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1 BEVEZETES

A természetes szdlasanyagokbdl — a kedvezd hasznalati és egyedulalld viselési tulaj-
donsagaiknak kdszonhetéen — ma is f6ként ruhdazati termékeket és lakdstextiliat gyartanak.
Legfontosabb természetes szal a pamut, ami 2017-ben a vilag szdlasanyag fogyasztdsanak
(105,8 Mt) a 24,1 %-at tette ki. Mas celluldz alapu szalasanyagok (pl. len, kender) részesedé-
se 1 %-nal kisebb" "2, A szalak és rostok kinyerésére és feldolgozasara szolgélé folyamatok
jelent6sen valtoztak az elmult korokban. Az utébbi id6ben a hagyomanyos, viz-, vegyszer- és
energia-intenziv technoldgiakat Uj, hatékony és kornyezetbarat folyamatok valtottak fel,
amelyek a végtermékek tulajdonsagait is jelentdsen javitottak. Az elmult két évtizedben a
textilipari kutatas legdinamikusabban fejl6dé terilete a textil biotechnoldgia volt, amely a
vegyszeres textilkikészitési folyamatok helyettesitésére alkalmas enzimkatalizalt folyamato-
kat vizsgdlja. A kutatdsok hajtéereje f6ként a kornyezetvédelmi el6irdsok szigorodasa, az
energia és a viz dranak a folyamatos novekedése, valamint az Uj és szokatlan tulajdonsagu

textilidk irant megnovekedett fogyasztdi igény volt.

A celluléz alapu szdlasanyagok polimer alkotdi és kismolekulds természetes kiséré-
anyagai idealis szubsztratumok az enzimek szamara. A kilencvenes évek masodik felében a
vildgon az els6k kozott kezdtiik vizsgalni a pamut és a len enzimes elGkészitését, ami a nem-
celluléz kisér6anyagok (viaszok, pektinek, szines 6sszetevdk, lignin-tartalmd maghéjmarad-
vanyok, stb.) enzimekkel segitett eltavolitasat, és ennek révén a hidrofil szalfelllet kialakita-
sat jelenti. A bioel6készités Uj szemléletet kinalt az addig alkalmazott forrd ligos kezeléssel
szemben, hiszen az enzimek enyhe kérilmények kdz6tt alkalmazhaték és a kisér6anyagokra
specifikusan hatnak. A kutatdmunka soran fGként kereskedelmi forgalomban kaphatd
hidrolitikus enzimeket (pektindz, xilandz, celluldz) alkalmaztunk, tovabba szilard fazisu fer-
mentaciéval nyers enzimkészitményeket allitottunk el6 egy adott cél megvaldsitasara. Egye-
dildllé megoldasnak bizonyult, hogy a fermentacié soran a szénforras, valamint az enzimka-
talizalt reakcid szubsztratuma azonos volt. A pamut és a len lignin-tartalmua kiséréanyagai-
nak a hatékony degradacidjahoz ugyanis pamutmaghéj hulladékon, illetve nyers lenroston,
mint szénforrason Jdllitottunk el§ hidrolitikus és oxidativ aktivitdssal rendelkezd
enzimkomplexeket. A kétezres évek elejére a bioelGkészités teriiletén az alapkutatdstél elju-

tottunk az ipari megvaldsitasig.

A biofehérités a szalasanyagok szines természetes kisér6anyagainak enzimkatalizalt
degradacidjat jelenti. Xilandz enzimes el6fehéritéssel segitettiik a lignin eltdvolitasat, a szi-

lard fazisu fermentacidval elGallitott oxidativ enzimekkel (lignin-peroxiddz, mangan-
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peroxiddz, lakkdz) pedig a pamutban és a lenben 1évé lignin-tartalmi komponensek degra-
dacidjat katalizaltuk.
A biokikészités soran celluldz és hemicelluldz enzimekkel mddositottuk a lenrost ké-

kedvez6 valtozasat eredményezte. Kutatdsi eredményeink hozzdjarultak Uj biokikészitési

technoldgiak kidolgozasahoz és sikeres ipari megvaldsitdsahoz.

A kozelmultban az idGigényes enzimes folyamatok hatékonysagat kisfrekvencias ult-
rahangos besugdrzassal, valamint atmoszférikus hidegplazma el6kezeléssel noveltik. Az
ultrahang a folyadékfazis aramlasi viszonyainak a megvaltoztatasdval, az anyagszallitas foko-
zasaval, valamint a részecskeméret csokkentésével, a hidegplazma kezelés pedig a szalfeli-
let aktivalasaval és hozzaférhet6ségének a ndvelésével jarult hozza a heterogén fazisu enzi-

mes folyamatokat eredményességének a noveléséhez.

Az ultrahang alkalmazdsa soran szerzett ismeretek két Uj és igéretes kutatasi terile-
tet nyitottak meg szdmunkra. A vilagon els6ként alkalmaztuk a kisfrekvencias ultrahangot a
szilard fazisu fermentdcidval termelt nyers enzimek kinyerésének a fokozasara. Az enzime-
ket ezt kdvetSen a bioel6készitésben és a biofehéritésben hasznaltuk. Emellett celluléz
nanokristalyokat allitottunk el6 celluléz alapu szalasanyagokbdl, és bizonyitottuk, hogy a
kavitacid nemcsak az egyedi nanorészecskék méretét és az aggregacié mértékét befolydsol-
ja, hanem hat a nanokristalyos celluléz szuszpenzidok és az azokbdl késziilt termékek (pl. fil-
mek) tulajdonsagaira is. A nanokristalyos celluldz textil hulladékbdl is el6allithatd, igy a cellu-
16z alapu textiliak életciklust kdvets felhaszndldsa a nanokristalyos celluldz alapanyagaként a

textil hulladékok egy igéretes Ujrahasznositasat jelentheti a kdzeljovében.

Kutatomunkamban mindvégig a celluldz alapu szdlasanyagok kikészitésével foglal-
koztam. Ez volt a témdja a miiszaki doktori (Lignin szerepe a pamut lugos f6zésében, BME,
1989) és a kandiddtusi értekezésemnek (Nativ celluldz alapu szalasanyagok hatékony elGké-
szitése, MTA, 1998) is. Tébb mint husz éve foglalkozom enzimes textiltechnoldgidkkal. Kuta-
tomunkam felhaszndlds orientdlt alapkutatds, amelyben komplex modon vizsgdltam a cellu-
16z alapu szdlasanyagok heterogén fazisu enzimkatalizalt folyamatait, 4j, a textiltechnoldgi-
dkban eddig nem haszndlt biotechnoldgiai, fizikai, kémiai és anyagtudomdnyi mddszerek
alkalmazdsdval. Ertelmeztem a lejdtsz6dd folyamatok és a szdltulajdonsdgok széleskérd jel-
lemzése alapjdan levont anyagtudomdnyi kévetkeztetések textiltechnoldgiai kévetkezménye-
it. A tradiciondlistdl eltér6 mddszereket és az anyagtudomadnyi vizsgdlatokat olyan teriileten
alkalmaztam, ahol hosszu idén keresztiil tapasztalati uton alakultak ki és fejlédtek az eljara-
sok, a lejatszodo folyamatok és a szdltulajdonsdgok mélyebb ismerete nélkiil. Doktori érte-

kezésemben a textil biotechnoldgia teriiletén elért eredményeimet foglaltam 6ssze.
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2 IRODALMI ATTEKINTES

2.1 CELLULOZ ALAPU SZALASANYAGOK

2.1.1 A celluléz alapu szalasanyagok szerkezeti polimerjei

A novényi eredet( szalasanyagok legfontosabb szerkezeti polimerje a celluléz, ami az
egyik legfontosabb természetes polimer. Evente kb. 7,5:10™ t keletkezik. A celluléz nagy
molekulatomeg(i linedris homopolimer, ami D-gliikdéz egységekbdl all, amelyek B(1—4)
glikozidos-kotéssel kapcsolédnak egymashoz (1. dbra). Minden gliikopirandz egységben ha-
rom szabad hidroxil-csoport van, és a kozottik Iétrejott intramolekularis hidrogén-kotések
stabilizaljak a glikozidos-kotést, tovabba hozzajarulnak a merev molekulaszerkezet kialakula-
sdhoz. A celluldz redukalé tipusu poliszacharid. A glikopirandz gy(rii legstabilabb “C; szék
konformacidja miatt a gy(rliben a hidroxil-csoportok ekvatorialis, a hidrogén atomok pedig
axidlis helyzetben vannak. A hidroxil-csoportok reakcidképességét a hidrogén-kotések és a

kialakuld rendezett szerkezet mérséklit.

H H
OH | CH,0H

H H o OH .o
HUMHO n ]lo\ o HD}H\BV/C{I';
HO \%\0 HO 9_, E]M\O

@H CH,OH g HO | 'y CHeOH
Nem redukalo vég = -n-2

Redukalo veég
1. dbra. A celluléz molekulaszerkezete®

Az egymads mellett futd celluléz molekuldkat is hidrogén-kotések rogzitik, és elGsegi-
tik a celluldz sikok kialakulasat (2.a dbra). A sikok kdzott van der Waals-kotések hatnak. A
keskeny és hosszu celluldz sikok aggregacidja révén nagy szakitdszilardsagu elemi fibrillak
képzédnek, amelyek egymasra rakddasaval mikro- és makrofibrillak alakulnak ki**. Mivel a
fibrillak lanchajtogatédastdl mentesek és csak kevés hibat tartalmaznak, rugalmassagi
moduluszuk nagy, egy tokéletes celluldz kristalyéhoz kézelit és kb. 150 GPa®. Szilardsaguk
10 GPa nagysagrendd. A fibrilldk rovid nanokristalyokka (celluldz nanokristalyok, CNC) vagy
nanofibrilladkka hasithatdk kontrolldlt savas hidrolizissel*®. A glikozidos-kotés savas vagy en-

zimkatalizalt hidrolizise révén a celluldz glikézra bonthaté.

A természetben megtalalhatd nativ celluldz kristalyformajat Celluldz I-nek nevezziik,
ami nem a celluléz legstabilabb formaja. Termodinamikailag a Celluldz Il kristalymddosulat a

legkedvez6bb forma, ami a Celluldz I-bSl mercerezéssel, azaz tomény natrium-hidroxiddal
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végzett duzzasztassal és vizes mosassal nyerhetd, tovabba regeneralassal, vagyis lugos ol-
dassal és visszakristalyositdssal (2.b dbra). A Celluléz | — Celluldz I atalakulds irreverzibilis és
mértékét a ligos kezelés paraméterei befolyasoljak®. A celluléznak tovabbi, a természetben
el6 nem forduld kristaly modosulatai kozil technoldgiai jelentésége a Celluldz Ill-nak van,
ami folyékony ammoénids kezelés hatdsara képzd6dik. A folyamat reverzibilis és az ammania

eltdvolitdsa utdn visszaalakul a Celluldz I kristalyszerkezet.

H H
_____ _-HO OH--0 .~HO OH E
TG OWO Q o%" cellulozle
g il a gy Ho g - NHR[I}
B S U S . NS
. : : -
N R N O R . NHs() - eliceri 21V
oY O c P celluloz Ip —= ccl]ulozlllI — celluloz IV,
_____ a OA..-‘-'H(S oH-D o"""“Hé OH A - 260°C
0 o O\% ' ¢ X
O%W o B NaOH — _~""NaOH
7 H s h N 1
p : i : MHz(1) elicerin
...... ) LwHO,  QH--O HO_ OH 2 e— i —— oz IV
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2. dbra. (a) Intramolekuldris és intermolekuldris hidrogén-kétések a nativ cellulézban?;

(b) A celluldz kiilsnbéz6 kristdlyformdinak a kialakuldsa®

A hancsrostok kis mennyiségben hemicellulézokat is tartalmaznak, amelyek polimeri-
zacids foka 200-nal kisebb, gliikdzbdl vagy mas monoszacharidokbdl épiilnek fel, tovabba
oldalcsoportokat és eldgazasokat is tartalmazhatnak. Vegyszerekkel és hével szemben ke-

, ; 7112 . s . 7 a1z 71
vésbé ellenalldak, mint a celluléz. Legfontosabb hemicelluldzok a xilanok®”*.

A lignin a polifenolok
csoportjaba tartozé térhalds OH OH OH
makromolekula, ami a fas
anyagok fontos alkotdja. Ha- V4 7 Y/
rom alapvegyilet (monolignol)
enzimkatalizalt gyokos polime-
rizaciéjaval, szén-szén és szén- OMe MeO OMe
oxigén kotések kialakulasa OH OH OH
révén alakul ki (3. dbra), és a

. , , 3. dbra. A lignin prekurzorai: (transz-p-kumaril-alkohol,
bioszintézis soran utolsé kom-

L . transz-koniferil-alkohol, transz-szinc:pil—a/kohol)1
ponensként épll be a novényi
sejtbe. A puhafak, a keményfak és a f(ifélék ligninjében eltéré a monolignolok aranya®’. A
lignin és a hemicellulézok (féként xildnok) kdzott kovalens kdtés jon létre a bioszintézis so-

ran, a hemicellulézok pedig hidrogén-kotéssel kapcsolddnak a cellulézhoz. A lignin, a hemi-
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cellulézok és a celluldz altal létrehozott szerkezetet lignin-szénhidrat komplexnek nevez-

ik’

A pektin egy savas karakter(, nem-celluléz poliszacharid, ami fé6ként a kozép lamel-
laban és a primer sejtfalban taldlhatd. Meghatdrozza a kialakuld sejtfal névekedését, szerke-
zetét és porozitdsat, tovabba a sejtek expanzidjat, ionmegkodts és védekezd képességét®. A
pektin egy szabalytalan és bonyolult szerkezet( blokk kopolimer, amely kb. 65 %-ban homo-
galakturonanbdl (HG), 20-35 %-ban pedig ramnogalakturonanbdl (RG) all. A f6lanc HG mole-
kulaszakaszai D-galakturonsavbél a(1-4)-es kapcsolassal jonnek létre. A karboxil-csoportok
egy része metil-észterként van jelen (4. dbra), az O-2 és O-3 csoportok pedig acetilezve van-
nak. Az RG blokkban minden masodik monomer egység ramndz, ahonnan féként semleges

cukrokbdl felépiilé rovid eldgazasok indulnak®.

OH ¢ HO OH o HO
_ 0=C o
_o.0=C oH ° 5 OH N\
oH o 0=C OH ¢ NG
HO HO OH

OCH5 ©

—>4)-a-D-GalpA-(1->4)-a-D-MeGalpA-(1->4)-a-D-GalpA-(1->4)-a-D-GalpA-(1-—->

4. dbra. A pektin HG molekulaszakasza észterezett és szabad karboxil-csoportokkal®

Ha a HG lancban a karboxil-csoportok észterezettsége 50 % alatt van, akkor kis
metoxilezettségl (LM), vagy savas pektinrdl beszéliink. 50 % feletti észterezettség esetén a
nagy metoxilezettségli (HM), vagy észterezett pektin elnevezést hasznéljukg. Fas szbvetek-
ben a HM, mig a nem-fas szovetekben a LM pektin a dominans’. Az LM pektinben a szabad
karboxil-csoportok képesek a jelenlévé féként kalcium-ionokkal erés ionos kotést kialakitani.
Két HG lanc 6sszekapcsoldasahoz 9-20 szabad karboxil-csoportot tartalmazé galakturonsavbdl
allé lancszakasz sziikséges, ami az un. ,tojadsosdoboz” szerkezet (5.a dbra) kialakuldsat

10117 a7 észterezett pektin kevésbé stabil, hidrolizisre érzékeny, degradécidja

eredményezi
konnyebben végbemegy, mint a savas pektiné. A pektinben Iév§ glikozidos-kotés savakkal és
lugokkal szemben érzékeny, és pektinaz enzimek is katalizaljak a hidrolitikus bontasat™. A
len mikrobioldgiai feltarasa soran a kalcium-ionok komplexaldsa jelent&sen fokozta a pektin

1314 Nagyszamd komplexképzé (foszfa-

degradacidjat és az enzimes feltaras hatékonysagat
tok, foszfonatok, polikarbonsavak, amino-polikarbonsavak) kozil az etilén-diamin-
tetraecetsav (EDTA) bizonyult a leghatékonyabbnak a savas kézegben aktiv pektinaz enzim-

mel végrehajtott lenfeltaras soran®>®®.

A novényi sejt egy specialis szalerGsitett mikrokompozitnak tekinthetd, ahol a cellu-

16z fibrilldakat matrix polimerek (lignin, hemicelluldz, pektin) veszik koriil. Szamos modellt
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javasoltak ennek szemléltetésére. Az 5.b dbra szerint a celluldz fibrilldk kozoétti teret lignin,
xildn és glikomannan polimerek toltik ki, vagyis a celluldz fibrilldk az amorf szerkezeti poli-

V&7 A pamut csak elenyészéen kis mennyi-

merekbe agyazddva helyezkednek el a sejtfalban
ségben tartalmaz a celluloztdl eltérs alkotdkat, és nem tartalmaz lignint. A lenben a celluléz

és a hemicellulézok mellett mérheté mennyiségben a pektin és a lignin is megtalalhato.

