kad fermento priedas pikeliuojant turéjo Zenklios jtakos chrominto
pusgaminio suvirimo temperatiirai. Beje, kuo labiau pliké buvo paveikta pikeliuojant, t.y. i§ jos
pasalinta daugiau kolageniniy baltymy, tuo aukstesné tokios plikés suvirimo temperatiira buvo po
chrominimo. Nors buvo spéjama, kad turéty bati atvirkstinis efektas. Galima manyti, pikeliuojant
kartu dedant FP, ne tik paveikiamas kolagenas, bet ir pati plikés derma geriau iSskirstoma, todél ji
chrominant lengvai sudaro daugiau skersiniy ry$iy ir atitinkamai jos suvirimo temperatiira biina
auksta. Taigi Siuo pozitriu galima teigti, kad FP naudojimas pikeliuojant, nepaisant poveikio
kolagenui, tur¢jo teigiama poveik].

3.4. Chromo junginiy Kiekis odoje ir apdorojimo tirpale

Fermentinio poveikio jtaka odai buvo vertinama ir pagal chrominimo proceso eiga, t.y. pagal chromo
junginiy kiekj pusgaminyje po proceso ir jy sunaudojima chrominimo metu. Chromo junginiy kiekis
nustatytas chromintiems bandiniams po jy atsiguléjimo praéjus 24 val. Iki pikeliavimo bandiniai buvo
apdoroti kartu. Gauti rezultatai pateikiami 3.3 lenteléje.
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3.3 lentelé. Chromo junginiy sunaudojimas chrominant ir Cr.O3 Kiekis pusgaminyje po chrominimo

Procesas, naudotas FP ir jo kiekis, % Cr,0s kiekis odoje, % Chromo junginiy sunaudojimas, %
nuo plikés maseés

Pikeliavimas, Lithudac L, 0,5 2,50 47,4

Pikeliavimas, Lithudac L, 2 2,60 57,9

Pikeliavimas, Zime SB, 1 2,52 50,4

Pikeliavimas, Zime SB, 3 2,65 58,0

Kontrolinis pikeliavimas 2,49 36,1

I§ pateikty rezultaty matyti, kad pikeliavimo metu dedant didesnius kiekius FP randamas didesnis
chromo junginiy kiekis odoje, taip pat, pasiekiamas geresnis chromo junginiy sunaudojimas. Sie
rezultatai visiskai koreliuojasi su suvirimo temperatiiros nustatymo rezultatais ir patvirtina teiginj,
jog fermentinio pikeliavimo metu naudojant didesnj FP kiekj gaunama geriau iSpurenta oda, 0 tokia
oda prijungia daugiau chromo junginiy ir jos suvirimo temperatiira biina aukStesné.

3.5. Odos akytumo kitimas odos i§dirbimo procesy metu

Odos akytumas dar vienas svarbus kokybinis rodiklis, leidziantis jvertinti odos i§dirbimo procesy
efektyvuma.

Siam rodikliui nustatyti ody apdorojimo eksperimentas buvo kartotas. Pirmiausia, bandiniai buvo
apdoroti paruoSiamuosiuose procesuose kartu, o po paruoSiamyjy procesy Suskirstyti j
eksperimentines serijas. Dalis bandiniy pikeliuoti pagal jprasting metodika, pateikta 2.2 poskyryje,
dalis apdorota dedant j pikeliavimo tirpala FP ir dalis po jprastinio pikeliavimo papildomai apdoroti
dedant FP. Atitinkamai, akytumas buvo nustatytas pikeliuotiems ar papildomai apdorotiems po
pikeliavimo bandiniams.

Po pikeliavimo procesy bandiniai dehidratuoti acetonu ir atliekamas akytumo nustatymas. Rezultatai
pateikiami 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. Akytumas po pikeliavimo ir papildomo pikeliavimo procesy

Procesas, naudotas FP kiekis, % nuo plikés masés Akytumas, %
Pikeliavimas, Lithudac L, 0,5 60,9
Pikeliavimas, Lithudac L, 1 59,1
Pikeliavimas, Lithudac L, 2 55,6
Pikeliavimas, Zime SB, 1 59,8
Pikeliavimas, Zime SB, 2 55,7
Pikeliavimas, Zime SB, 3 53,5
Papildomas apdorojimas po pikeliavimo, Lithudac L, 2 62,7
Papildomas apdorojimas po pikeliavimo, Zime SB, 3 63,3
Iprastinis pikeliavimas (Kontrolinis) 67

IS lenteléje pateikty rezultaty matoma, kad fermentinis pikeliavimas turi Zenklios jtakos apdorotos
plikés akytumui. Visi bandiniai pikeliuojant apdoroti FP pasizymi mazesniu akytumu nei kontroliniai
bandiniai. Tai gali biiti paaiskinama tuo, jog fermentinio pikeliavimo metu i§ odos yra pasalinamos
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ne-kolageninés medziagos, kolageno baltymo molekulés odoje suartéja viena kitos atzvilgiu taip
palikdamos mazesnius tarpus.