% Celluléz

% - o Of) <3 Glikomannan

y s Glitkomannan
“ Celluléz

a b

5. dbra. (a) A pektinre jellemz6 un. ,tojdsosdoboz” szerkezet'’; (b) A lignin és a

poliszacharidok elhelyezkedése a névényi sejtfalban®

2.1.2 A pamut

A pamut elemi szal egyetlen, hosszu és réteges szerkezet( sejt (6.a dbra). Az egyes
rétegek Osszetétele és morfoldgidja kiilonbozik. A bioszintézis sordn elGszér a 200-400 nm
vastag primer fal alakul ki, majd a szekunder fal harom rétege képzédik: a primer sejtfalhoz
kapcsolédo és kb. 200 nm vastag dtmeneti réteg (S;); a kozépsd, kb. 1,5 um vastag szekun-
der fal (S,); és a legbelss kb. 100 nm vastag tercier fal (S;). Ezen belil taldlhaté a béliireg®. A
szal legkiilsé rétege a kb. 12 nm vastag kutikula™. A nyers pamut kb. 90 %-a cellul6z. A nem-
celluléz kiséréanyagok a szal kiils6 rétegében — a kutikuldban és a primer falban —, valamint

a lumenben vannak (1. tabldzat). A szekunder fal tiszta celluldz.

A kutikula egy osszefligg6 extracelluldris membran, ami hidroféb véddérétegként bo-
ritjia be a szdlat, biztositja a szal viztartalmanak és egyéb komponenseinek a megtartasat,
tovabba a kils6 hatdsokkal szembeni ellenalldsat. Elszappanosithatd (40 %) és nem elszap-
panosithato (60 %) viaszos anyagokbdl all. A pamutviasz f6 alkotdi: nagy moltomeg( alkoho-
lok (Cy6-C3g) és zsirsavak (C16-C3g) szabad és észterezett formaban, tovabba alkének (C,1-Css)
és aldehidek (C,,-Cs,). A viaszos anyagok lerakddasat és rogzitését a kutikuldban a suberin és
a kutin biopoliészterek segitik, amelyek vazként szolgdlnak. A kutikula tehat egy hidroféb és
nem-reaktiv poliészter-zsirsav asszociatum®. A pamutviasz olvadaspontja 64 és 87 °C kozott

21,22

van“"“°. A pamut viasztartalma 0,6—1,2 %, amelynek nagy részét a nedves textilkikészitési

folyamatok els6é szakaszaban eltavolitjak, hogy a szalfelilet hidrofil Iegyen23.
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1. tdbldzat. A pamut Gsszetevdi a szdlban és a szdl kiils6 rétegében’

Mennyiség (%)

Alkotoé

a szalban a kiils6 rétegben
Celluléz 94 54
Viaszok 0,6-1,3 14
Pektinek 0,9-1,2
Fehérjék 0,6-1,3 8
Asvanyi anyagok (hamu) 1,2
Szerves savak 0,8 -
Egyéb kisér6anyagok 1,4 12

A primer fal a szal tomegének kb. 5 %-a, elhelyezkedése, kémiai Osszetétele és
szubmikroszkdpos szerkezete révén azonban jelent6sen befolydsolja a szdltulajdonsago-
kat®*. A primer fal halds szerkezet( (6. dbra), cellulézbdl (22-50 %) és nem-celluléz alkotdk-

bl al1222*26_ A celluldz széles molekulatomeg eloszlasu, és kristalyossaga kisebb a szekunder

falban talalhaté cellulézétél®

. A celluléz fibrilldkat xilo-glikan és pektin veszi koril. A HG
pektin lancok nem, vagy csak enyhén észterezettek®®. A szabad karboxil-csoportok és a je-
lenlévé Ca’**-ionok &ltal létrehozott keresztkotdtt szerkezet hozzajarul a sejtfal alkotdinak,
valamint a sejtfal egyes rétegeinek az 6sszetartdsahoz. A primer fal tomegének kb. 15 %-at
glikoproteinek teszik ki, amelyek poliszacharid lancai a primer fal mas poliszacharidjaihoz
kapcsolddva részét képezik annak a matrixnak, amelybe a celluléz fibrillak bedgyazédnak

(6.b dbra). A primer fal rugalmas és duzzadasra képes™"?’.

A szekunder fal (S,) (6.a dbra) az érett szal tomegének kb. 94 %-a, és nagy polimeri-
zacios foku (DP=14000) és szlik molekulatomeg eloszlasu cellulézbdl all. A szal novekedése
soran a szekunder fal a primer fal belsé felliletére koncentrikusan lerakddé celluléz rétegek-
bl alakul ki, mikézben a lumen fokozatosan csokken®’. A koncentrikus rétegekben a kb.
7,5 nm atmérgji elemi fibrilldk mikro- (20-30 nm) és makrofibrilldkka (100 nm) aggre-
galédnak, és a szal tengelyével atlagosan 20-30°-0s szoget zarnak be. A fibrilldk orientaltsaga
az egyes rétegeken bellil gyakran véltozik®. Ez, valamint a szekunder fal vastagsaga donté
hatdssal van szinte valamennyi szaljellemzére. A szal kozepén |év6 bélireg protoplazmat és

sejtfolyadékot ta rtalmaz®*.

A 12-20 um atmérgjd és 22-35 mm hosszu érett szal a tok nyilasa utan bekovetkez6
szaradas soran alakul ki (7.a dbra). A szaradas irreverzibilis morfoldgiai valtozasokat okoz a
szalszerkezetben: kialakul a csavarodott szalagra emlékeztet§ forma és a jellegzetes hosz-
szanti mikroszkopi kép (7.b dbra), valamint a vese alaku szalkeresztmetszet; a celluldz lancok

kozel keriilnek egymashoz, intermolekuldris hidrogén-kotések alakulnak ki, amelyek rogzitik
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a szalszerkezetben bekovetkez6 morfoldgiai véltozasokat?. Enzimes reakciokkal bizonyitot-
tak, hogy a szdradas soran, a bekovetkez6 kollapszus kovetkeztében, a szalon eltéré

hozzaférhet&ségli teriletek jonnek létre.

Glikoprotein

Ca* hidak a savas
pektin molekulak
kizitt

Szekunder fal |
rétegei
Celluldz Hemicelluldz

mikrofibrill dk

Savas pektin

Pektin

Kutikula
Zsirok  Viaszok

a b

Eszterezett pektin

6. dbra. (a) A pamut elemi szdl szerkezete®; (b) A primer fal celluléz és nem-celluléz alkotdi-

nak elhelyezkedése és a kézéttiik lévé kélcsénhatdsok™

A pamutcelluldzra a Celluldz I kristdlyforma a jellemz8, amelynek kristalyossagi inde-
xe 53-80 %, a primer falban az érték kb. 30 %, a szekunder falban pedig 70 %**. A hamutarta-
lom 0,7-1,6 %, ami dont6en kdlium-, kalcium-, magnézium-, vas- és aluminium-oxidokbdl
all. A fém-tartalmd komponensek kb. 85 %-a forrd vizes extrakcidval eltavolithato, de a
kalcium, magnézium, vas és aluminium legnagyobb része — f6ként foszfat séként — a szalban
marad. A kalcium-ionok eltavolitdsa (pl. a pektinbél) elGsegitheti a primer fal degradacié-

jét21. A nyers pamut krém szine a polifenoloknak tulajdonl'thatc')30

7. dbra. (a) A gyapotcserje a tok nyildsa utdn; (b) Erett pamutszdl hosszanti elektron mik-

roszkdpos kép822

A nem-celluldz alkotdk, illetve a természetes kisér6anyagok tovabbi fontos képviselGi

a pamutmaghéj maradvanyok (tovabbiakban: maghéjak). Bar nem alkotdrészei az elemi
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szalnak, mégis a pamut nem-celluléz kisér6anyagai kdzé sorolanddk. A fonalak és kelmék
ugyanis mindig tartalmaznak maghéjmaradvanyokat, amelyeket szintén el kell tavolitani az

el6készités soran.

Kutatomunkdmban hosszu ideig foglalkoztam a pamutmaghéj degraddcidjdaval, ezért

a tovdbbiakban részletesen ismertetem a maghéj legfontosabb jellemzéit.

A gyapot feldolgozdsa sordn el6szor a gyapotszdlat levalasztjdk magrél. A folyamat
soran sérilhet a gyapotmag héja, és kis darabja bekeriilhet a fonalba, majd a kelmébe?".
ASTM definicié szerint a pamutban [év6 maghéj szennyezés altaldban fekete vagy sotétbar-
na szind, érett vagy éretlen pamutmagbdl letort részecske, amelyhez pamut elemi szdlak,
vagy linter (gyapotpihe) kapcsolddhat®’. A maghéjak a pamut legveszélyesebb szennyezé-
sei’’, mivel a hozzajuk kapcsol6dd elemi szalaknak kdszonhetSen (8.a dbra) észrevétleniil
Osszekeverednek a laza pamuttal, és a fonast megel6z6 tisztitdé miveletek soran lehetetlen
eltavolitani azokat™. A fonalban 1évé hibak, tokéletlenségek 27 %-a maghéjaknak tulajdonit-
haté®*. A pamutszévetben 1évé maghéjak (8.b dbra) maximélis mérete atlagosan 0,67 mm,
mennyisége a szovet tomegének kb. 0,08 %-a. Eltavolitasuk azért sziikséges, mert a fehérités
utan visszamaradd maghéjak szinezéskor és nyomaskor, a celluloztél eltérd szinlik és morfo-

I6giajuk miatt rontjak a szovet esztétikai hatasat®>.

<
.
»
-~
3
»
-

8. dbra. (a) A pamutmaghéj elektronmikroszkdpos képe (M: 200 x); (b) A maghéj fotéja a

szévetben (sajdt fotok)

Kémiailag a pamutmaghéj cellulézbdl, hemicellulézokbdl és ligninbdél all. Tomegének
41,3 %-a holocelluléz, a celluléz tartalma 23 %, a pentozanok (féként xilanok) mennyisége
pedig 7,2 %>°. Viasztartalma kb. 6tszorése, kalcium-ion tartalma 28-szorosa, magnézium-ion

37-41
k

tartalma pedig 8-szorosa a nyers pamutszaléna . A maghéj mellett a pamutcserje kilon-

b6z6 részeibdl (szar, levél, tok) szarmazd aproé tormelék is bekeriilhet a fonalba és a kelmé-
be*** annak ellenére, hogy ezek eltdvolitasa a mechanikai tisztitomUlveletek soran kony-
nyebb, mint a maghéjaké. Osszetételiik nem kiildnbozik jelent8sen a maghéjak dsszetételé-

t61*%. A szakirodalomban megjelent kdzlemények legnagyobb része a “maghéjassag” prob-
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Iémaval a fondsig bezardlag foglalkozik, és a megoldast a megfelel§ gyapotfajta kikisérlete-
zésében, a termesztés és betakaritas paramétereinek az optimalizdlasaban, a hatékonyabb
tisztité mliveletekben, tovabbd a megfelel6 fondsi technoldgidkban latja. A nyers pamut-
kelmék maghéjassaga azonban aktualis probléma és kilonosen azért, mert a f6ként pektinaz

enzimmel végzett bioel6készités nem alkalmas a pamutmaghéjak eltavolitasara™.

A textil- és ruhdzati ipari felhasznalasra keriil§ szalasanyagok kb. 50 %-a pamut. Je-
lenleg a vilagon termelt pamut 1/3-a génmaddositott (GM) gyapotbdl szarmazik. Génmaddosi-
tassal elsésorban a novényi kartevékkel, a novényvédGszerekkel, tovdbba a termesztés so-
ran alkalmazott szokatlan koérilményekkel szembeni ellendllast sikerllt javitani. Bio-
pamutnak (bio-gyapot, organikus-pamut) nevezziik azt a gyapotot, amelynek termesztése

soran nem hasznalnak szintetikus névényvédGszereket és mitragyat®.

2.1.3 Alen

A textilipari feldolgozasra keril6 lenrostot a névény (Linum usitatissimum) szardbdél
nyerik ki. A szdrban a kéreg alatt kb. 20 rostkoteg van, ami kotegenként 10-40 elemi szélat
tartalmaz (9.a dbra)*™. Az elemi szalakat pektin tartja 6ssze. A rostkotegeket is pektin kap-
csolja a szomszédos sejtekhez, és feltardskor (mechanikai, bioldgiai, kémiai) ezt a kapcsola-

tot bontjak, hogy a rostkotegek szabadda véljanak (9.b dbra).

9. dbra. SEM felvételek (a) a lenkoro keresztmetszetérdl és (b) a pektindz enzimes feltdrds

utdn szabaddd vdlt rostkétegekrél™®

A lenrost pektinnel ,,0sszeragasztott”, szogletes keresztmetszetl elemi sejtekbél éplil
fel, amelyek hossza 20-50 mm (a rostkotegeké 250-1200 mm), atmérGje altaldban 5-38 um
(a rostkotegeké 40-600 um), végei hegyesek. Celluléz tartalma kb. 70 %. A rostkdtegeket
alkotd elemi sejtek primer fala viaszt, pektint és lignint tartalmaz (2. tabldzat). A pektin na-

gyobb hanyada a sejtkozi dllomanyban van. Ugyanitt és a sejtsarkoknal talalhato a gvajacil-

10



dc_1648_19

sziringil lignin, aminek fontos szerepe van a szekunder fal fibrillas szerkezetének az 6sszetar-

tasaban, és ezaltal befolyasolja a szal szakitoszilardsagat is*’ .

2. tdbldzat. A lenrost 6sszetétele™®

Celluléz Hemicelluléz Lignin Pektin Viasz Fehérje Hamu

Mennyiség (%) 70-85 9-17 3-5 0-9 2-5 0-3 1-4

A len viasztartalma fajtajatol fiigg6en 2-5 %°, és zsiralkohol (C24-Css), zsirsav (Cig, Cis,
Ca6, Cag) és szénhidrogén (CsoHs,) alkotdkat azonositottak az analizise soran®’. A primer fal f6
tomegét egy vékony celluldz réteg képezi. A szekunder fal az elemi sejtek keresztmetszet-
ének 98 %-a, réteges szerkezetd, és a celluléz mellett hemicelluldzt és lignint is tartalmaz. A
celluléz kristalyossaga koriilbeliil 70 %. A fibrillak hossza 5 nm-t6l néhany pm-ig véltozhat™.
A hemicellul6z alkoték déntéen glikomannanok és xilanok®. A hamutartalom 1-4 %. A fe-
hérjék a primer falban és a lumenben talalhatdk. A rost szerkezet és az elemi sejteket 6ssze-
tarté pektin réteg miatt merevebb, mint a pamut, és nyulasa csupan 2,5-3 %. A len a kémiai
kezeléssel szemben sokkal érzékenyebb, mint a pamut, mivel az elemi szdlakat 6sszetarto
pektin kioldédhat és a rostkoteg elemi sejtekre eshet szét, ami jelent8s szakitdszilardsag

csdkkenést okozhat™.

2.2 VEGYSZERES TEXTILTECHNOLOGIAK

2.2.1 Bevezetés

A celluléz alapu kelmék hagyomanyos nedves textilkikészitési technoldgiai folyama-
tait vizes kozegben végzik (10. dbra). Mindegyik |épésben heterogén fazisu reakcidk soroza-
ta jatszodik le, amelyek révén a szalasanyag eredeti tulajdonsagai jelent6sen megvaltoznak,

és a végcélnak megfelel6 Uj tulajdonsagok alakulnak ki.

Az el6készités, ahogy a neve is jelzi, el6késziti a szdlasanyagokat a textilkikészités to-
vabbi technoldgiai folyamataira, és célja a hidrofil és megfelel6 fehérségl textilia elGallitasa
a kisér6anyagok eltavolitasa révén. A sz6vodébdl vagy kotodébdl érkez6 kelme természetes
kisér6anyagainak egy része mar forré vizzel eltavolithaté. A viasz, fehérje, pektin és hemicel-
luléz alkotok azonban a celluldz fibrilldkkal komplex szerkezetet hoznak létre, amelynek
megbontasa — és ezdltal a nem-celluléz kisér6anyagok eltavolitdasa — intenziv vegyszeres ke-
zeléseket igényel. Az el6készités tehat tisztitd mlivelet, amely harom részfolyamatbdl all
(10. dbra): (1) Az irtelenités soran a szalasanyag mesterséges kiséréanyagat, az iranyagot
(ami leggyakrabban keményitG) bontjak el (lasd 2.2.2. fejezet). (2) A lugos f6zés soran a ter-

mészetes kisér6anyagok nagy részét tavolitjak el. (3) Fehéritéskor pedig a szines kiséréanya-
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gokat degradaljak. A lejatsz6dd komplex folyamatok eredménye egy jé nedvszivéképességl
és megfelelé fehérségli szalasanyag, amely azt kovetéen eredményesen szinezhetd, és a
végkikészités soran a tulajdonsagai modosithatdk. A pamut el6készités ,végterméke” a fe-
héritett pamut, ami 100 % celluldz. A len el6készitése soran nem cél a nagyobb mennyiség-

ben jelenlévs nem-celluldz kiséréanyagok (pl. hemicellulézok) teljes mértéki eltavolitasa”.

El6készités

Y

legfontosabb részfolyamatai

A celluléz alapu szdlasanyagokat valtozatos kémiai szerkezet(i szinezékekkel szinezik,
amelyek példdul szubsztitucids vagy addicids reakcidban kovalens kotést alakitanak ki a cel-
luléz hidroxil-csoportjaival (reaktiv szinezékek), vagy masodlagos kotGer6k kialakulasa révén
kdzvetlendl szinezik a celluléz alapu szélasanyagokat (direkt szinezékek). Vannak olyan szi-
nezékek is, amelyeknek a redukalt (vizoldhatd) formdjaval telitik a szalasanyagot (csava- és

kénszinezékek), majd oxidacidval visszaalakitjak a szdlon az eredeti szines pigmentet™®.

A végkikészités a nedves technolégiai sor utolsé m(ivelete, amelynek célja: a felhasz-
nalds szempontjabdl fontos végsd tulajdonsagok kialakitasa. A celluldz alapu szélasanyagok
esetén korulbellil 20 kiilonb6z6 végkikészitési technoldgiat alkalmaznak, példaul a méretta-
tds, a gylir6désfeloldd képesség, a konnyl kezelhet8ség, a lagy fogas és a megfelelGen jé
esés, a pillingesedés-mentes (bolyhozddas-mentes) fellilet, vagy esetenként a viseletes kiilsé
kép, stb. kialakitasa céljabol. Ide tartoznak azok a vegyszeres kezelések is, amelyek a kelme
funkcionalizaldsat (pl. antibakteridlis, oleofdb, 1angalld, stb.) szolgaljak. Az Uj tulajdonsagok

. s\ s , P 2
tobb ezer vegyszer felhasznalasaval érhetsk el

A pamut- és lenkikészitésben gyakran alkalmaznak Idgos duzzasztdé folyamatokat a
tulajdonsagok (pl. szinezhetGség, szakitdszilardsag, konnyl kezelhetGség, mérettartas, ko-
pasallésag, stb.) javitdsara. A koncentrdlt NaOH (> 15 %) a kristalyszerkezet irreverzibilis
modosuldsat (Celluléz | — Celluldz 1) eredményezi53. A folyékony ammaonia alkalmazasa pe-

dig reverzibilis kristalyszerkezet (Celluléz | <> Celluldz Ill) véltozassal jar**>8,

A tovdbbiakban kizdardlag a dolgozat témateriiletéhez kapcsolédd folyamatokat, az
elékészitést (irtelenités, lugos fézés, oxiddcios fehérités), valamint a lenszévetek ldgyitdsdra
szolgdlo végkikészitést mutatom be, mivel a kutatomunkamban ezeknek a vegyszeres folya-

matoknak vizsgdltam az enzimekkel megvaldsithato alternativdit.
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2.2.2 Eldkészités

A textiliparban feldolgozott pamut kb. 65 %-a szévet formaban keril forgalomba. A
pamut lancfonalakat (hosszirdnyban futd) irezik a szovést megel6z6en, hogy a fonal-
szakadast kikliszoboljék a szovés soran. Altaldban egy rugalmas keményité bevonatot hoz-
nak létre a fonalfellileten, ami 0sszetartja a fonalat alkotd elemi szélakat, noveli a szakitdszi-
lardsagot és a kopdsallosdgot, és csokkenti a surlédast. Az iranyag mennyisége a szovet t6-
megének 8-16 %-a. Nem irezik a nagy szakitdszilardsagu és sima fellletl lenfonalakat. A
szOvést kovetGen az iranyag eltdvolitdsa az irtelenités feladata, amely az el6készités elsd
részfolyamata. A keményit6 iranyag vegyszerrel (sav, lig, vagy oxidaldszer) degradalhato.
Mivel a keményité gyorsabban degradaldodik, mint a pamutcelluldz, kontrollalt folyamatban
hatékony irtelenités érhetd el. A keményité enzim-katalizalt hidrolizissel (2.3.3. fejezet) is

eltavolithats>>®,

Az el6készités masodik részfolyamata a lugos f6zés, amelynek célja a nem-celluléz ki-
sér6anyagok — elsGsorban a nedvesedést gatld fellleti viaszréteg — eltavolitasa forrd natri-
um-hidroxid vagy natrium-karbonat oldattal. A hatékony kisérGanyag eltavolitdshoz pamut
esetén 30 g NaOH sziikséges szovetkilogrammonként. Lugos f6zésekor tobb folyamat teszi a
jarulékos anyagokat oldhatova™:

— A fehérjék lugban oldhato oligopeptidekké és aminosavakka hidrolizalédnak.
— A pektinek a galakturonsav oldhatd sdiva alakulnak.
— A kis polimerizacios foku celluléz frakcidk ligban oldddnak.

— A szervetlen jarulékos anyagok részlegesen feloldédnak.

A lUgos f6zés f6 folyamata az emulgedlas. A pamutviasz szappanosithaté komponen-
sei oldhatd szappanokka hidrolizalédnak, amelyek emulgealjak a viasz nem-szappanosithaté,
de a lugos f6zés h6mérsékletén megolvadt komponenseit. A ligos f6zés hatékonysaga
tenzidek, emulgedatorok, komplexképz6k és redukaldszerek hozzdadasaval névelhet6. A f6-
zés utdn a pamutviasz kis hanyada (kb. 0,15 %) a pamutban marad, ami segiti a tovabbi fel-

dolgozast és felhasznalast. Inhomogén eloszlasa miatt a szal hidrofil*>.

A len lugos f6zésekor 1 kg lenre 25 g natrium-hidroxidot haszndlnak, amelynek a fele
helyettesithet6 szédaval. A f6z6tt len hidrofil, viasztartalma 0,3-0,4 9%3C. A f6z6s hémérsékle-
te nagymértékben befolydsolja az elérhetd fehérséget. A ligos f6zés tehat a len szines kom-
ponenseire is hat, amit a lignin-tartalom csokkenése is bizonyit (4,13 % — 3,63 %106, 2,5 %
— 1,8 %'%). A hemicellulézok is degradalddnak, és B-alkoxi-elimindciés reakcidban
monoszacharid egységek valnak le a redukald lancvégekrdl, ami polimerizacids fok csdkke-

néssel jar®. A lenrostot alkoté elemi szalak kozott 1évé pektin is kioldodhat. Ez utdbbi két
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folyamat noveli a tomegveszteséget és csokkenti a szakitdszilardsagot. A len vegyszeres ke-

zelését ezért kis koncentracidju oldatokkal, tobbszér megismételve végzik?’.

A hidrofil szalfelllet kialakitasahoz elméletileg csupdn a viasz eltavolitadsara lenne
sziikség, ami pamut esetén a szaltomeg kb. 0,6-1,3 %-a, len esetén pedig a rost tomegének
2-5 %-a. Ezzel szemben, a pamut tomegvesztesége atlagosan 5 %, a lené lényegesen na-
gyobb, kb. 15 %°>*°, A lugos f6zés tehat nem szelektiv, hiszen példaul a pamut nem-celluléz
komponenseit teljes mértékben eltavolitja, tovabba a szal kiils részében taldlhato kevésbé
rendezett cellulézt is fokozatosan lebonthatja. Tovabbi hatranya a folyamatnak, hogy a lug
eltavolitasa a textilidbdl oblité 1épések sorozataval, majd egy semlegesitési |épéssel oldhatd

meg. A folyamat soran tehat jelentés mennyiségii szennyviz keletkezik*.

A szines kisér6anyagok elszintelenitése a lugos f6zés utan alkalmazott oxiddacios fe-
hérités feladata. Mivel a fehérités jelentds szalkdrosoddast okoz, ezért a fehérités célja a
megfelel6 fehérségl kelme elGallitasa oly mddon, hogy a celluléz kdrosoddsa minimalis le-
gyen. Az oxidaciés fehéritéséhez leggyakrabban hidrogén-peroxidot, vagy natrium-

hipokloritot alkalmaznak ligos kdzegben.

A hidrogén-peroxidos fehéritést ligos kozegben (pH=10,5-11,5) és 80-100 °C h6mér-
sékleten végzik. A fehéritést a H,O, bomldsa soran keletkez6 HO- és HO,- gyokdk végzik. A
bomlasi sebesség szabalyozasara fontos a fehérité flirdd stabilizalasa példaul viziiveggel
vagy szerves stabilizatorokkal. A valtozo vegyértékl fémionok a H,0, bomlasat gyorsitjak, a
fehérités hatékonysagat rontjak, a celluléz karosodasat fokozzak. Karos hatasuk komplex-
képz6 adagoldsaval kikiiszobolhets®®. A natrium-hipokloritos fehérités feltételei a 9-11-es
pH tartomdanyban a legkedvez6bbek, ahol a hipoklorit-ion koncentracidja nagy, és mérsékelt
szalkarosodas mellett gyorsan lehet fehériteni. A len kiilondsen érzékeny az oxidacios fehé-
ritésre. A lugos f6zés és fehérités soran bekdvetkezd tomegveszteség akar a 25 %-ot, a szi-

lardsagveszteség pedig az 50 %-ot is elérheti®.

A folyamatos el6készitési technoldgidban alkalmazott forrd natrium-hidroxidos és
hidrogén-peroxidos kezelés a pamutmaghéjra csak mérsékelten hat®!, és a folyamat soran a
maghéj lignin-holocelluldz rendszerének bontdsa csak részlegesen (kb. 50 %-ban) valdsithato
meg>. A maghéj degradacidjahoz ugyanis koncentraltabb vegyszeroldatokra, magasabb
hémeérsékletre és hosszabb kezelésre van sziikség, mint amit a pamut egyéb kiséréanyagai-
nak az eltavolitdasdhoz alkalmaznak. Az intenziv koriilmények kozott azonban a pamutcellu-

16z ltgos kozegben lejatszddo oxidativ karosodasa is bekdvetkezhet>®37-406>66

. A folyamatos
lugos f6zési technoldgia soran a maghéj-lignin degradacidja a cellulézgyartasban eredmé-
nyes segédanyagokkal (pl. hidrotréop anyagok, antrakinon, aktiv klér tartalmu vegyiilet) je-

lentésen fokozhatd .
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2.2.3 Végkikészités — fogdasjavitas

A lenszovetek lagyitdsanak célja a fogas és az esés javitdsa, valamint a merevség
csokkentése. A szovetek merevsége, kemény fogdsa és gyenge esése fGként a rost-
szerkezetnek, valamint a rostkotegekben és az elemi szalakban jelenlévd lignin-tartalmu fas
részeknek tulajdonithaté®®. A textilipari lagyitok altaldban hosszd, 16-18 szénatombdl &ll6
linearis alkil-csoportot tartalmaznak és lehetnek ionosak és nem-ionosak. A kationos lagyi-
toknal a hosszu alkil-lanc oldhatdsagat kvaterner-ammanium-csoportok biztositjak (3. tabld-
zat, bal). Gyakran lagyitd diszperzidkat alkalmaznak. Legjelent6sebbek a nagy molekulato-
megl a,w-dimetil-polisziloxanok, amelyekkel selymes tapintasu és sima fellletl kelmék
nyerhet6k (3. tablazat, jobb). A lagyitads soran altaldban javul a gylrddésfeloldd képesség, a
kopasallésag, a nyulds és a téplbszilardsag is. A textilgép-gyartdsban végbement fejleszté-
seknek kdszénhet6en ma mar olyan berendezések is alkalmazhaték, amelyekben a szévet
intenziv mechanikai igénybevétele eredményezi a merevség mérséklését. A berendezések-

ben a vegyszeres és mechanikai kezelések kombinaldsa is lehetséges®”.

3. tGbldzat. A textilidk ldgyitdsdra haszndlt jellemzé vegyiiletek®

O CH; CH; | CH; | CH;
. ® o | |
CiHy—C —T—(C Hy);—N—CH; | CH;S04 H3C—Si—0-5i—0-—5i—CHj;
H CH; CH; | CH; | CHs

n

2.2.4 A textilkikészitési technologiak kornyezeti hatasai

A hagyomanyos nedves textilkikészitési technoldgidk elsGsorban a szennyviz révén
hatnak kozvetlenil a kérnyezetre. 1 kg textilia el6allitasahoz atlagosan 50-100 | viz sziiksé-
ges. A textilkikészitési technoldgiak kozil az el6készités terheli leginkdbb a kdrnyezetet, mi-
vel a nagy mennyiségl szennyviznek magas a szerves anyag tartalma, ami féGként a keményi-
t6 iranyag bomlastermékeinek, valamint a f6zés sordn oldatba kerul6 viaszos anyagoknak
tulajdonithatd; tovabba magas az ion-koncentracidja és a pH-ja. Az ipar vizszennyezésének

17-20 %-a a textilkikészités soran keletkezik®®®.

A textiltechnoldgidkban kb. 8000 kiilénb6z6 vegyszert hasznalnak és az éves vegyszer
felhasznalas kb. 6 millié t. A nedves textilkikészitési folyamatok a textilipar teljes energiafo-
gyasztasanak kb. 38 %-at hasznaljak fel, ami dont6en a szaritdsra és a kezelGoldatok felme-
legitésére forditédik’™®. A textilipari termelés az elmult néhany évtizedben folyamatosan
n6tt. 2014-ben példaul az éves textilipari termék felhasznalas 11,4 kg/f6 volt és tovabbi no-

vekedést prognosztizalnak. A névekvé termelés nagyobb kdrnyezeti terheléssel jar®™.
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A hagyomanyos textilkikészitési technoldgidk fenntarthatésaganak a javitasaval, va-
lamint az 0j és alternativ technoldgidk kidolgozasaval foglalkozé kutatasok célja, hogy az
elvart és megszokott minéség kornyezetbarat médon legyen elérhetd, tovabba a szennyviz

kénnyebben kezelhets legyen. A kdvetkezd teriileteken szilettek jelentSs eredmények®”?:

- A folyamatok hatékonysdgnévelése és optimalizdldsa: (a) Két vagy tébb folyamat kombina-
lasa; (b) Az egyes folyamatok paramétereinek optimalizaldsa; (c) A hideg pihentetéses, va-
lamint a kis flird6ardnnyal m(ikodé technoldgidk preferalasa.

- Vizmentes technoldgidk alkalmazdsa: (a) Digitalis nyomas; (b) Plazmakezelés; (c) Folyékony
ammonias kezelés; (d) Szuperkritikus fluidumban végzett technoldgiak.

- Kérnyezetbardt textil-segédanyagok, szinezékek és egyéb vegyszerek fejlesztése: (a) Ala-
csony h6mérsékleten és hatékonyabban megkot6dé szinezékek; (b) Biodegradalhatd segéd-
anyagok; (c) Cukor alapu redukalészerek; (d) Fluor-mentes kikészitészerek.

- Fejlesztések a textilgép-gydrtds teriiletén: (a) Alacsony vagy ultra-alacsony (1:2) firdé-
arannyal mkodé berendezések; (b) Szamitdgép vezérelt folyamatok a vegyszer-, viz- és
energia-felhasznalds szabdlyozasdra és ellenGrzésére; (c) Hatékony (pl. ultrahanggal segitett)
mosoberendezések; (d) Programozhaté nagy sebességl kikészité egységek.

- Bioanyagok alkalmazdsa a textilkikészitésben: (a) A kisebb energia- és vizigényl enzimes
technolégiak kifejlesztése; (b) Szinezés biodegradalhatd és megujuld természetes szinezé-
kekkel; (c) Antimikrobialis hatas kialakitasa példaul természetes szinezékek, pacok vagy

gyoégynovény hatdanyagok felhasznalasaval.

A felsorolt teriiletek kéziil f6ként a celluldz alapu szdlasanyagok enzimes textiltechno-
I6giai folyamatait, valamint az enzimes folyamatok hatékonysdgndvelését vizsgaltam példa-
ul atmoszférikus hidegplazma kezelés és kisfrekvencids ultrahang alkalmazdsdval. Kordbban

foglalkoztam a vizmentes folyékony ammdnids duzzasztdsi eljdrdssa is’*>2,

2.3 ENZIMES TEXTILTECHNOLOGIAK

2.3.1 Bevezetés

Az elmult id6szakban az ipar szamos teriiletén a hagyomanyos eljarasokat felvaltot-
tdk a kornyezetbarat, biotechnoldgiai iuton megvaldsitott technolégiak. A textilkikészitésben
is hasonld valtozasok jatszédtak le és a folyamatot textil biotechnolégianak nevezzik’**. A
természetes szalak f6 alkotdi a zsirok, viaszok, keményit6, hemicellulézok, celluléz, kilonbo-
z6 fehérjék, stb., amelyek enzimkatalizalt reakcidkban eredményesen mddosithaték. A ter-
mészetes szalak feldolgozasa soran tehat szamos lehet6ség van enzimek alkalmazasara
(11. @bra).
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A régéta hasznalt amilaz enzimes irtelenitésen kivil ma mar enzimek alkalmazhatok
a pamut természetes kiséréanyagainak az eltavolitasara (bioel6készités), a koptatott kiilsé
kép (pl. farmerkoptatds), vagy a sima, pillingesedés-mentes fellilet kialakitasara és a fogds
javitasara (biokikészités). Intenziven kutatott teriilet a pamut biofehéritése, tovabbd mas
természetes szalak (pl. len, kender, gyapju, hernydselyem) tisztitdé miveleteinek enzimmel
segitett megvaldsitasa, és a legfontosabb szintetikus szdlak [pl. poliészter, poliamid,
poli(akril-nitril)] feliileti tulajdonsagainak enzimkatalizalt médositasa™’. Egyes kutatdk sze-
rint a textiltechnoldgia szinte minden Iépésében — a szaltdl a végtermékig — eredményesen

alkalmazhatdk az enzimek**”>.