IS gauty rezultaty (3.4 lenteléje) galima spresti, kad didinant FP koncentracijas odos akytumas
mazéja. Kuomet naudojama 2 % FP, akytumas gaunamas beveik vienodas, nepriklausomai nuo FP
rasies. Didziausias akytumo sumazéjimas nustatytas bandiniams, kurie pikeliuoti kartu su 3% FP
Zime SB.

Beje, papildomai apdorojant oda FP po pikeliavimo akytumo pokytis yra mazesnis. Remiantis tokiais
rezultatais, papildomas apdorojimas fermentais daro mazesne jtaka akytumui nei oda pikeliuojant
kartu su fermentais.

Akytumo rezultatai koreliuojasi su bandiniy, gauty po $iy apdorojimy, suvirimo temperatliros
nustatymo rezultatais. Priklausomyb¢ yra tiesioginé, maziau poringi bandiniai pasizyméjo aukstesne
suvirimo temperatiira ir atvirksciai.

Norint jvertinti fermentinio pikeliavimo jtakag tolimesniems procesams, jprastai pikeliuoti bei kai
kurie pikeliuoti dedant FP bandiniai buvo chrominti ir nustatytas tokiy chrominty bandiniy akytumas.
Chrominimui atlikti naudota jprastiné metodika.

3.5 lentelé. Bandiniy akytumas po chrominimo, priklausomai nuo apdorojimo prie$ chrominimo btidg

Procesas, FP kiekis, % nuo plikés masés Akytumas, %
Pikeliavimas, Lithudac L, 0,5 58,2
Pikeliavimas, Lithudac L, 2 55,9
Pikeliavimas, Zime SB, 1 62,7
Pikeliavimas, Zime SB, 3 55,6
Iprastinis pikeliavimas (kontrolinis) 64,7

IS gauty rezultaty matyti, kad akytumo skirtumai iSlieka ir po chrominimo. Bandiniai, kuriems
pikeliuojant déta fermento, pasiZyméjo mazesniu akytumu, nei pikeliuojant jprastu budu. Akytumo
sumazéjimas priklauso ir nuo déto FP koncentracijos, kuo FP daugiau tuo bandinio akytumas po
chrominimo yra maZesnis ir atvirksciai.

Apibendrinant $iuos pikeliavimo, kai proceso metu dedama FP, ir po jo atliekamo chrominimo tyrimo
rezultatus galima teigti, jog FP pridéjimas turi Zenklig jtaka tiek pikeliuotos plikés, tiek chrominto
pusgaminio savybéms, tokioms kaip suvirimo temperatiira, chromo junginiy kiekis ir jy sunaudojimas
bei akytumas. Taip pat, kai dedama fermenty, kolagenas veikiamas stipriau, ka liudija kolageniniy
baltymy kiekis apdorojimo tirpaluose.

3.6. Skyscio koeficiento jtaka fermentiniam pikeliavimui ir chrominimui

Pastaruoju metu, siekiant sumazinti aplinkos tarsg, stengiamasi mazinti sunaudojamo odos i§dirbimo
procesams vandens kiekj — skyscio koeficientg. Deja, kai kuriems i§dirbimo procesams tai gali turéti
zenklios jtakos, nes sumazinus skyscio kiekj ir paliekant tokius pacius odos apdorojimui reikalingus
medziagy kiekius, jy koncentracijos proceso pradzioje biina Zenkliai didesnés negu tada, kai skyscio
yra daugiau, ir esant aukStesnéms koncentracijoms galimi jvairlis odos pazeidimai del pernelyg
staigaus medziagy poveikio.
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Norint jvertinti skyscio koeficiento jtakg odos apdirbimo procesams, buvo atliktas pikeliavimas, kurio
metu naudotas mazesnis vandens kiekis nuo plikés masés. Bandiniai paruoSiamyjy procesy metu
apdoroti kartu. Po pirminio apdorojimo, odos bandiniai padalinti j dvi eksperimentines serijas ir joms
atliekamas pikeliavimas:

I — vandens kiekis pikeliavimo metu yra 40 % nuo plikés masés, kiti parametrai kaip jprastinio
pikeliavimo metu — kontrolinis apdorojimas (zitiréti 2.2 poskyrj, 2.4 lentele),

Il — vandens kiekis pikeliavimo metu taip pat sumazintas 40 % nuo plikés masés, pikeliavimo metu
po paskutinés H2SO4 porcijos idéjimo pra¢jus pusvalandziui dedama 3 % Zime SB FP (nuo plikés
maseés), Kiti parametrai kaip | pikeliavimo metu.

Tyrimams parinkta didziausia Zime SB FP koncentracija, kadangi naudojant §j fermentg, kuomet
skyscio koeficientas buvo didesnis, gauti suvirimo temperatiiros, akytumo, chromo junginiy kiekio
odoje ir jy sunaudojimo rezultatai rodo, kad pikeliavimas pasirinkus tokj FP ir tokig jo koncentracija
turéjo didziausig poveikj pikeliuota odai bei chromintam pusgaminiui.

Pikeliuoti odos bandiniai toliau chrominti pagal jprasting chrominimo metodika (zitréti 2.2 poskyri,
2.4 lentelg). Chrominimo proceso efektyvumui jvertinti nustatyti tokie rodikliai kaip suvirimo
temperatiira, akytumas, chromo junginiy kiekis odoje, jy sunaudojimas proceso metu.

3.6 lentelé. Bandiniy kokybiniai rodikliai po chrominimo

Pikeliuojant pries chrominima Rodiklis

détas FP, % nuo plikés masés Suvirimo temperatiira, °C Akytumas, %
Kontrolis pikeliavimas (1) 100 62,8
Pikeliavimas, Zime SB, 3 (1) 103,1 61,6

Suvirimo temperattiros nustatymo rezultatai rodo, jog tiek pikeliuojant kartu su FP ir tiek chrominant
Iprastiniu budu po chrominimo gautas pusgaminis pasizymi dideliu termostabilumu. Lyginant gautus
rezultatus, kuomet pikeliavimas vykdytas su didesniu vandens kiekiu, matomas akivaizdus bandiniy
be FP suvirimo temperatiiry skirtumas. Naudojant mazesn;j skyscio koeficientg, kontrolinio bandinio
suvirimo temperatiira yra 7,3 °Caukstesné nei kontrolinio méginio, kuris buvo apdorotas prie didesnio
skyscio koeficiento.

Skirtingai nei kontroliniai bandiniai, naudojant FP pikeliavime, skys¢io koeficiento poziiiru, po
chrominimo bandiniy suvirimo temperatiiry skirtumas nedidelis. Beje, pikeliavimo metu naudojant
didesnj skyscio koeficientg ir 3 % Zime SB FP suvirimo temperatiira aukStesné 1,5 °Cnegu naudojant
ta patj fermento kiekj ir maZesnj skysc¢io koeficienta. Galima manyti, kad esant mazesniam skyscio
koeficientui pikeliavimo metu fermentas kolageng veikia stipriau nei esant didesniam, atitinkamai,
chrominant stipresnis poveikis pasirei§kia zemesne suvirimo temperatiira.

Kitas nustatytas kokybinis rodiklis — odos akytumas po chrominimo. I$ eksperimento rezultaty
matoma, kad abiejy bandiniy akytumai yra artimi. Pikeliuojant tiek prie didesnio, tiek prie mazesnio
skyscio koeficiento, jei dedama FP, po chrominimo akytumas biina maZesnis nei pikeliuojant jprastai.
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3.7 lentelé. Chromo junginiy sunaudojimo ir jy kiekio pusgaminyje priklausomybé nuo pikeliavimo btido

Pikeliuojant pries chrominima Rodiklis

détas FP, % nuo plikes masés Cr,0s kiekis odoje, % Chromo junginiy sunaudojimas, %
Kontrolis pikeliavimas (1) 2,98 60,1

Pikeliavimas, Zime SB, 3 (1) 3,11 62,1

Nustacius chromo junginiy kiekj odoje ir jy sunaudojimg proceso metu, matomas pikeliavimo prie
mazesnio skysc¢io koeficiento pranaSumas. Bandiniy, kuriy pikeliavimo tirpale vandens kiekis buvo
40 % nuo bandinio masés, chromo junginiy sunaudojimas chrominimo metu yra zenkliai didesnis,
lyginant su bandiniais, kurie pikeliuoti esant 80 % vandens kiekiui nuo bandinio masé. Naudojant
didesnj vandens kiekj, bet tg patj FP ir tokig pat FP koncentracija, chromo junginiy nustatytas 58 %,
naudojant mazesnj vandens kiekj — 62,1 %.