Pamut _ Irtelenités - Biofehérités _ Farmerkoptatas  Biokikeészites

Hancs-

Aztatas Bioel&készités
rostok
Gyapju BioelGkészités Karbonizalas Biokikészités
Selyem Hamtalanitas

11. Gbra. A természetes szdlasanyagok enzimes textiltechnoldgiai folyamatai”

Szinek: narancs: ipari technolégia; tiirkizkék: meglévé technoldgia; sdrga: fejlesztés alatt 1évé technoldgia

Kutatomunkdmban az enzimes irtelenitéssel, a bioel6készitéssel és biofehéritéssel,
valamint a biokikészitéssel foglalkoztam. A kévetkezd fejezetekben részletesen bemutatom a
folyamatokban eredményesen alkalmazhatd legfontosabb enzimeket és az egyes folyamatok
alapvetd jellegzetességeit. Déntéen kereskedelmi forgalomban kaphatdé hidrolitikus enzi-

mekkel dolgoztam. Két kisérletsorozatban azonban szildrd fdzisu fermentdcidval (SSF) eléalli-

tott enzimek hatdsdt vizsgadltam.
2.3.2 Az enzimek altalanos jellegzetességei

Az enzimek é16 sejtek altal termelt fehérje makromolekuldk, amelyek nagy hatékony-
saggal és kiméletes korilmények (hémérséklet és pH) kozott kémiai reakciokat katalizalnak.
Nem valtoztatjdk meg a termodinamikai egyensuly helyét, de az egyensuly elérését gyorsit-
jak és az aktivalasi energiat csokkentik azaltal, hogy a reakciét ,mds utra” terelik. A ,,mds ut”
az enzim-szubsztrat atmeneti komplex |étrehozasa. Az atmeneti komplexben a szubsztratum
atalakulasa gyorsabb, mint a komplexen kivil, igy a reakciésebesség tobb nagysagrenddel is
névekedhet’®. Az enzimek csak bizonyos meghatarozott szubsztratumra hatnak (szubsztrat
specifikussag), és az adott szubsztratumon csak meghatarozott kémiai reakciét katalizalnak

(hatas specifikussag).
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Az 6sszes ipari enzim kb. 17 %-at a textil-, b6r- és sz6rmeipar hasznélja™. A textil-
iparban sikeresen alkalmazott enzimek dontéen hidrolazok (amildzok, celluldzok, protedzok,

044 A kereskedelmi fogalomban

pektindzok, lipazok) és oxidoreduktazok (féként lakkazok)
lévé hidrolitikus enzimeket siillyesztett fermentéciéval (SF) termeltetik™**, ami kdnnyebben
kézben tarthatd és jobban szabalyozhatd, mint a szilard fazisu fermentacid. Ugyanakkor, az
SSF termelékenysége nagyobb, a végtermék koncentracidja magasabb, a fermentum sokaig
tarolhatd, nem képzGdik szennyviz, alacsonyabb a beruhdzasi és m(ikodtetési koltsége, to-
vabbd a feldolgozasi mliveletek egyes esetekben elhagyhatdok. Az SSF szerepe a

lignocellulézok ipari felhasznalasa soran is folyamatosan né’”.
2.3.3 Enzimes irtelenités

Az amildz enzimekkel végzett irtelenités a legrégebbi és legsikeresebb enzimes textil-
technoldgia. A keményitd iranyag hidrolitikus degraddcidja soran kisebb molekulatomeg(i
fragmentumok keletkeznek, amelyeket az enzimes kezelést koveté mosas sordn tavolitanak
el a szovetbsl”®. A keményits lebontdsahoz amildz enzimeket (o- és B-amildz, valamint
gliko-amildz) hasznalnak. Az a-amildzok (endo-amildzok) véletlenszerlen hasitjak a polimer
a-(1-4) glikozidos kotéseit, mikdzben kilonb6z6 molekulatomegl linedris és eldgazott szer-
kezetl oligoszacharidok (dextrinek) keletkeznek. Az exo-amilazok csoportjaba tartozé
B-amildz hatdsara maltdz, a gliko-amildz hatasara pedig gliikdz molekuldk valnak le a nem-
redukald lancvégrdl. Az amilopektin molekula elagazasaindl 1év6 a-(1-6) kotések bontdsara
az izoamilaz és a pullanaz enzimek képesek. Az irtelenités hatékonysaga els6sorban az

enzimkomplex a-amilaz aktivitasatol fiigg”.

Az a-amildz m(ikodéséhez kalcium-ion sziikséges, emiatt keményvizben végzik az
irtelenitést. A kalcium-ion valdszinlileg az enzim aktiv helyeit stabilizalja azaltal, hogy a be-
épulésével kialakuld keresztkdtés rogziti a molekulaszerkezetet®™. A kalcium néveli az enzim
héstabilitasat, tenzidekkel szembeni ellenalld képességét, valamint lassitja az a-amilaz spon-
tan aktivitas csokkenését®’. A héstabilitas fontos, hiszen magasabb h6mérsékleten a szdl és
a keményit6 iranyag duzzaddsa fokozodik, ami javitja az enzim hozzaférhetGségét és a hidro-

lizis hatékonysagat™.

Az irtelenitésre haszndlt amildzok aktivitdsa altaldban a pH 5,5-7,0 tartomanyban és
25-55 °C kozott maximalis. A hdstabil amilazokkal 95 °C folott is lehet irteleniteni, igy alkal-
mazhatok a folyamatos technolégidkban. Az enzimoldat nem-ionos nedvesitGszert is tartal-
maz. Az enzimes irtelenités soran a celluléz nem karosodik. A folyamatnak |ényegesen ki-
sebb az energia- és vizigénye, mint a vegyszeres folyamatnak, tovabba a keletkez6 szennyviz

mennyisége kisebb, vegyszermentes és konnyebben kezelhets”*%.
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2.3.4 BioelGkészités

A bioel6készités célja a celluldéz alapu szalasanyagok természetes kisér6anyagainak
enzimmel segitett eltdvolitasa, és ennek révén jé és egyenletes nedvszivoképességi textilia
el6allitasa. A pamutszal hidroféb karaktere a viaszban gazdag kutikulanak és a primer falnak
tulajdonithatd. A primer fal tomegének tobb mint 50 %-at kevésbé kristalyos celluléz alkotja
(1. tdbldzat). A celluldz fibrillak halds szerkezetet hoznak létre, amely a nem-cellul6z kom-
ponensek (viaszok, pektinek, fehérjék) altal létrehozott amorf mdatrixban van bedgyazva.
Nem-ionos nedvesitészer alkalmazdsa nagymértékben segiti az enzim hozzaférhetdségét a

hidroféb szélfeliileten 1évé szubsztrat molekuldkhoz®,

A pamut természetes kisér6anyagainak enzimes eltdvolitasdval el6szor a kilencvenes
évek elején foglalkoztak. Enzimes folyamatokat kombindltak a hagyomanyos vegyszeres el6-
készités egyes |épéseivel, és a vizsgdlt esetekben kdzel azonos tomegveszteséget (12. dbra),
nagyobb szakitdszildrdsagot és kisebb fehérséget értek el, mint a vegyszeres folyamat-

84,71
ban

. Pektindz enzimeket alkalmazva vizsgaltak a pamutszal fellleti rétegeiben 1évé pek-
tin enzimes degradacidjanak a kinetikajat®>. A celluldz enzimes kezelést hidrogén-peroxidos
fehéritéssel is kombinaltak. Az enzimes kezelés utan nedvesedé szovetet kaptak, aminek a
nedveseddképessége tovabb javult a fehérités sordn. A celluldz enzimes el6kezelés javitotta
a hidrogén-peroxidos fehérités utan mérhetd fehérséget is. Az enzimes kezelés kb. 6 %-0s,

az azt kovetd fehéritéssel egyltt pedig kb. 10 %-os tomegveszteséget okozott®.

Témegveszteség

[%6]

Mosds irtelenités % If_ouzge(:g E 11;:;1:;112:

12. dbra. A pamutszévet témegvesztesége a celluldz enzimes kezelés és mds hagyomdnyos

Peroxidos
fehérités

elékészitési folyamatok egymdst kévetd alkalmazdsa esetén’”

A kilencvenes évek masodik felében a kutatdk és enzimgyartdk elsGsorban arra a
kérdésre keresték a valaszt, hogy milyen enzimekkel lehet a hidrofil szalfellletet kialakitani.
F6ként celluldz, pektindz, proteaz és lipaz enzimek hatasat vizsgaltak a nedvesedb6képesség-
re, a tomegveszteségre, a szakitoszilardsagra és a szinre. Jellemezték a textilia szinezhetsé-
gét, fogdsat, pillingesedési hajlamat, valamint az enzimes folyamat koérnyezeti hatdsait és

gazdasagi vonatkozasait™.
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A nyers pamut enzimes el6készitése sordn a pektin degradacidja a f6 folyamat. A
pektindz enzimek a kutikula mikropdrusain és repedésein keresztil eljutnak a kutikula és a
primer fal pektinben gazdag rétegéhez (6.a dbra), és katalizaljak annak degradacidjat. Mivel
a pektin matrix polimer, degradacidja révén a tobbi kisér6anyag is eltavozik a fellletrél. Be-
kovetkezik a viaszos kutikula ,lehdmozdédasa”. A folyamat azonban nem teljes, de megfelel
mértékd ahhoz, hogy a szélfeliilet j6l nedvesedé legyen. Celluldaz enzimekkel is hidrofil szal-
felllet nyerhetd. A kezelés soran — az imént ismertetett elvhez hasonldan — a szalfelilet kb.
felét kitevd celluldz hidrolizalodik, és ezaltal a nem-celluléz komponensek is eltavolithatdk a
feltiletrsl*®®",

A pektindazok hdarom

COOR OH COOR. OH
O@ @—0— . _o@ @m f6 csoportba  oszthatdk
0 - . .
OH T COORO OHOH * .:0012O (13. dbra): (1) A pektin-
PMGPG észterazok (PE) az észtere-
/PE

coocH; oH zett karboxil-csoportok ész-

COOH OH
0 . 0o— — o o o vrs o
o oH OH OH ter kotéseit bontjdk, és ez-
o o o o
OH COOH

oH /cgoca; altal csokkentik a pektin
E o coon ox észterezettségi fokat. (2) A
0OH o
o]

P
COOR
o o — > —0 0 OH . . ,
- o oH poli-galakturonazok (PG) és
o OH . \ o . . s
om T Coor on CooR a poli-metilgalakturonazok
PLEGL (PMG) a pektin molekula
hidrolitikus  degradacidjat

13. dbra. A pektindz enzimek hatdsmechanizmusa®
katalizaljak. Az el6bbiek a

Jellések: PG és PGL esetén R=H; PMG és PL esetén R=CH;
nem észterezett, az utdbbi-

ak pedig az észterezett molekularészekben hasitjak az a-(1-4)-glikozidos kotéseket. (3) A
pektat-liazok (PGL) a nem észterezett, a pektin-lidzok (PL) pedig az észterezett polimerlanc
a-(1-4)-kotéseit lugos kdzegben, B-eliminacids reakcidban hasitjak oly médon, hogy a 4-es és
5-06s szénatom kozott kettés kotés alakul ki. A (2) és (3) csoport enzimjei esetén endo- és

exo-enzimekbdl 416 enzimrendszer katalizélja a hidrolizist®.

A savas kozegben aktiv pektindzokat altaldban fonalasgombak (pl. Aspergillus niger)
termelik, a ligos kdzegben hatékonyakat pedig f6ként baktériumok. A Bacillus pumilus BK2
altal termelt és tisztitott endo-PL enzimmel a bioel6készités soran kb. 80 %-os pektin eltavo-
litast értek el. A pektinadzok az ipari enzimek kb. 10 %-at teszik ki és altalaban cellulaz kiséré-

. . 1
enzim tartalommal keriilnek forgalomba®*.

A pektinben [évé kalcium-ionok komplexbe vitele fokozza az enzimes degradaci-
6t de a komplexképz6 az enzim molekula szerkezetét és mikodését is befolydsolhatja.

Vannak olyan enzimek, amelyek tartalmaznak — altaldban két vegyérték(i — fémionokat (leg-
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gyakrabban Mg, Ca, Zn, Fe, Cu, Mo), amelyek fontos szerepet jatszanak az enzim-szubsztrat
komplex stabilizaldsaban’®. A fémionok eltavolitidsa komplexképzéssel karosithatja az enzim
tercier szerkezetét, aminek kovetkeztében az enzimaktivitas csokkenhet. Szamos bakterialis
pektat-liaznak a mikoédéshez sziiksége van kalcium-ionra és ezekre az EDTA inhibitorként

hat92-94

A pektinaz és celluldz enzimek hatdsa a tomegveszteségre és a szakitdszilardsagra je-
lentésen kilonbozik. A 14.a dbra a pamut elemi szal vese alaku keresztmetszetét mutatja, a
szalfelllet kinagyitott rajza pedig a cellulézbdl felépiilé halds szerkezetet illusztralja. A nem-
celluléz komponensek koncentracidja a szalfelllet irdnyaba novekszik. A halds szerkezetben
a nem-cellulédz komponenseket a pektin tartja 0ssze. Pektindz enzim hatdsara a pektin, és
vele egyltt mas nem-celluldz kiséréanyagok, pl. viaszok, eltdvolithatok a szalfellletbdl, de a
celluldz fibrillak valtozatlanok maradnak (14.b dbra). Celluldz enzimes kezelés hatasara vi-

4

szont a celluléz ,haléd” degradalédik, ami a nem-celluléz kisérGanyagok eltdvolitasat is elGse-
giti (14.c dbra). A folyamat Iényegesen nagyobb tomegveszteséggel jar (6-10 %), mint a
pektinaz enzimes kezelés (0,5-3,5 %), ami arra utal, hogy a hidrolizis nem korlatozédik a szal
legkiils6 rétegeiben lévé amorf celluldzra, és a szekunder fal kristalyos celluléz alkotdja is

hozzaférhetévé vélik az enzim szamara®®.

Primer fal Primer fal / pektiniz komplex Primer fal Primer fal / celluliz komplex

Primer fal matrix Loy

Celluliz

_—

! B
=& o+ ()
o<

Cellulaz

\ Primer fal 5
Lumen Termekek Pekliniz Termékek

Szekunder fal

a. Pamut primer fal matrix b. Pektinaz enzimes hidrolizis c. Celluldz enzimes hidrolizis

14. dbra. (a) A pamut elemi szdl legkiilsé rétegének sematikus rajza; (b) A pektindz és (c) a

celluldz enzimek pamut elemi szdl feliiletén kifejtett hatdsdnak illusztrdldsa®®

A jelentGs tomegveszteség a szakitdszilardsag romlasahoz vezet. Celluldazok esetén a
szaldegradacio elkeriilése érdekében fontos a folyamat paramétereinek a kontrollalasa™.
Pektinaz és cellulaz enzimek egylittes alkalmazasa rendkivil eredményesnek bizonyult,
ugyanakkor jelentds tdmegveszteséget okozott®’. Pektindz és celluldz, valamint pektindz,
protedz és celluldz egyittes alkalmazdsaval a nedvesed6képesség és a pektin eltavolitas
mértéke a lugos f6zéssel elérhetével megegyez6 volt. Lipaz és protedz enzimek sokkal ke-

vésbé hatékonyak, mint a cellulazok és a pektinazok. A trigliceridek degradacidjat katalizald
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lipdzokkal csupdn a viasz 1 %-at sikerlt eltavolitani, amit egyrészt a viasz alacsony triglicerid
tartalmaval, masrészt annak nem megfelel§ hozzaférhet6ségével magyardztak. Feltételezhe-
t6 az is, hogy a lipazok nem képesek a viaszréteget alkotd kilonb6z6 kémiai szerkezet( ve-
gyliletek degradacidjat katalizalni. A protedzok sikertelensége elssorban azzal magyarazha-

t6, hogy a szélfeliileten 1évé proteinek nem hozzaférhet6k az enzim szamara**#%°.