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad naudojant mazesnj skysc¢io koeficientg gaunamas
chromintas pusgaminis pasizymi auks$ta suvirimo temperatira, didesniu akytumu, nei naudojant
didesnj skyscio koeficienta, pasiekiamas didesnis chromo junginiy kiekis odoje ir geresnis chromo
junginiy sunaudojimas.

3.7. Fermentinio chrominimo jtaka gaunamo pusgaminio savybéms

Atlikty tyrimy metu nustatyta, jog naudojant FP pikeliavimo procese ar jais papildomai apdorojant
bandinius po pikeliavimo, galima pasiekti aukStesne suvirimo temperatiirg bei geresnj chromo
junginiy jsisavinimg chrominimo metu.

Po $iy tyrimy atliktas kitas eksperimentas, siekiant nustatyti ar naudojant FP chrominimo metu kartu
su chromo junginiais galima gauti tokias pat geras isdirbto pusgaminio savybes kaip ir naudojant FP
pikeliavime.

Pikeliavimas buvo atliekamas pagal jprasting metodika, pikeliavimo metu naudotas vandens kiekis
nuo plikés masés — 40 %. Po pikeliavimo dalis bandiniy buvo chrominta pagal metodika nurodyta 2.2
poskyryje, o kitai daliai bandiniy, kartu su chromo junginiais, jdéta 3 % Zime SB FP.

Chromintas pusgaminis po 24 val. atsiguléjimo buvo analizuotas kokybiniams rodikliams nustatyti
(pateikti 3.8 lenteléje).

Pagal 3.8 lenteléje pateiktus rezultatus matoma, jog chrominimo metu naudojant FP gaunama
aukStesné chrominto pusgaminio suvirimo temperatiira nei kontrolinio bandinio. Taip pat, su FP
priedu chromintg bandinj lyginant su analogisku chromintu (be FP priedo) bandiniu, kuris pikeliuotas
dedant FP (3.6 lentel¢), galima teigti, kad abiejy bandiniy suvirimo temperatiira yra beveik vienoda.

Akytumo nustatymo rezultatai, pateikti 3.8 lentel¢je, rodo, jog chrominimo metu naudojant FP
akytumas yra Siek tiek mazesnis nei kontrolinio bandinio. Lyginant su bandiniu, kuris buvo apdorotas
FP pikeliavimo metu, o ne chrominimo, akytumo skirtumas néra didelis.
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3.8 lentelé. Chrominty bandiniy kokybiniai rodikliai

Chrominant détas FP, % plikés
maseés

Rodiklis

Suvirimo temperatiira, °C

Akytumas, %

Kontrolis chrominimas (be FP)

100

62,8

Zime SB, 3

103,3

62,3

Nustacius chromo junginiy sunaudojima (3.9 lentel¢) matoma, jog chrominimo metu dedant FP
chromo junginiy sunaudojimas yra didesnis nei chrominant be FP. Taip pat, lyginant su visais prie$
tai gautais rezultatais, chrominant kartu su FP, pasiektas apskritai didziausias sunaudojimas.

Idomu tai, jog nors chromo junginiy sunaudojimas buvo pats didziausias, chromo oksido kiekis odoje
nebuvo didesnis nei kontroliniame bandinyje.

3.9 lentelé. Chromo junginiy sunaudojimo ir jy kiekio pusgaminyje priklausomybé nuo chrominimo bado

Chrominant détas FP, % plikés Rodiklis

mases Cr,0s kiekis odoje, % Chromo junginiy sunaudojimas, %
Kontrolis chrominimas (be FP) 2,98 60,1

Zime SB, 3 2,91 66,8

Apibendrinant gautus rezultataus galima teigti, jog chrominimo metu naudojant FP chrominta oda
pasizymi dideliu termostabilumu, akytumas yra artimas kontrolinei vertei, o chromo junginiy
sunaudojimas yra didesnis.