1999-ben forgalomba hoztdk a BioPrep3000L (Novozymes) mdrkanevil bakterialis
(Bacillus sp.) eredetd, lugos kdzegben aktiv (pH 7,5-10,5) és kiséréenzim-tartalom nélkali
pektat-liaz enzimet, amely specifikusan a nem-észterezett pektin glikozidos-kotéseit hasitja.
Lugos kozegben a feliileten 1évé kisér6anyagok duzzadnak és a hozzaférhetGséglik n6; a deg-
radaciot kovetSen a viaszos bomldstermékek a jelenlévé felliletaktiv anyagokkal jol emulge-
alhatok és a lugos oldatban tarthatdk. Tovabbi elény, hogy a lugos bioel6készitést altalaban
a szintén lugos kozegben végzett fehérités koveti. A forgalomban |évé és alkalikus kdzegben
aktiv pektindz enzimeket els6sorban a pamut kotott kelmék szakaszos bioel8készitésére

ajanljak’. A savas kbzegben aktiv pektinazok is hatékonyak a pektin hidrolizisében®.

Az enzimes kezelés utdn alkalmazott, 90 °C-on, nedvesitGszer és komplexképz6 jelen-
|étében végrehajtott mosdssal az enzimes kezelés id6tartama néhany percre csdkkenthetd.
A komplexképzd a pektinben lévé kalcium-ionok komplexbe vitele révén segiti a pektin, és

1. A révid kezelési idé lehetévé

ezzel egyltt a viaszos anyagok eltavolitasat a szalfellletré
teszi a folyamat integralasat a folyamatos technoldgiai sorba. Az EDTA komplexképz6 az

enzimmel egytt alkalmazva enzimaktivitas csokkenést is okozhat™.

A pamut bioel6készitését leggyakrabban szakaszos technoldgiaban vizsgaljdk, a
szalasanyag tomegére vonatkoztatott 0,1-10 % enzimkoncentracioval, az enzim optimalis
mukodésének megfelel6 h6mérsékleten (50-60 °C) és pH-n (7-9), a flird6aranyt (1:10-1:50)
és a reakcioid6t (0,5-8 ora) széles intervallumban valtoztatva. A folyamat eredményessége,
hasonléan mas heterogén fazisu enzimes reakcidkhoz, jelentésen fokozhatd razatassal

95-97

(mozgatassal)™~". Nem-ionos tenzidek az enzimes hidrolizist és az azt kdveté mosast is segi-

tik, tovdbbd hozzdajarulnak a bomlastermékek oldatban tartasahoz™.

A bioel6készitett szovet nedvesedGképessége jo, fehérsége azonban elmarad a ha-

gyomanyosan f6zott szbvetéts|®®

. A bioel6készitést kovetd hidrogén-peroxidos fehérités
utdn viszont mar megegyezik a fehérség a hagyomanyosan f6z6tt szdvet fehérségével®. A
bioelSkészitett szbvet egyenletesen szinezhetd direkt?®, vagy reaktiv® szinezékkel. Fehérités
nélkll szinezve jelent8s a szinkiilonbség a bioel6készitett és Iugos f6z6tt szovetek kozott.
Fehéritett szoveteket szinezve viszont a szinkilonbség eltlinik. Mivel csak a viasz egy része
tavozik a fellletrél, a kelme fogasa lagyabb, mint a hagyomanyosan f6zotté. A szakitdszi-

lardsag nem csokken, hiszen a cellul6z nem degradalodik.
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A len bioel6készitésével foglalkozd els6é kozlemények 2005 koril jelentek meg, és a
len nem-celluléz kisér6anyagainak az eltavolitdsara a pamutnal bevalt enzimeket alkalmaz-
tak. BioPrep3000L enzim mar 0,2 %-os koncentraciéban (pH 8,5; 45 perc; 60 °C) jol nedvese-
d6 lenszovetet eredményezett, a tomegveszteség 7,7 %, a szakitoszilardsag csokkenés pedig
kb. 5 % volt®. Hemicelluldz és pektinaz aktivitassal rendelkezé enzimmel — a kérilményektdl
flggben — a nyers lenszovet teljes kiséréanyag tartalma (24,9 %) eltdvolithaté volt, de a fo-
lyamat akdr 36 %-os szilardsagveszteséggel és szamottevé egyensulyi nedvességtartalom
csOkkenéssel jart. 12 %-os tomegveszteség esetén jelentésen javult a nedvszivoképesség, a

190 yilanaz

fehérség és a szinezhetlség, mikdzben a szakitdszilardsag romldsa mérsékelt volt
és cellulaz enzimek egyiittes alkalmazdsa jol nedvesedé szovetet eredményezett, Iényege-
sen kisebb tomegveszteség mellett. A lignin-tartalom és fehérség azonos volt a lugos f6zés

utdn mért értékekkel**:.

A bioel6készités kidolgozasanak f6 hajtéereje a lugos f6zés vegyszerigényének, vala-
mint a lugos kezelést kovet6 oblitd |épések nagy vizigényének a csokkentése volt. Mivel a
bioel6készitést enyhén Iugos kozegben végzik, az oblitd 1épések szdma jelentdsen csokkent-

102 "A folyamat hatranya a hosszu

hetd, ami 50-70 %-kal kisebb vizfelhasznalast eredményez
reakcidid6, tovabba az, hogy a bioel6készités a pamutmaghéjak eltavolitasara nem alkal-
mas**, mivel a maghéjak lignin-holocellul6z rendszerének bontésa és a maghéj degradacioja

. . . 103,104
pektinaz enzimekkel nem lehetséges'®*'%*.

2.3.5 Biofehérités

A biofehérités célja a celluldz alapu szalasanyagok szines kisér6anyagainak a degra-
daciodja és/vagy eltavolitasa enzimkatalizalt reakcidokkal. F6ként a xilanazok, valamint a lignin

degradaciojat katalizal6 oxidativ enzimek hatdsat vizsgaltak’.

Az endo-1,4-B-D-xilanazok véletlenszerlen hasitjak a xilanban 1évé 3-1,4-kotéseket, a
keletkezd xilo-oligoszacharidokat pedig a B-xilozidazok hidrolizaljak D-xil6zza. Tovabbi enzi-
mek (pl. a-L-arabino-furanozidazok, a-gliikuroniddzok) az oldallancok lehasitdsaban és az
acetil-csoportok hidrolizisében (acetil-xilan-észteraz) vesznek részt. Szamos gomba (pl.
Trichoderma harzianum) és baktérium (pl. Bacillus subtilis) képes a xilandzok termelésére. A
gomba eredet( xilanazok altalaban savas vagy semleges kozegben m(ikodnek. A bakteridlis

. , e , , . , , P . . ey o1
xilanazok kozott vannak savas és ligos kozegben eredményes és héstabil enzimfajtak is*®>.

A xilandz enzimes kezelés indirekt fehéritési modszer, mivel a xilandz nem hat a szi-
nért felel6s ligninre, de a lignin-tartalom csokkenését eredményezi. Héstabil, Idgos kozeg-
ben aktiv és celluldaz-mentes xilanaz enzimeket — f6ként endo-xilanazokat — alkalmaznak a

folyamatban®. Egyik lehetséges mechanizmus szerint a xilandz a ligninhez kémiailag kot6d6
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xilan hidrolizisét katalizalja a lignin-szénhidrat komplexben. A xilanok hidrolizise révén mo-
dosul a szubsztratum szerkezete és n6 a hozzaférhetdsége az enzimes kezelést kbvet6 kémi-
ai kezelések (pl. fehérités) vegyszereivel szemben. Ennek révén a lignin eltdvolitdsa eredmé-
nyesebbé valik és javul a vildgossag (15. dbra)*. Jelentds fehérség/vilagossag javulast értek el

juta-'% és pamutszovet™”’

xilandzos kezelésével. A papiriparban a xilanaz enzimes kezelés,
mint el6fehérités alkalmazasaval a vegyszerfelhaszndlas az azt kovet6 kémiai fehérités soran

kb. 10-20 %-kal csékkenthets .

15. Gbra. A xilandz enzimmel végzett biofehérités eqy lehetséges mechanizmusa®

Az Aspergillus versicolor altal termelt endo-xilandz aktivitdsa EDTA jelenlétében kozel
a felére csokkent, mivel a miikédéséhez kalcium-ion szikséges'®. Az enzimaktivitast azon-
ban nem befolydsolta az EDTA adagoldsa akkor, amikor a kotShely tartalmazott kalciu-
mot**°. A celluldz kiséréenzimtsl mentes, héstabil alkalikus xilandzokat elsésorban a papir-
iparban hasznaljak el6fehéritésére®®. Az utdbbi idSben egyre tébb publikicidban emlitik a

xilanazok textilipari alkalmazasat™®.

Az enzimes lignindegradacid igéretes biofehéritési technoldgia, de még nincs ipari al-
kalmazasa. Elterjedésének legfontosabb akaddlya az enzimek magas ara. F6ként a mangan-
peroxidazzal és a lakkazzal végzett kisérletek eredményesek, de a lignin-tartalom csékkenés
nem mindig parosul a vildagossag novekedésével. Az enzimes folyamatot kovet6 kémiai fehé-
ritési [épésben viszont minden esetben javul a vilagossag és tovabbi jelentds lignin-tartalom
csokkenés is bekovetkezik. Az enzimes kezelés soran a ligninben kialakulé reaktiv csoportok
(pl. a-karbonil-csoport) ugyanis a hidrogén-peroxiddal konnyen reakciéba viheték, és ezaltal

fokozddik a lignin fragmentacidja és eltavolitasa’.

A ligninben 1évé fenil-propdn egységeket 6sszekapcsold szén-szén és éter-kotések
bontdsa redox-reakcidkkal lehetséges. Feltételezhets, hogy a lignin enzimes degradacidja
redox medidtorok segitségével zajlik, amelyek molekulamérete megfelel6en kicsi ahhoz,
hogy a pdrusokon keresztil elérjék a sejtfal lignifikalt régidit és ott katalizaljdk az aromas
gylird oxidaciojat. A hatékony ligninbontd enzimeket a fehérkorhadast okozd gombak
(pl. Phanerochaete chrysosporium) termelik'''. A lignindegradaciét katalizalé oxidativ enzi-
mek fontos képvisel6i a lignin-peroxidazok (LiP) és a mangan-peroxidazok (MnP). A LiP a

ligninben nagy mennyiségben jelenlévé nem-fenolos egységeket is képes degradalni, mig a
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MnP kizardlag a lignin fenolos egységeit tdmadja. A reakcidban keletkezd instabil aromas
kation-gy6k bomlik, és az aromas gy(irlih6z kapcsolédo csoportok (C,—Cp and C,—éter) deg-
raddciéja révén aromds aldehidek (pl. vanillin) keletkeznek (16. dbra)***>. A Ph.
chrysosporium képes az enzimek katalitikus ciklusahoz sziikséges hidrogén-peroxidot biztosi-

t6 glioxdl-oxiddz enzim termelésére istt3,

_OH
o LD HO L O/LL..-? o;
peroxidaz /\\ Cy-Cs €s Céter O
—= [(5] i
OMe S 0Me kotések bomlasa OMe
PP 5 OH
O~

16. Gbra. A lignin enzimes degraddcidjdnak egyszerdsitett vdzlata™?

A lakkaz (Lac) enzim a lignin polimerizacidjaban és depolimerizaciéjaban is részt
vesz''*. Onmagaban csak a fenolos lignin egységeket képes oxidalni, redox mediatorok al-
kalmazdsdval azonban mar a nem-fenolos lignint is. Bebizonyitottak, hogy lignin degradacios
termékek, mint természetes lakkdaz mediatorok miikédhetnek a biodegradaciés folyamat-
ban. A legtobb izolalt és jellemzett lakkdz gomba eredetl. Hosszu ideig a LiP-t, ma inkdbb a
ugyanis csupan oxigénre van szilikség, mig a peroxidazokhoz hidrogén-peroxidra. Legered-
ményesebb a delignifikacid a hdrom enzim egyiittes alkalmazasaval. Feltételezik, hogy a lig-
nin degradacid kezdeti szakaszdban a lakkazok hatnak, és amikor mar vannak peroxid bom-
lastermékek a rendszerben, akkor megkezdik miikodésiiket a peroxidézokm. Természetes
kornyezetben a lignindegraddlé gombak lignocelluldz szubsztraton nének, és mindig termel-

nek hemicelluldz és celluldz enzimeket is'*.

A lignin enzimes degradacidja a bioel6készités és biofehérités soran is fontos, hiszen
a végso cél az, hogy a celluldz alapu szalasanyagok tisztitd miveleteinek valamennyi részfo-
lyamata biotechnoldgiai Uton legyen megvaldsithatd. F6zott lenszévet lakkdz enzimes
biofehéritése soran a fehérség javulasa és a lignin-tartalom csokkenése kismértékben elma-

21 / . P .
1?1°, Lakkaz enzimes kezelés, mint

radt a hidrogén-peroxidos fehérités soran mért valtozasté
el6fehérités utan kisebb hidrogén-peroxid koncentraciéval érték el a kontroll (vegyszeresen
fehéritett) minta vildgossag értékét, és a szovet szakitoszildrdsaga is kedvezébb volt™. A
xilanazos és lakkazos el6fehéritést egymas utan alkalmazva javultak a rost tulajdonsagok és

jelentds volt a kémiai fehérités soran a vegyszer megtakaritas™’.
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2.3.6 Biokikészités

A szalasanyagok végsé, a felhasznald szamdra fontos tulajdonsagainak a kialakitasa-
ban is eredményesen alkalmazhatdk az enzimek. A biokikészités célja: j6 min&ségu, kivald
fellleti tulajdonsagu textiltermékek el&allitdsa kornyezetet karositd vegyszeres kezelés nél-
kdl. A celluléz alapu szalasanyagok biokikészitésekor cellulaz-hemicelluldz enzimeket alkal-

maznak mozgatott rendszerben.

A celluldzok endo- és exo-enzimekbdl allé enzimrendszerek. Az endo-1,4-B-D-
glikandz véletlenszerlien hasitja a celluldz glikozidos-kotéseit a szilard szubsztratum kevés-
bé rendezett részein. A keletkez6 oligomerek végérdl a cellobiohidrolazok (CBH; exo-
enzimek) cellobidz egységeket hasitanak le (17. dbra) és képesek a kristdlyos egységek mo-
lekula lancainak a hidrolizisére is. A gombak pl. a Trichoderma reesei, altaldban két féle
CBH-t termelnek: a CBHI a celluléz lanc redukdlo végét, a CBHII pedig a nem redukdlo végét
tdmadja. A cellobiéz hidrolizisét gliikézza az 1,4-B-glikozidaz katalizélja. Az endo- és exo-

22151-153
o

celluldazok mikodésére a szinergizmus a jellemz . Az ipari celluldzok déntéen gomba

eredetlek és kiemelked§ jelent8ségiiek a Trichoderma és Aspergillus fajok***.

A biokikészités legsikeresebb példaja az enzimes farmerkoptatas (biostoning), amely
a nyolcvanas évek végétdl kezdve szinte teljesen kiszoritotta a kordbban alkalmazott kémo-
sast. Hasonldan sikeres ipari technoldgia a celluléz alapu szalasanyagok pillingesedési hajla-
manak csokkentése (biopolishing), amely a fellletbdl kidllé laza, rovid szalvégek eltdvolita-
saval éri el a kivant hatast. Enzimes kezeléssel jelentGsen javithatd a len- és kender-tartalmu
kelmék fogdsa és esése is. A kozelmult divatiranyzatainak megfelelé — viseletes, kopott ha-
tast kelt6, puha, lagy fogdsu, tompa és hamvas szinli — termékek (specialis szinezést kdvets-
en) enzimes kezeléssel érhetdk el. Gyakran konfekcionalds utan alkalmazzak az enzimes ke-
zelést, igy a varratok mentén, a vastagabb kelmerészeknél intenzivebb szinhalvanyu-

las/fakulas érhetd el*??.

‘—’_’_/,_40—/’_4
—

S —— =_—— — =
NR \ —— =S e

2]
(2]

17. dbra. A celluléz heterogén fazisu enzimkatalizalt hidrolizise. A celluldzok miikédésének

sematikus Gbrézoldsa**®

Jel6lések: C — kristalyos celluldz; R — redukald lancvég (e); NR — nem redukald lancvég (0); EG — endoglikanaz
enzim; CBHI és CBHII — cellobiohidrolaz enzimek; B-gl — B-glikozidaz enzim
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A biokikészités soran a celluldz enzim aktivitasa (EG, CBH) és a mozgatott rendszer-
ben fellépd nyird erék egylittesen hatarozzak meg a szal feliileti tulajdonsagait, a kelme to-
megveszteségét és szakitdszildrdsagat. Az EG-k a hidrolizis kezdeti szakaszaban — mechanikai
hatas nélkil — gyorsan reagalnak a pamutszal feliiletén a hozzaférhetd celluléz lancokkal és
novelik az Uj lancvégek (redukald végcsoportok) szamat (18. dbra, o), majd a szerepiik valod-
szinlileg végetér. A mozgatas jelent6sen fokozza az EG mozgékonysagat, és az intenziven
mozgatott rendszerben (acélkoronggal) novekszik az adszorpcids helyek elérhet&sége az EG
szamara. A fokozddd reverzibilis enzimadszorpcié eredményeképpen lejatszddd hidrolizis
soran pedig folyamatosan né a redukadldé végcsoportok mennyisége a szdlfellleten
(18. dbra, #)***. Az EG-k hatéséra a polimerizacios fok jelentésen csdkken, de egyedil nem
képesek a pamut hidrolizisére. A CBH-k lassabban hatnak, a lancvégek szamat nem valtoztat-

jak meg, fokozatosan hidrolizaljak a lancokat és képesek a pamut teljes hidrolizisére'>*2°.