3.8. Odos fizikiniy ir mechaniniy savybiy nustatymas

I8dirbtos odos stiprumas ir elastingumas yra vieni svarbiausiy savybiy auksStos kokybés produkty
gamyboje. ISdirbta oda naudojama baty, ruby ir kt. produkty gamyboje. Kadangi odos pagrindiné
sudedamoji dalis yra kolagenas, jis ir nulemia odos stiprumg. Faktoriai darantys jtaka odoje esané¢iam
kolageno stiprumui yra kolageno kiekis, molekuliné kolageno struktiira (D-i$sidéstymas, kolageno
tipas), skersiniai ry$iai esantys kolageno molekuléje, kolageno pluosto dydis ir orientacija [53].

Atsparumas visisko triikio metu yra vienas svarbiausiy odos mechaniniy savybiy. Sis dydis apibrézia
maksimaly jtempima, kurj oda gali atlaikyti iki sutriikstant. Pailgéjimas yra kitas fizikinis medZiagos
rodiklis susijes su jos kokybe. Pailgéjimas parodo odos geb¢jima prailgéti arba iSsitempti, kuomet ji
yra veikiama tempimo jégos. Sis dydis daZniausiai yra isreiskiamas kaip pailgéjimo procentas nuo
pradinio ilgio, kai apkrova yra lygi tempimo jégai. Pailgéjimas parodo maksimaly iSsitempimag iki
triikimo [54].

Eksperimento metu tirta trimis skirtingais biidais i8dirbty bandiniy fizikinés ir mechaninés savybés.
Visiems bandiniams vykdomas pikeliavimas naudojant 40 % vandens (nuo plikés masés):

1 bandinys — pikeliuotas jprastai — (kontrolinis);
2 bandinys — pikeliavimo metu déta 3 % FP Zime SB;
3 bandinys — pikeliavimas vykdomas jprastai, bet 3 % FP Zime SB déta chrominimo metu.

I kiekvieno bandinio buvo iskirsta po 4 méginius fizikiniams ir mechaniniams rodikliams nustatyti
(po 2 isilgai ar skersai stuburo linijos atzvilgiu). 3.10 lentel¢je pateikti tyrimo rezultatai.
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3.10 lentelé. Fizikinés chrominto pusgaminio savybés

Bandinio Santykinis Santykinis Apkrovimas visisko Atsparumas visisko
numeris  ir | pailgéjimas prie 10 N pailgéjimas triikio trikio metu, 10 N/mm? trukio metu, 10
kryptis apkrovimo, % metu, % N/mm?

1 skersiniai 35 81 82,5 15,5

1 i8ilginiai 51 82 92,5 17,4

1 vidurkis 43 81,5 87,5 16,45

2 skersiniai 89 112 71,9 13,5

2 isilginiai 43 58 72,3 12,7

2 vidurkis 66 85 72,1 13,1

3 skersiniai 61,8 81,2 78,9 14,3

3 isilginiai 82,3 107 75,3 15,0

3 vidurkis 72,05 94,1 77,1 14,7

IS pateikty rezultaty matyti, jog kontrolinis bandinys yra atsparesnis tempimui nei bandiniai, kurie
buvo veikiami fermentais. Taip galéjo atsitikti todél, jog kolageno baltymas pikeliavimo ir
chrominimo metu buvo labiau veikiamas fermenty. Pagal nustatyta kolageno baltymo kiekj tirpale
galime spresti, jog daugiau kolageno buvo pasalinta fermentinio apdorojimo metu, o tai nulémé
mazesnj odos atsparumg tempimui. Antra vertus odai, kuriai apdoroti buvo naudojami FP, yra
elastingesné uz kontrole. Taip pat, remiantis gautais rezultatais galima teigti, jog chrominimo metu
dedant FP, gaunama elastingesné bei tvirtesné oda, nei naudojant FP pikeliavimo procese.

3.9. Drégnio ir dichlormetane tirpiy medziagy kiekio nustatymas

Atliktas papildomas eksperimentas, kurio metu buvo i8dirbtas riebintas ir daZytas pusgaminis. Jo
metu pikeliavimas buvo vykdomas dviem skirtingais biidais: dedant 3 % FP Zime SB (nuo plikés
mases) | pikeliavimo tirpalg ir pikeliuojant jprastine metodika. Pikeliavimo metu naudotas vandens
Kiekis — 80 % nuo plikés masés.

Po pikeliavimo bandiniai chrominti pagal jprasting chrominto pusgaminio i§dirbimo metodika.