Pamut redukalo keépessége (mg glitkoz/g pamut )

.
Lo 0 Nincs mechanikcai hatas
-
= # Intenziv mechanilcai hatds
] T
50 1040 150
Kezelési ido (perc)

18. dbra. A pamut redukdld képességének alakuldsa az endogliikandz (EG) hatdsdra a keze-
124

lés id6tartamdnak a fliggvényében, acél korong nélkiil (0) és acél koronggal (¢)
A mechanikai hatds eltér6 mddon hat az enzimkomplex egyes komponenseinek (EG,
CBH) az aktivitdsara. Az intenziv mozgatds nagyobb mértékben noveli az EG-k latszdlagos

aktivitasat, mint a CBH-két'?*

. Az EG-ban gazdag enzim intenziv mechanikai hatds esetén
képes mikrofibrilldkka bontani a pamutszovetet, ugyanakkor a CBH-ban gazdag enzim nem
valtoztatja meg az eredeti szovetszerkezetet. Allé rendszerben teljes celluldzzal hasonlé to-
megveszteséget mértek a puplin (sima) és flanell (bolyhos) szovetek esetén, ami bizonyitja,
hogy a szovetdegradacid mechanizmusa azonos. Intenziven rdzatott rendszerben viszont a
flanell szovet tomegvesztesége lényegesen nagyobb volt a puplinénal, a szakitoszilardsag
csokkenése pedig kisebb. A flanell szovet fellleti bolyhos rétege eltlint és a mikrofibrilldk a
kezel6oldatba kerliltek mérhet6 mennyiségben. A degradacié mechanizmusa razatott rend-
szerben tehat eltérG. Razatassal elsGsorban a feliileti szalak és fibrilldk degradacidja és elta-

£127,128

volitasa fokozhato . EG-ban gazdag enzimkészitményekkel még kdnnyl len termékek

biokikészitése is megvaldsithatd jelentds celluléz degradacio nélkil. Megfelel§ mértékd nyi-
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ro hatds, amit a kelme mozgatasa idéz elG, a szalfellletbdl kiallé fibrillak leszakitasat ered-
ményezi'?®. A biokikészités soran a celluldz enzimeket mozgatott rendszerben alkalmazzak
(pl. jet berendezés, forgdédobos mosdgép). Végsé soron tehat az alkalmazott berendezéssel
(pl. jet — erds, motollaskad — gyenge mechanikai hatds) jelent&sen befolyasolhaté az enzi-

mes kezelés sordn elérhet6 hatas.
2.3.7 Az enzimes textiltechnoldgiak kornyezeti hatasai

A bioelGkészités és biokikészités kdrnyezetre gyakorolt hatdsat a hagyomdnyos vegy-
szeres technolégidval 6sszehasonlitva vizsgaljak. A szennyviz vizsgalata azt bizonyitja, hogy
példaul a pamut kotott kelme pektindz enzimmel végzett kombinalt bioelGkészitése és fehé-
ritése utdn a fiirdé valamennyi mért jellemzGje kisebb (teljes szerves anyag koncentrdcio
/TOC/ 20 %-kal, kémiai /COD/ és bioldgiai oxigén igény /BOD/ 41 és 31 %-kal), mint amit a

lugos f6zés és fehérités utan mértek (19.a dbra)*®.

Az enzimek 3ltaldban semlegeshez kozeli pH-n miikddnek eredményesen, a ligos f6-
zés pedig alkdlikus kozegben zajlik. A lag eltdvolitdsa még a masodik mosasi ciklus utan sem
teljes és a mosdoldat pH-ja meghaladja a 8-as értéket (19.b dbra). A semlegesitéshez szik-
séges mosasi lépések szdmadval egyitt n6 a felhaszndlt viz mennyisége, valamint az ehhez

130
o

sziikséges energia és id6™ . A bioel6készitést kdvetben nincs sziikség semlegesitésre, ezaltal

a folyamat idGigénye kb. 50 %-a, az oOblitéshez felhaszndlt viz mennyisége pedig
20-50 %-a a vegyszeres elGkészités értékeinek’. Az liveghaz-hatasu gazok mennyiségének a

csokkenése CO, ekvivalensben kifejezve, 1 t pamutfonal bioel6készitése soran, 990 kg131.

5000 4 pH
B ve
gyszeres 12
4000 - B Enzimes
10
3000 3
3
-
£ 2000 - 8
w
4
1000 +
2
0 - 0
TOC coD BODS5 Bioel6készités 1. mosas Lugos fézés 1. mosas 2. mosas
Okologiai paraméterek
a b

19. dbra: (a) A kombindlt bioelGkészités és fehérités, valamint a lugos f6zés és fehérités éko-
I6giai paraméterei (TOC, COD, BOD)lZQ; (b) A bioel6készités, a lugos fézés, valamint az ezeket

. % s e . , , s 1.1
kévetd mosdsi ciklusok sordn a mért pH érték**°

A kombinalt enzimes irtelenités és bioel6készités gazdasagossagat és kornyezeti ha-

tasait dsszevetve az enzimes irtelenités és lugos f6zés értékeivel megallapitottak'®®, hogy

28



dc_1648_19

1 kg pamut bioelGkészitésének az ara 0,014 euro (kb. 4,5 Ft), a hagyomanyos vegyszeres
technoldgiaval el6készitetté pedig 0,24 euro (kb. 77 Ft). 1 tonna pamutra vonatkoztatva a
koltség megtakaritds 226 euro. 6000 literrel kevesebb vizre van sziikség, tovabba az energia
megtakaritas 615 kWh. Az lveghaz-hatdsu gazok mennyisége CO, ekvivalensben kifejezve
250 kg-mal kevesebb. A kombinalt enzimes folyamat gazdasagi és 6koldgiai hatdsa tehat

kedvez6bb, mint az enzimes irtelenitésé és lugos f6zésé.

A biokikészités és a vegyszeres kikészités kornyezetre gyakorolt hatdsanak dsszeveté-
se azt bizonyitotta, hogy 1 t szinezett kotott kelme biokikészitése sordn az liveghaz-hatasu
gazok mennyisége CO, ekvivalensben kifejezve 60 kg-mal kevesebb, mint a vegyszeres kiké-
szités alkalmazasakor. Azonos termék elGallitdsa esetén az enzimet alkalmazé technoldgia

(bioelSkészités és biokikészités) elektromos energia megtakaritassal jar’>.

2.3.8 Legujabb kutatasi irdnyok az enzimes textiltechnoldgidk teriiletén

Az utébbi id6ben a kutatdsok egyre inkabb az enzimes folyamatok kombindlasat, és
ezdltal rovidebb, valamint viz- és energia-takarékosabb technolégiak kidolgozasat célozzak.
Az enzimgyartd cégek olyan — kiilonb6z6 aktivitasu — enzim készitményeket ajanlanak, ame-
lyeknek a pH és hémérséklet profilja atfed, igy lehetséges az egylttes alkalmazasuk. Az
irtelenités és a bioel6készités kombinaldsa soran példaul az a-amildz enzimes irtelenitést és
a pektinaz-hemicelluldz, illetve a pektindz-hemicelluldaz-celluldz enzimekkel végzett bioels-
készitést egy Iépésben alkalmaztak Gizemi korilmények kdzétt, enyhén savas pH-n, komp-
lexképz6 jelenlétében. Vannak mar a bioel6készités és biokikészités, tovabba a szinezés és

R A R [ e . . 132,1
biokikészités egyidejli megvaldsitasara alkalmas enzimek is***%,

Jelentds kutatasi potencidl 6sszpontosul a biofehéritésre és a szines szennyvizek ha-
tékony enzimes elszintelenitésére is. Specidlisan a hancsrostokra alkalmas enzimek és tech-
nolégiak fejlesztése is a célok kozott szerepel. Az enzimek immobilizaldsa jelentds gazdasagi
haszonnal jarhat. Mivel az immobilizalas (pl. nanoanyagok feliiletén) altaldban noveli az en-
zimek stabilitasat és aktivitasat, a folyamat technolégiai szempontbdl is el6nyds lehet. Fon-
tos cél a textil biotechnoldgia teriiletén az Gzemesités felgyorsitasa, vagyis a laboratériumi
és féllizemi kisérletekben eredményes enzimes folyamatok ipari megvaldsitdsa. Ezt segithe-
tik az enzimes folyamatok hatékonysdganak a javitasat célzé kutatasok, példaul kisfrekven-
cias ultrahang, vagy plazmakezelés alkalmazdasaval, hiszen a rovidebb enzimes folyamatokat

kénnyebb a meglévé ipari technoldgiakba integralni”.

Kutatocsoportommal a kézelmultban a két utdbbi kutatdsi teriileten dolgoztunk,
ezért a 2.4. fejezetben bemutatom a kisfrekvencids ultrahangot, az atmoszférikus hideg-

plazmadt és ezek lehetséges alkalmazdsait az enzimes textiltechnoldgidkban.
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2.4 KISFREKVENCIAS ULTRAHANGGAL ES ATMOSZFERIKUS HIDEGPLAZMA
KEZELESSEL SEGITETT ENZIMES FOLYAMATOK

2.4.1 A kisfrekvencias ultrahang jellemzéi

Az enzimes reakciok id8igényesek, ami
megneheziti a bevezetésiket a folyamatos
technoldgiai sorba®®. A reakciésebességet az

Stagnilo mag anyagszallitds és az anyagatadads hatdrozza
, meg. Heterogén fazisu enzimes folyamatokban
Konvektiv aramlas P . . L,
az anyagszallitas f6 folyamatai: az enzim szalli-

tdsa a tombi folyadékfazisbdl a szilard szubszt-

ratum (szovet) fellletén Iév6é stagndld folya-
dékfilmhez, majd a fonalak kdzo6tti és a fonalon
20. dbra. Aramldsi profil a folyadékban ~ bellli (elemi szalak koz6tti) porusokba (20.
Iévé fonal kérnyezetében** dbra). Az enzimoldat a fonalak kozotti péruso-

kon ataramlik anélkil, hogy behatolna a fona-

lon beliili pérusokba. A fonalon belill a tomegtranszport diffuzidval valdsul meg és ez a se-
besség meghatdrozd |épés. A hagyomdanyos mddszerek (pl. razatds) novelik a folyadékara-
mot a szOveten keresztiil, azaz a fonalak kozotti pérusokban, de nem segitik a fonalon belill,
igy hatasuk korlatozott’***?®. Kisfrekvencias ultrahang alkalmazasakor a folyadékfazisban
keletkez6 kavitacids buborékok szétroppannak, mikézben erés mikrodramlasokat keltenek,
amelyek novelik az anyagszallitas sebességét a fonalak kozott és a fonalon belil [évé péru-

sokban is, és igy javitjak az enzimes folyamatok hatékonysagat**%,

Az ultrahang az emberi hallds hataran kivil esik és frekvencia tartomanya 20 kHz-t6l
10 MHz-ig terjed. A kisfrekvencids (energia vagy erd) ultrahang (20-100 kHz) a folyadékfazis-
ban akusztikus kavitaciét okoz, amelynek lényege: a hanghulldm a terjedése soran a folya-
dékban gerjeszti a molekuldk longitudinalis rezgéseit, kimozditja azokat nyugalmi allapotuk-
bdl, aminek kovetkeztében a folyadékban lokalis slrlsodések (kompresszid) és ritkuldsok
(expanziod) sorozata jon létre. Ha a molekuldkra hatd er6k nagyobbak a folyadék molekulait
Osszetartd masodlagos er6knél, akkor a folyadékfazis ,szétszakad” és mikroméret( Uregek,

k34 Megkilonboztetiink stabil és atmeneti kavitaciét. A stabil

buborékok képz&dne
kavitacioban a buborékok kis amplitudoju oszcillaciét végeznek a hanghullamokkal, t6bb
hangcikluson keresztil. A buborékok belsejében a g6znyomas jéval a folyadék adott hémér-
sékleten mérhet6 telitett gbznyomasa alatt van. Az atmeneti kavitacié (21.a dbra) soran

kisméretl buborékok képzédnek nagy sebességgel, és a hanghullamok hatasara a méretiik a
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ritkuldsi szakaszban novekszik, a slirlisodési szakaszban pedig csokken (oszcillacid). A sugar
irdnyu novekedés mindig egy kicsit nagyobb, mint a zsugorodas, mivel az expanzié soran a
buborék novekvé feliletén a bediffundalé folyadék g6z mennyisége nagyobb, mint a komp-
resszid soran a csokkend felileten kidiffundaléé. Néhany hangciklus mulva (< 1 ps) aztan
O0sszeroppannak, extrém magas lokdlis h6mérséklet és nyomas (kb. 5000 K, 100 MPa) kiala-
kuldsa kozben. A folyamatot gyors h(ités koveti a buborékot kérilvevé hideg folyadékban. A
buborékok 6sszeroppandsa segiti a keveredést és az anyagszallitast a tombi folyadékfazis-

ban, és noveli az ultrahangos térben lejatszddé reakcidk hatékonysagat™’ 3,

Heterogén rendszerben, amikor a kavitacio a szilard felilet kdozelében jatszodik le, a
buborékok Gsszeroppandsa aszimmetrikus (21.b dbra), és nagy sebességi (kb. 110 m/s)
mikroaramlasokat indukal a szilard felszin irdnydba. A ,mikrojet” képes Uj és aktiv fellletek
|étrehozdsdra és a részecskeméret csokkentésére. A hatarfellleti folyadékréteg megbonta-
saval az oldott molekulat (pl. enzim) tartalmazo folyadékot hatékonyan juttatja a szilard fa-

227,228232 o731tal n6 az anyagszallitas sebessége és javul a reakcié ha-

zis (pl. fonal) belsejébe
tékonysaga. A kavitacio tipusat a hanghullam amplituddja és frekvencidja, tovabba a kozeg

tulajdonsagai (pl. stirliség, viszkozitds, stb.) befolyasoljak'>* 130132140,

Ultrahang keltésére a piezoelektromos jelenségen alapuld késziilékek alkalmasak.
Laboratériumi kisérletekben leggyakrabban ultrahangos kadat és bemeril6fejes reaktort
hasznalnak. A bemeril6fejes reaktorban a hangtér fokuszalt és intenzitasa a hangforrastol
tavolodva exponencialisan csokken. Azonos energias(rlség mellett az anyagatadasi koeffici-

ens bemeril6fejes reaktorban egy nagysagrenddel nagyobb, mint az ultrahangos kadban™*.

hang /\
nyomas " /
\./ .

microjet

!

i ’ 3 folyadékaram
lokdlis o
strisodések
l
buborékok
méretének © O o OOO OOOOOOOO-)*(—

valtozdsa diffGziés hatarréteg
_

Idé

a b

szilard felszin

21. dbra. (a) Az atmeneti kavitdcio dinamikdja; (b) A folyadékfdzisban keletkezd kavitdcids

, . . , , Iy , . , 141
buborék aszimmetrikus szétroppandsa a szildrd felszin kézelében™

2.4.2 Az ultrahang alkalmazasa az enzimes textiltechnolégiai folyamatokban

A kisfrekvencias ultrahang enzimes textiltechnoldgiai folyamatokra kifejtett hatasat

kb. husz éve vizsgdljak. Megallapitottak, hogy a kisfrekvencias ultrahang el6segiti az enzim-
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molekula szalfelliletre, illetve a fonal belsejébe jutasat, a szdlasanyag pdrusaiban bezart le-
vegd buborékok eltdvolitasat, a kezel6oldat bejutdsat a porusokba, tovabba a bomlastermé-
kek eltavolitasat a szalfeluletrél. Az ultrahang (< 100 kHz) hatdsa pozitiv volt a pamut enzi-
mes irtelenitése és bioelGkészitése, a len bioel6készitése, tovabba pamut lakkaz- és gliikoz-

oxidaz-, valamint a len lakkaz-katalizalt biofehéritése soran®>*4>1%,

A kordbban megjelent publikacidk tobbségében valtoztatjak a (bemend) technoldgiai
paramétereket (pl. kezelési id6, enzimkoncentracid, amplitudd, frekvencia), és vizsgaljak a
(kimeng) szovet tulajdonsagokat (pl. iranyagtartalom, nedveseddképesség, szakitdszilard-
sag, tomegveszteség, stb.). A pozitiv eredmények magyarazatara leggyakrabban az enzimak-
tivitds novekedését emlitik**?, vagy megallapitjak, hogy az ultrahang az enzim hatékonyséagat
néveli, és nem befolydsolja negativan az enzimaktivitast’*, holott az enzimaktivitast nem is
vizsgaltak. Nem veszik figyelembe a kavitacié okozta mikrodramlasok nyiré hatasat, tovabba
a folyamatot kiséré lokalis hémérséklet- és nyomasnovekedést, ami az enzim fehérjét mo-

dosithatja és csokkentheti az enzimaktivitast.
2.4.3 A kisfrekvencidas ultrahang hatasa az enzimaktivitasra

Az utdbbi id6ben megjelent, az ultrahang enzimaktivitasra kifejtett hatasaval foglal-
kozd publikacidk azt bizonyitjak, hogy kisebb ultrahang intenzitds és rovid kezelés esetén
enzimaktivitas (celluldz, glikéz-oxidaz, lipaz, gliiko-amilaz) novekedés, nagyobb intenzitds és
hosszabb kezelési id6 esetén viszont enzimaktivitas csokkenés kévetkezik be**®**°. Az ultra-
hang enzim makromolekuldra kifejtett hatdsat elsGsorban a fluoreszcens és cirkular

dikroizmus (CD) spektrumok segitségével magyardzzak.