Po chrominimo atlikti metodikoje nurodyti apdailos procesai, kurie yra svarbiis galutinei odos
kokybei. Gautam pusgaminiui nustatytas drégnis ir dichlormetane tirpiy medziagy kiekis (3.11
lentele).

3.11 lentelé. Drégnis ir dichlormetane tirpiy medziagy kiekis dazytame pusgaminyje

Pikeliuojant détas FP, % plikés masés Rodiklis
Drégnis, % Dichlormetane tirpiy
medziagy kiekis, %
Zime SB, 3% 14,70 571
Kontrolinis pikeliavimas (be FP) 15,03 4,30

Tyrimo metu gauti rezultatai rodo, jog didesniu drégniu pasizyméjo kontroliné dazyta oda, ta¢iau joje
buvo maziau dichlormetane tirpiy medziagy. Tokie rezultatai rodo, jog po fermentinio pikeliavimo
riebinimo procesas yra efektyvesnis nei jprastinai pikeliuojant. Odos bandinyje esantj didesnj
riebalinanciy medziagy kiekj nulemia tai, jog fermentinio pikeliavimo metu yra pasalinamos
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nekolageninés medziagos, taip uZztikrinamas lengvesnis riebinimo medziagy jsiskverbimas ir
pasiskirstymas dermoje.

3.10. DaZymo ir pripildymo procesy efektyvumas

Chromintas odos pusgaminis iki galutinio produkto turi praeiti dar ne vieng $lapios apdailos process.
Vieni i§ jy yra dazymas ir pripildymas. Sie procesai yra svarbiis dél galutinio produkto i§vaizdos,
kokybés.

Chromintas odos pusgaminis yra melsvai zalsvos spalvos, dazymo metu odai suteikiama norima
spalva. Siame procese dazai pirmiausiai jsigeria j oda ir joje yra uZfiksuojami fibrilése
elektrostatinémis jégomis [55]. Sio proceso metu yra ypatingai svarbu tolygus dazy pasiskirstymas
odos pavirsiuje, norint uztikrinti, kad esant iSdirbto gaminio mikrojplySimams ar jtrikimams spalva
i8liks nepakitusi.

Kitas tyrime vykdytas procesas — pripildymas. Pripildymas yra apibréziamas kaip medziagy
patekimas j odoje esancias tuséias poras, taip i$lyginant odos storio nelygumus, pavirsiaus pazeidimus
[56].

Pusgaminio dazymo ir pripildymo procesai buvo atliekami chromintiems pusgaminiams, kuriems
vykdytas skirtingas pikeliavimo procesas:

| — pliké fermentiskai pikeliuota naudojant 3 % FP Zime SB (nuo plikés masés);
Il — pikeliuota jprastiniu budu. Pikeliavimo procese naudotas didesnis skysc¢io koeficientas.

Po $iy apdailos procesy nustatytas medziagy sunaudojimas procesy metu. Pagal gautus medziagy
sunaudojimo kiekius, po fermentinio pikeliavimo geriau vyko apdailos procesai, didesni medZziagy
kiekiai geriau jsiskverbé j tusc€ius odos tarpus.

3.12 lentelé. Medziagy sunaudojimas

Pikeliavimui naudotas FP, jo Dazy sunaudojimas, % Pripildymo junginiy sunaudojimas, %
kiekis % nuo bandinio masés

Zime SB, 3 15,2 471

Kontrolis pikeliavimas (be FP) 12,4 46,5

Dazymo efektyvumas tirtas ne tik nustatant dazy sunaudojima, bet vizualiai lyginant nudazZyta plota.
Dazytas i8dZiovintas pusgaminis perpjaunamas ir mikroskopuojamas jo skerspjuvis.

3.3 paveiksle pateiktos dazytos odos pusgaminio skerspjavio fotografijos. Matoma, jog po
fermentinio pikeliavimo dazai giliau jsiskverbé j odg — jy penetracija geresné.
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3.3 Pav. Dazyto odos pusgaminio skerspjiivio nuotraukos. 1 — pusgminis, kuris pikeliuotas jprastai; 2 —
pikeliavimo metu déta 3 % Zime SB FP

Remiantis gautais rezultatais galima teigti, jog po fermentinio pikeliavimo apdailos procesai vyko
siek tiek efektyviau nei po jprasto pikeliavimo. Didesni medziagy sunaudojimai procesy metu tai
patvirtina.

3.11. Chromintos odos infraraudonoji spektroskopiné analizé

IR spektroskopija yra puikus fizikinés analizés metodas. Naudojant §j analizés biidg galima nustatyti
molekuléje esancias funkcines grupes bei rysius. Sios spektroskopijos metu matuojama IR
spinduliuotés absorbcijos bangos ilgis ir intensyvumas [57].

Eksperimentas vykdytas, norint jvertinti bandiniy struktiiros poky¢ius skirtingo apdorojimo metu. IR
spektroskopija analizuoti du chrominti pusgaminiai:

| — prie§ chrominimg pikeliuotas kartu su FP Zime SB;
Il — prie§ chrominimg pikeliuotas jprastai — be FP.
Rezultatai pateikiami 3.13 lenteléje, 3.4 pav., 3.5 pav..

Spektry lyginimui pasirinktos abiem spektram buidingos smailés. Pirmiausiai, i§ spektro matomos
placios smailés esancios prie 3297 cm™, kurios yra biidingos vandeniliniam rysiui (N-H, O-H). Kitos
smailés, bidingos C-H funkcinei grupei, uzfiksuotos 3000-2700 cm™* intervale. Smailés intervaluose
1800-1600 cm™ priskiriamos pirminiy amidy grupéms, 1550-1510 cm™ priskiriamos antriniy amidy
grupéms. Taip pat, nustatyta karboksi grupé C-O-H 1440-1395 cm™ intervaluose.

IS IR analizés rezultaty matoma, kad FP apdoroty ir neapdoroty bandiniy spektrai yra labai panasis,
abiejy bandiniy spektrams buidingos smailés tuose paciuose intervaluose. Pagal tai galima spresti, kad
fermentiniy procesy metu esminiy poky¢iy odos struktiiroje nejvyko.

Antra vertus, i$ gauty spektry matoma, jog jprastai pikeliavus bandinj, po chrominimo, jo spektre,
smailiy intensyvumas yra didesnis, lyginant su fermentiskai pikeliuvotu bandiniu. Smailiy
intensyvumo sumaz¢jimas patvirtina prielaida, jog fermentinio pikeliavimo metu odos bandinys buvo
labiau paveikiamas, jo struktiira labiau iSpurenta, todél smailiy intensyvumas yra Siek tiek mazesnis.
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3.13 lentelé. IR spektroskopijos analizé po chrominimo proceso

Funkciné  grupé
arba rysys, kuriam
priskiriami
svyravimai

Intervalas cm

Zime SB 3%

Be FP

Nuo

Iki

ycm?

ycm?

N-H; O-H

3650

3200

3297,61

3297,61

C-H, N-CHs

3000

2700

2923,46; 2849,20

2922,14; 2853,17

C=0; NH;

1800

1600

1726,12

1726,47

Pirminiai amidai
turintys asocijuota
C=0

1670

1620

1651,06

1651,03

Antriniai amidai,
turintys  laisvaja
NH

1550

1510

1548,03

1546,03

C-O-H

1440

1395

1399,48

1397,76

96,6 |
9 |
92 |
90 |
88 |
86 |
84 |
8 |
80 |
78 |
76 |
74 |
72 |
70 |
o 68 |
66 |
64 |
62 |
60 |
58 |
56 |
54 |
52 |
50 |
4 |
46 |
44 |
2

3297,61

2853,17

2922,14

1546,03
1651,01 1454,84
1726,47

1397,76

826,43

877,97

1074,22 1016,74

1042,51
1132,79

1175,33

40,0
4000,0 3600

3200 2800

2400 2000

1800 1600 1400

cm-1

1200 1000 800

3.4 pav. Chrominto pusgaminio, kurj pikeliuojant déta Zime SB FP, IR spektras

650,0
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3.5 pav. Iprastai pikeliuoto (be FP) ir chrominto pusgaminio IR spektras
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4. Rekomendaciju dalis

Rekomenduoja naudoti FP Lithudac L ir Zime SB nedideles koncentracijas (apie 1 % plikés masés),
esant 20-22 °C temperatirai pikeliuojant odas. Pikeliavimo procesas, iki paskutinés porcijos H2SO4
idéjimo, atlickamas pagal jprasting metodika. Po paskutinio H2SO4 jdéjimo pragjus pusvalandziui
suberiamas reikalingas FP kiekis. Naudojant fermentus chrominant, FP dedamas kartu su chromo
junginiais.