A fluoreszcens spektrum a triptofan,

a tirozin és a fenil-alanin komponenseknek

Fluoreszcens intenzitas (a.u.) .
Kontroll

1000+ f\ * US_ 18Kz, 5W, 5 min tulajdonithaté és az enzim konformdcié
N

4 US, 24 kHz, 15 W, 10 min
g v US, 26 kHz, 20 W, 10 min , ;. .. , . p
800 F 1 US, 29 kHz, 50 W, 30 min valtozasanak a kovetésére szolgal. Cellulaz

enzimet vizsgdlva a triptofan fluoreszcens

600+
spektrumanak maximalis aktivitasa 348 nm-
4004
nél volt, és nem valtozott jelent6sen az ult-

200+

rahangos besugdrzds soran (22. dbra). Az

L B S intenzitas viszont folyamatosan csdkkent az

Hulldmhossz {nm)

ultrahang intenzitdsanak a novelésével,

22. abra. A celluldz enzim fluorszcens - N ,
amibdl arra kovetkeztettek, hogy valtozott

spektruma az ultrahangos kezelés para- ) . , .
P g P az enzim konformdacidja. Feltételezhetd,

métereinek a fliggvényében**® . e 1
fuggveny hogy az ultrahangos kezelés elGidézi a fe-

hérje rendezett szerkezetének a modosula-
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sat és bontja a fehérje molekuldk kozotti hidroféb kdlcsonhatasokat. Ennek kévetkeztében
tobb hidroféb csoport és hidroféb régid jelenik meg a molekulan belil és kivil is, amelyek
konformacids valtozast idéznek eld. Celluldz és lipdz enzimek esetén is megallapitottak, hogy
triptofan oldalldancok jelentek meg a feliileten, amelyek elGsegitették a fehérje molekulak

kdz6tti hidroféb kdlcsdnhatasok bontasat4®47:149:195,

A CD a fehérje szekunder szerkezetében bekovetkezd valtozdsok felderitésére szol-
gal. A celluldz enzim kis intenzitasu ultrahangos besugarzdsa esetén nétt az enzimaktivitas,
az enzim fehérje molekuldaban pedig csokkend a-hélix és novekvé random coil szerkezetet
mértek (4. tabldzat). A lipdz enzimben is n6tt a random coil ardnya és csokkent az a-hélix, a

%9 Az ultrahang hatésara kialakuld rugalmasabb fehérje

B-red6 és B-turn (kanyar) aranya
szerkezet az enzim aktiv részét is befolyasolhatja. Intenziv ultrahangos besugdrzas esetén
viszont n6tt az a-hélix (26,6 %-rdél 27,6 %-ra), nem valtozott a B-redd, és csokkent a random
coil szerkezet aranya (24,8 %-rol 22,2 %-ra). Az Uj és kompakt szerkezet akaddlyozhatja a
szubsztratum hozzaférhet6ségét az enzim aktiv részéhez, és ez okozhatja az enzimaktivitas

csdkkenését™®,

4. tabldzat. Az ultrahangos kezelés hatdsa a celluldz enzim fehérje mdsodlagos szerkezetére

a CD spektrum alapjdn147

Kezelés o-hélix (%) B-redd (%) B-turn (%) Random coil (%)
- 25,93 26,31 20,94 24,97
Ultrahang 22,72 24,58 22,86 32,36

2.4.4 Az atmoszférikus hidegplazma jellemzéi

A plazma az anyagok negyedik halmazallapota. Valdjaban ionizalt gdz, amely elektro-
sztatikus toltés szempontjabdl altaldban makroszkopikusan semleges. JellemzGje, hogy sza-
bad elektronokat, ionokat, atomokat, gyokdket, gerjesztett részecskéket és fotonokat (koz-
tik UV-fotonokat) tartalmaz. A plazma két alapvet6 tipusa ismert: az egyensulyi (vagy ter-
mikus) és a nem-egyensulyi (vagy hideg) plazma. Az el6bbiben az atomok és az elektronok
kinetikus energidja (h6mérséklete) termodinamikai egyensulyban van, mig az utébbiban az
atomok hémérséklete joval (akar nagysagrendekkel is) elmarad az elektronokétdl. A nagy
elektronhémérséklet nagy kémiai reaktivitast jelent, ezért hidegplazmaval hatékonyan lehet

a szilard anyagok felliletét modositani®>**2,

Textilidk feliletmddositdsara a hidegplazma alkalmas. Leginkdbb a koplanaris felliileti
elrendezés( dielektromos akadalykistilés (dielectric barrier discharge, DBD) plazmat hasznal-

jak homogenitasanak és stabilitdasanak koszénhet6en, amellyel a felllet kb. 10 nm mélység-
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ben médosithat6™?. A kezelés nagy sebességgel végezhetd, igy a berendezés integralhatd a

folyamatos technoldgidkba. A kilonféle tipusu és energias(rlségl plazmakkal a kezelési
mélység valtoztathatd. Az elért hatdst a teljesitmény, a fesziiltség, a kezelési id6, az alkalma-

zott gaz és a kezelt felilet jellemzdi is befolyasoljak.
2.4.5 Az atmoszférikus hidegplazma textilipari alkalmazasai

A plazmakezelés viszonylag kis anyag- és energiaigény(, oldészermentes és kornye-
zetbarat eljaras™?, és vegyszeres kezelés nélkiil kindl megoldast a textilkikészités szamos
terliletén. A plazmakezelést altaldban levegén vagy gazkeverékkel végzik. A gazkeverék kb.
90 %-a inert vivégazt (hélium, argon, nitrogén) és 1-10 %-ban reaktiv gazt (oxigén, nitrogén,
szén-dioxid, ammonia, hidrogén, vizg6z) tartalmaz a kialakitandé tulajdonsagnak megfelels-
en. Példaul levegs- vagy oxigén-tartalmu reaktiv gazokkal oxidalt funkciés csoportok (pl.
hidroxil-, karboxil-, hidro-peroxid-, stb.) képzédnek a felszinen. A plazmakezeléssel tehat
specidlis funkcidk (pl. hidrofil, hidrofob, oleofil, oleofdb, szennytaszitd és antibakterialis,

sth.) kialakitasara van lehet8ség>>.

A plazma elGkezelésnek pozitiv a hatdsa az enzimes folyamatok eredményességére.
Nyers pamut bioel6készitése sordn a hidrofdob szalfeliilet akaddlyozza az enzimek hozzafér-
het8ségét a viaszréteg alatti pektinhez és cellulézhoz. Az anyagatadas jelent&sen javithaté a
szalfelllet atmoszférikus hidegplazma el6kezelésével. A plazma altaldban a legkiilsé felllet-
re, illetve annak néhdny atomi rétegére korlatozadik, és kb. 5-10 nm mélységben részlege-
sen eltdvolitja a szalfellletet, tovabba levegé jelenlétében oxiddlja azt. A pamutban a via-
szos kutikula kb. 12 nm vastag'®, a plazma tehat erre hat, a szl f6tomege, és igy a tombi
tulajdonsagok valtozatlanok maradnak. Az enzimreakcié hatékonysaga tehat a kezelendé
textilia fellletének a médositasa, hozzaférhet6ségének a novelése és a jobb anyagatadas
révén javithaté>**®. A pamut plazmakezelésekor a feliileten lejatszédé oxidacios folyama-
tok novelték a felllet polaritasat, a legkiilsé réteg degradacidja pedig novelte a szalfellileten
lév6 poérusok atlagos méretét. Mindkét folyamat segitette a plazmakezelést kdvetSen alkal-
mazott celluldz enzimes kezelést. A plazma el6kezelés utan eredményesebb volt a lenszovet
enzimes (pektinaz és cellulaz), valamint oxidacids (perecetsav és hidrogén peroxid) kezelése,

nétt a nedvszivoképesség és a fehérség*°.

A gyakorlatban 3ltalaban hosszabb id6 telik el a textilia plazmakezelése és az azt ko-
vetd enzimes/vegyszeres kezelés k6zott, emiatt vizsgaljak a plazmakezelés tartdssagat. Bar
szamos ellentmondas van a publikdlt adatokban, a plazma uUgynevezett 6regedési vizsgalata
dontben azt bizonyitja, hogy a fellletkezelést kovetd négy napig a tulajdonsagok nem val-

toznak szamottevé mértékben, azt kdvetéen viszont fokozatosan romlanak™>.
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3 A KUTATOMUNKA CELIA

A textil biotechnoldgia els6dleges célja a textilkikészités kdrnyezeti hatasainak mér-
séklése azaltal, hogy a hagyomanyos vegyszeres textiltechnoldgiak helyett enzimmel katali-
zalt folyamatokat alkalmazunk. A kilencvenes évek kdzepén, amikor elkezdtlink az enzimes
textiltechnolégidkkal foglalkozni, még az alapveté kérdésekre sem volt vdlasz. A bioel6-
készités terlileten uttoré munkat végeztiink. A kutatasi eredményeinket sikeresen megvalé-

sitott Gzemi technoldgiakkal is megerdsitettik.

A kutatomunka soran tanulmanyoztuk a celluléz alapu szalasanyagok (f6ként pamut
és len) szerkezeti polimerjeinek (celluldéz, hemicellulézok, lignin) és egyéb kisér6anyagainak
(pektin, viaszok, keményité iranyag) enzimkatalizalt degradacios folyamatait; vizsgdltuk a
kisfrekvenciads ultrahangos besugarzas és az atmoszférikus hidegplazma kezelés hatdsat a
heterogén fazisu enzimes folyamatok hatékonysagara. Anyagtudomanyi vizsgalatokkal szé-
leskorlen jellemeztiik a szalasanyagok fellileti és tombi tulajdonsagaiban bekovetkezd val-
tozasokat, a feldolgozas és felhasznalas szempontjabdl fontos tulajdonsagok meghataroza-
sara pedig klasszikus vizsgalati modszereket alkalmaztunk. A kutatdmunka o6t teriletre

bonthatd és az alabb felsorolt kérdések megvalaszoldsara koncentralt:

l. BIOELOKESzZITES: Kiilonbdz6 aktivitasu hidrolitikus enzimeket alkalmaztunk a szalfelllet
nem-celluléz komponenseinek a degradacidja és a hidrofil szalfelllet |étrehozasa céljabdl,
tovabba a pamutmaghéj lignocelluldz rendszerének a bontasara. A bioel6készités hatékony-
saganak novelésére komplexképz6t adtunk az enzimes kezel6oldathoz. A kutatdmunka so-
ran a kovetkezd kérdésekre kerestiik a valaszt:

— milyen enzimek eredményesek a hidrofil szalfellilet kialakitasaban?

— milyen enzimek hatnak a pamut maghéj szennyez6désére; milyen mértéki
maghéjdegradaciot eredményeznek, és hogyan befolyasoljak az enzimes kezelést ko-
vetd vegyszeres folyamatban a maghéjdegradaciot?

— hogyan hat az EDTA komplexképz6 a pamut és a len nem-celluléz kisér6anyagainak
az enzimkatalizalt hidrolizisére?

— befolyasolja-e az EDTA komplexképz6 a pektinaz és xilanaz enzimek aktivitasat?

— hogyan valtoznak a szalfeliileti jellemz6k és a tombi tulajdonsagok?

— hogyan médosulnak a technoldgiai jellemz6k: a fehérség és fehérithetéség, valamint

a szinezhetGség?

Il. BIOFEHERITES: A szalasanyagok szines — lignin-tartalmu — kisér6anyagai a bioel6-
készitésben hatékony hidrolitikus enzimekkel nem degradalhatok. Eltavolitasuk azonban

el@segithetd xilanaz enzimes el6kezeléssel, a degradacidjuk pedig oxidativ enzimekkel kata-
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lizdlhatd. A kutatdmunka soran egyrészt ipari xilanaz enzimet alkalmaztunk, masrészt szilard
fazisu fermentaciodval allitottunk elé nyers enzimeket. Mivel a szildrd fazisu fermentdcidban
a szilard szubsztratum, mint szénforrds kémiai 6sszetétele befolydsolja a termelt enzimek
aktivitasat, ezért ebben a kisérletsorozatban pamutmaghéj hulladék, valamint nyers lenrost
volt a szilard szubsztratum. A hidrolitikus és oxidativ aktivitdssal rendelkez6 nyers enzim-
komplexeket aztdn a pamutszoveten lév6 maghéj szennyezés degradacidjara, valamint a
nyers len bioel6készitésében alkalmaztuk. A kutatdbmunka soran arra a kérdésre kerestiik a
valaszt, hogy:
— axilanaz enzimmel végzett el6kezelés, mint el6fehérités befolydsolja-e a pamut és a
len lignin-tartalmu kisér6anyagainak a degradacidjat és eltdvolitasat?
— a szilard fazisu fermentacioval elGallitott, hidrolitikus és oxidativ aktivitassal rendel-
kezd nyers enzimkészitmények hatékonyak-e a pamutmaghéj degradaciéjaban és a
len lignin-tartalmu kisér6anyagainak az eltavolitdsaban?

— hogyan hatnak a szilard fazisu fermentdciéval elGallitott enzimek a szalasanyag sziné-

re és befolydsoljak-e a fehérithetGségét?

Il. BIOKIKESZITES: A biokikészités sordn a len és len-tartalmu szévetek fogdsjavitasa volt a
cél, amelyet kombindlt enzimes-vegyszeres, valamint intenziv mechanikai kezeléssel értlink
el. A kutatdmunka sordn arra a kérdésre kerestiik a valaszt, hogy:

— a celluldaz-hemicelluldz enzimmel végzett kezeléssel milyen — a végsé felhasznalads
szempontjabdl fontos — Uj tulajdonsagok alakithaték ki, és milyen, mar meglévé tu-
lajdonsag mdédosithato?

— a kombindlt technoldgia egyes részfolyamatai milyen mértékben jarulnak hozza a
végsd szovet tulajdonsagokhoz?

— aszovet szalasanyag O6sszetétele hogyan befolydsolja a tulajdonsagok valtozasat?

V. HATEKONYSAGNOVELES (BIOELOKESZITES, BIOKIKESZITES) — ULTRAHANG, ATMOSZFERIKUS HIDEG-
PLAZMA: A heterogén fazisu enzimkatalizalt folyamatok hatékonysaganak a novelésére kis-
frekvencids ultrahangos besugarzast és atmoszférikus hidegplazma kezelést alkalmaztunk.
Az 'ultrahang-enzim’, az ’ultrahang-szubsztratum’, valamint az ’ultrahang-enzim-
szubsztratum’ kélcsonhatasokat a celluldz-celluldz reakcidéban jellemeztiik. A plazmaval vég-
zett kisérletek soran annak a felderitésére torekedtiink, hogy milyen szalfeliileti valtozasok
befolyasoljdk a plazmakezelés utan alkalmazott enzimes kezelést. A kutatémunka elsésor-
ban a kovetkez6 kérdések megvalaszolasat célozta:
— milyen hatast gyakorol a kisfrekvencias ultrahang az ipari celluldz enzim aktivitasara,
a szubsztratum részecskeméretére és a heterogén fazisi enzimes folyamat haté-

konysagara?
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— hogyan alakul a hagyomanyos mddszerekkel kevertetett/razatott rendszerben és az
ultrahangos besugarzas mellett végrehajtott enzimes folyamatok sordn a termékkép-
z6dés sebessége, és hogyan befolydsolja ezt a celluléz szubsztratum formaja és a
hangforrdshoz viszonyitott helyzete?

— hogyan mddositja az atmoszférikus hidegplazma a szélfellleti tulajdonsagokat és mi-
lyen az elért hatas tartdssaga?

— hogyan valtozik az atmoszférikus hidegplazma kezelés hatdsara a szal- és fonalfeliilet
polimer alkotdinak a hozzaférhetGsége az enzimek (celluldz, pektindz és amildz) sza-
mara, és ez hogyan befolyasolja a szdlasanyagok textil biotechnolégiai folyamatainak

(biokikészités, bioel6készités, enzimes irtelenités) a lejatszodasat?