Principiné aparattiriné schema pavaizduota 4.1 pav. Pirmiausiai, zaliava yra pakraunama j biigna,
kuriame vykdomi plovimo ir atmirkymo procesai. Plovimams naudojamas vanduo, atmirkymo
procesui — atmirkymo tirpalas. Procesy metu susidarg tirpalai, pasibaigus apdorojimui, nupilami.
Tuomet vykdomi tolimesni kalkinimo—plikinimo procesai, kuriems naudojami kalkinimo—plikinimo
tirpalai. Po proceso apdorota oda vadinama plike. Pliké yra mézdrojama, atskirtos mézdros
paSalinamos. Po mézdrojimo pliké sukraunama j bigng ir vykdomi plovimo, nukalkinimo—
minkStinimo, pikeliavimo bei pikeliuotos plikés chrominimo procesai. Po Kiekvieno proceso (iki
pikeliavimo) tirpalai yra nupilami. Chrominimas vykdomas pikeliavimo tirpale. Po chrominimo gauti
pusgaminiai iStiesiami ant atsiguléjimo vézimeélio 24 val. atsiguléti.

2 Nukalkinimo—minkstinimo
Atmirkymo tirpalai; tirpalai;
Kalkinimo-plikinimo \ Pikeliavimo tirpalai;
tirpalai; Fermentai;
Vanduo — — 1 Chrominimo tirpalai;
>|

AN

Vanduo

\

r_,,"'

'
YN

|
N

Zaliava

S G

4.1 pav. Aparatiiriné chrominto pusgaminio iSdirbimo schema. 1 — biignas, 2 — mézdrojimo masina, 3 —
atsiguléjimo vézimélis
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ISvados

. Nustatyta, jog fermentiniy preparaty aktyvumas priklauso nuo terpés pH. Abu preparatai pasizymi
didziausiu aktyvumu kai aplinkos pH 7,2. Fermentinis preparatas Lithudac L aktyviau veikia
Zemesnéje temperattiroje nei Zime SB. Abu fermentiniai preparatai pasizymi pakankamai dideliu
aktyvumu riigstinéje terpéje.

. Kai pikeliavimo metu dedami fermentai ir po jo atliekamas chrominimas, matoma zenkli jtaka tiek
pikeliuotos plikes, tiek chrominto pusgaminio savybéms, tokioms kaip suvirimo temperatiira,
chromo junginiy kiekis ir jy sunaudojimas bei akytumas. Taip pat, kai dedama fermenty, kolagenas
veikiamas stipriau, ka liudija didesnis kolageniniy baltymy kiekis apdorojimo tirpaluose —
naudojant 3 % Zime SB kolageno kiekis tirpale yra 0,348 g/kg plikés, naudojant 2 % Lithudac L
— 0,517 g/kg plikés, kai fermentas nededamas — 0,156 g/kg plikés.

. Naudojant mazesnj skysé¢io koeficienta (40 % plikés masés) gaunamas chromintas pusgaminis
pasizymi auks$ta suvirimo temperatiira, didesniu akytumu, nei naudojant didesnj skyscio
koeficientg (80 % plikés masés), chromo junginiy odoje yra daugiau ir pasiekiamas geresnis jy
sunaudojimas.

. Chrominimo metu naudojant fermentus, chrominta oda pasizymi dideliu termostabilumu —
suvirimo temperatira — 103,3 °C, o chromo junginiy sunaudojimas yra didesnis. Be to, nustatytos
chrominto pusgaminio mechanings ir fizikinés savybés leidzia teigti, jog chrominimo metu dedant
fermenty, gaunama elastingesné bei tvirtesné oda, nei naudojant fermentus pikeliavime.

. Iriebintame ir dazytame pusgaminyje, kuris pikeliuotas dedant fermenty, yra daugiau
dichlormetane tirpiy medziagy — 5,7 %, nei gautame pikeliuojant jprastai — 4,3 %, kas liudija apie
efektyvesnj jriebinimg. Geresnis naudoty dazyti ir pripildymo medziagy sunaudojimas rodo, kad
Sie procesai taip pat vyko efektyviau.

. Infraraudonosios spektroskopijos analizés rezultatai leidzia teigti, kad fermentiniais preparatais
apdoroty ir neapdoroty bandiniy spektrai yra labai panasis, abiejy bandiniy spektrams biidingos
analogiSkos ir panasaus intensyvumo smailés tuose paciuose bangos skaiciaus intervaluose. Taigi
fermenty pridéjimas pikeliuojant pastebimo efekto odos struktiiros poky¢iams neturéjo.
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