V. LEGUJABB KUTATASOK — SSF, CNC: A kisfrekvencias ultrahangot két uj, a textil
biotechnoldgiadtol kilonboz6 teriileten is alkalmaztuk. A biofehéritési kisérletekhez
kapcsolédd SSF sordn az ultrahangos térben zajlé kavitaciét a nyers enzimek kinyerésének a
fokozasara hasznaltuk. Az ’ultrahang-szubsztratum’ kolcsonhatas tanulmdanyozdsa soran
szerzett ismereteinket felhaszndlva, az ultrahangos besugarzast a celluléz nanorészecskék
(CNC) kinyerésének az elGsegitésére és aggregacidés hajlamanak a csokkentésére
alkalmaztuk. Mindkét kutatds kapcsolddik a jelen dolgozat témakoréhez, ugyanakkor mas
terlileten is hasznosithaté eredményekkel szolgalhat. A kutatds soran a kovetkez6 kérdések
megvalaszolasa volt a célunk:
— milyen hatast gyakorol az kisfrekvencias ultrahang a szilard fazisu fermentdacioval
nyert nyers enzimek aktivitasara?
— hogyan viszonyul egymashoz a hagyomanyos maddszerekkel és az ultrahangos besu-
garzassal segitett enzim-extrakcié eredményessége?
— hogyan befolydsolja az ultrahangos besugarzas a kristalyos nanocelluléz részecske-

méretét, valamint a CNC-szuszpenziok és az azokbdl késziilt filmek tulajdonsagait?
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4 ANYAGOK ES MODSZEREK"

4.1 SZALASANYAGOK, PAMUTMAGHE)

Nyers laza (szalas) pamutot, len el6fonalat, tovdbba kiilonb6zé kikészitési foku
(nyers, irtelenitett, lugos f6z0tt, fehéritett) pamut- és lenszovetet, féllen szévetet (pamut-
lancfonal, len-vetulékfonal /keresztiranyban futé fonal/), valamint len-poliészter (33/67 %)

e s

pamut mechanikai tisztitdsdbdl szarmazo tisztitasi hulladékot hasznaltuk.

4.2 ENZIMEK, FERMENTACIO, ENZIMAKTIVITAS

A bioel6készités és biokikészités kisérletek egy részéhez kilonb6z6 enzimgyartd cé-
gektbl szarmazd, savas, semleges vagy lugos kdzegben aktiv ipari enzimet (pektinaz, celluldz,
xilandz, amildz, lakkaz) haszndltunk (Flggelék — F1. tdbldzat). Az ajanlott enzimkoncentracid

a szalasanyag tomegére vonatkoztatva 0,5-5 % volt

Pamutmaghéj hulladékon®®®, valamint apritott nyers lenroston®° mint taptalajon a
BME Alkalmazott Biotechnolégia és Elelmiszertudomdnyi Tanszék torzsgyljteményébdl
szarmazo torzsekkel (Aspergillus oryzae, Aspergillus giganteus, Phanerochaete
chrysosporium, Trichoderma virens), szildrd fazisu fermentdciéval allitottunk elé enzimeket
(Flggelék — F2. tdbldzat). Az SSF enzimek extrakcidjat pufferrel (pH=4,8) szobah6mérsékle-
ten, horizontalis razatassal végeztik. Kiilon kisérletsorozatban ultrahangos besugdrzas mel-
lett vizsgdltuk az enzimek kinyerését (5.5.2. fejezet). A centrifugdlas utan nyert feltluszébol
enzimaktivitdst mértiink. A nyers enzimoldatot, valamint a szilard fermentumot a

bioel6készités és biofehérités kisérletekben hasznaltuk.

Egyes ipari enzimek, tovabba a fermentdacidval elGallitott nyers enzimek aktivitasat
nemzetkozileg elfogadott mérési mdodszerekkel hatdroztuk meg. A kutatémunka sordn a
kovetkez6 aktivitasokat mértiik: endo-glikanaz (EGlu)*® 1>7

(BGIuc)ng, poli-galakturonaz (PGal)**®

, endo-xilanaz (EXyl)™’, B-glikozidaz

, szlir6papir lebontd (FPA)*°  lakkaz (Lac)™, lignin-

peroxidaz (LiP)**° és mangan-peroxidaz (MnP)'®3.

Az EDTA komplexképz6 enzimaktivitasra kifejtett hatdsdnak a meghatdrozasahoz a
higitott pektindz és xilandz enzimoldathoz EDTA-t adagoltunk széles koncentracié tarto-

manyban, és mértiik a jellemzd aktivitas értékeket az EDTA-koncentracié fuggvényében?”’.

“Ebben a fejezetben felsoroljuk a kutatémunka soran alkalmazott legfontosabb anyagokat és mddszereket.
Részletes bemutatdsuk a hivatkozott sajat publikacidkban, vagy esetenként a fliggelékben talalhato.
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4.3 ENZIMES ES VEGYSZERES KEZELESEK

4.3.1 irtelenités és bioelGkészités

A nyers pamutszovet irtelenitését amilaz enzimmel végeztiik®*?. Az ipari enzimekkel
végzett bioel6készitést az enzimek optimalis pH és hémérséklet tartomanydban, puffer ol-
datban végeztik, all6 és razatott rendszerben (pl. vertikdlis vagy horizontdlis razatas, mag-
neses keverés), nem-ionos nedvesit6szer jelenlétében. Vizsgaltuk az enzimkoncentracio, a

kezelési id6, a rendszer mozgatdsa és az enzimoldatba adagolt komplexképzd hatdsat a

szubsztratum (szévet®?, pamutmaghéj’?) tulajdonsagaira. A kontrollként alkalmazott lGgos

f&zést forré natrium-hidroxid oldattal végeztiik*****,
A lenszovet pektindz enzimmel végzett bioel6készitése sordn az EDTA komplexképz6

hatasat a kévetkezd kisérletekben vizsgaltuk®®®: (a) pektindz enzimes kezelés; (b) pektinaz

enzim és EDTA egylittes alkalmazasa; (c) EDTA el6kezelés majd azt kovetéen alkalmazott
pektindz enzimes kezelés. Hasonld kisérletsorozatban tanulmdanyoztuk a pamutmaghéj deg-

radaciojat pektinaz és xilanaz enzimmel®’.

A pamutmaghéj szubsztratumon SSF-fel termelt nyers enzimoldatokkal a pamutszo-
vet bioel6készitését vizsgaltuk. A szoveten l1év6 maghéjak degradacidjanak a kvantitativ jel-
lemzésére a beszkennelt szovetfellileten — képanalizator segitségével — meghataroztuk a

s N / / s 7,22 . . s 7 .z /
maghéjak teriiletét és szamat®>. Lenszdvet enzimes kezelését az extrakcié soran nyert nyers
enzimoldattal, valamint a szilard fermentummal is vizsgéltukm.
A poliszacharidok enzimkatalizalt hidrolizisét a felszabaduld redukalé cukor koncent-

227-229
k

racidval kovetti . A cukor-tartalmu mintahoz di-nitro-szalicilsav reagenst adtunk, majd

forralast kovet6en mértik a kihdlt oldat fényelnyelését (540 nm). A redukald-cukor tartal-

164 . . , yy s .. L .
® Az amilaz enzimes irtelenitést kdvetéen a sz6-

mat gliikdz kalibracid alapjan szamoltuk ki
veten visszamaradd keményit6 mennyiségét a keményit6-jod kék szinreakcion alapulé un.

Tegewa teszttel mindsitetti k**2,

4.3.2 A bioelGkészitett szovetek fehérithetGsége és szinezhetdsége

A bioelGkészitett, valamint a bioelGkészitett és fehéritett (H,0,) szovet szinezhetGsé-

gét reaktiv szinezékkel vizsgaltuk®**

. A nyers, a bioel6készitett, valamint a hagyomanyos
maodon el6készitett lenszovetek visszamaradd szines komponenseinek a mennyiségét a szo6-
vet hidrogén-peroxid fogyasztasaval jellemeztik. A H,0, koncentraciét jodometrias titralds-

sal hataroztuk meg23°'235.
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4.3.3 Biokikészités

Len és len-tartalmu (pamut-len, len-poliészter) szovetek kombinalt vegyszeres
(sziloxdnos) és enzimes kikészitését vizsgaltuk. Mivel az eredményes kikészit§ hatds csak
intenziv mechanikai kezeléssel érheté el, ezért a laboratoriumi el6kisérleteket kovet6en a
szévetek kikészitése nagylzemi kérulmények kozott, specidlis berendezésben tértént??

(Fuggelék — F1. abra; F3. tabldzat).

4.4 KIiSERLETEK ULTRAHANGOS BESUGARZAS ALKALMAZASAVAL

4.4.1 Az ultrahangos reaktor jellemzgi

Bemeril6fejes ultrahangos reaktort (20 kHz) alkalmaztunk. A hang amplituddéjanak
maximalis értéke 124 um, amely szdzalékosan allithatd. A kisérleteket termosztdlhatod ket-
t6sfalu livegreaktorban végeztik. Acél reflektor korong biztositotta a hanghulldmok vissza-

237

verését™’ (Flggelék — F2. dbra).

4.4.2 Az ultrahangos besugarzas hatasa az enzimaktivitasra

Az ipari celluldaz enzim pufferrel higitott oldatat, valamint az SSF-fel nyert nyers en-
zimoldatokat ultrahanggal besugaroztuk és mértiik a szlir6papir lebonté aktivitast, illetve a
nyers enzimoldatok esetén a LiP, Lac, PGal, valamint a szlr&papir lebontd aktivitdst az amp-

litidé és az id§ fiiggvényében®>>*,

4.4.3 A celluléz enzimkatalizalt hidrolizise ultrahangos térben

A celluléz szubsztratumot (fehéritett pamutszovet) kiilonb6z6 formaban (6rolt, négy-
zetre végott, lapszer() alkalmaztuk. Az 6rolt?’ és négyzetre vagott szbvet a magnesesen
kevertetett enzimoldatban szabadon mozgott, a szévetrétegek hangforrashoz viszonyitott

247 (Fuggelék — F3. dbra). A hidrolizis hatékonysagat a felszaba-

helyzete viszont rogzitett volt
dulé redukald cukor koncentraciéval jellemeztiik (4.3.1. fejezet). Kontrollként a magnesesen

kevertetett rendszerben végzett reakcid szolgalt.
4.4.4 Az SSF-fel termelt nyers enzimek ultrahanggal segitett extrakcidja

Az 6rolt lenrost szubsztratumon SSF-fel termelt nyers fermentumok ultrahanggal se-
gitett extrakcidjat citrat pufferrel végeztilk egy- és harom-lépéses extrakciét alkalmazva.
Vizsgdltuk a szilard fermentumok Grlésének a hatdsat is az ultrahanggal segitett egy-lépéses
extrakcio soran (Fliggelék — F4 dbra). Az enzimkinyerés eredményességét a nyers enzimoldat

hidrolitikus és oxidativ aktivitasaval jellemeztiuik®***.
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4.4.5 Lenszovet biofehéritése

Az els6 kisérletben az SSF fermentumot és a lenszovetet egylitt kezeltik, igy az enzim
extrakcioja egyidejlileg zajlott a szovet fehéritésével. A folyamatot ultrahanggal besugarozva
vagy razo termosztatban végeztiik. A masodik kisérletben az enzimextrakciot kovetSen kez-
d6édott meg a szovet kezelése. A folyamat enzimextrakcids szakaszat ultrahangozott és raza-
tott rendszerben is megvaldsitottuk. Ezt kovet6en a fehéritést razo termosztatban végeztik.
A harmadik kisérletben valtoztattuk az elGextrakcié id6tartamdt. Ezt kdvetSen egyrészt a
szuszpenzidval masrészt a szuszpenzidbdl centrifugaldssal nyert fellliszéval végeztiik a fe-

héritést?°,

77 7

4.4.6 A nanokristalyos celluléz el6allitasa

Golyésmalomban 6rolt celluldz forrasbdl (fehéritett pamut, fehéritett len, Ujrahasz-
nalt pamut) kénsavas hidrolizissel allitottuk elé a nanokristdlyos cellulézt. A CNC szuszpenzi-
6t ultrahangoztuk, majd a szuszpenziébdl ontéssel filmet készitettliink. Vizsgaltuk az ultra-
hangos besugarzas id6tartamanak hatasat a nanokristalyokra, valamint a szuszpenzié és a
film tulajdonsagaira®*’ (Fuggelék — F5 dGbra).

4.5 KISERLETEK ATMOSZFERIKUS HIDEGPLAZMA ALKALMAZASAVAL

4.5.1 A plazmareaktorok jellemzGi és a sz6vetkezelések végrehajtasa

A plazmakezelést diffuz koplandaris fellileti akadalykisiilés (DCSBD) tipusu plazmare-
aktorral (300 W) végeztik kiilonbozé ideig, levegé atmoszféraban (Flggelék — F6.a dbra). A

238,242
k

szovetek mindkét oldalat kezelti . Egy kisérletsorozatban pardazskisiilés (GD, 130 W)

plazmat alkalmaztunk levegé és argon atmoszféraban®®’ (Fuggelék — F6.b dbra).
4.5.2 A plazmakezelés utan alkalmazott enzimes kezelések

A kezeletlen nyers, a kiilonb6z6 ideig plazmazott (DCSBD) nyers, valamint a fehéritett
pamutszovet celluldaz enzimes hidrolizisét rdzo termosztatban hajtottuk végre. A plazmake-
zelés hatasat a lancfonalakat borité keményité iranyag mennyiségére amilaz enzimes hidro-
lizissel jellemeztik. A felszabaduld redukald cukor koncentraciot mindkét enzim esetén a

282 A lenszbvet bioelSkészitését a leve-

4.3.1. fejezetben ismertetett mdédon hatdroztuk meg
g6 és argon atmoszféraban végzett GD-plazma el6kezelés utdn, pektindz enzimmel hajtottuk

. 2
végre”*.
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4.6 VIZSGALATI MODSZEREK

4.6.1 Bevezetés

A hagyomanyos textilvizsgalatok a szalasanyag fizikai, kémiai és viselési tulajdonsaga-
inak a meghatdrozasara szolgalnak, és jellemzik a felhasznalt alapanyagot, a terméket, va-
lamint az alkalmazott kikészitési technoldgidval elért hatast. A rutinszerlen alkalmazott tex-
tilvizsgalatok végrehajtasanak a modjat — a mintavételtdl az eredmények értékeléséig — alta-
laban vizsgalati szabvanyok rogzitik. A textilvizsgdlatok a textilkikészités barmely szakasza-
ban jelzik az alkalmazott kezelés eredményességét, és ezdltal hozzajarulnak a technolégia-

és termékfejlesztéshez.

A hagyomanyos textilvizsgalatok a textilia feldolgozas és felhaszndlas szempontjabdl
fontos makroszkopikus tulajdonsagait jellemzik, de nem adnak magyardzatot a tulajdonsa-
gokban bekovetkezd valtozasok okdra. Nem alkalmasak az uj fellletkezelési modszerek ha-
tasanak a jellemzésére sem. Ugyanakkor, a modern, nem rutinszerlen alkalmazott anyagtu-
domanyi vizsgdlatok lehetévé teszik a szdlasanyag szerkezetében molekularis és
szubmikroszkdépos szinten bekovetkezé valtozasok jellemzését, és segitik a szerkezet-
tulajdonsag 6sszefliggés meghatdrozasat. Ennek készonhetéen hozzajarulnak az Uj és szo-
katlan tulajdonsagokkal jellemezhet6 szdlasanyagok l|étrehozasara alkalmas kezelések fi-
nomhangolasahoz. A textilvizsgalatokat targyalé szakkonyvekben kordbban nem emlitették
a modern anyagtudomanyi vizsgalatokat. Az utdbbi id6ben azonban az egyes vizsgalatok
elméleti hatterét és végrehajtasat, valamint az eredmények értékelésének a modjat is be-
mutatdé mivek jelentek meg. Az Uj és hatékony — dontéen nagymdszeres — vizsgalati méd-
szerekkel a funkcionalis és intelligens textilidk, tovabba az eléallitdsukhoz hasznalt uj tech-

nologidk és segédanyagok is jellemezheték.
4.6.2 Klasszikus textilvizsgalatok

A pamut- és lenszovet vegyszeres és enzimes kezelése sordn a fellileti és tombi tulaj-
donsagokban bekovetkezd valtozasokat féként az aldbbi klasszikus textilvizsgalatokkal jelle-

meztik:

- Cseppentéses mddszer: a szovet nedvesedbképességét jellemzi és méri a szovetre he-
lyezett vizcsepp felszivédasahoz szikséges id6t. JOl nedvesedd szovet esetén a nedve-

sedési id6 kisebb 3 s-nal***

. A mddszer nem elég érzékeny ahhoz, hogy példaul az enzi-
mes és vegyszeres el6készités hatdsa kozott kiilonbséget tegyen165.
- Folyadékszivas: a 2 cm szivasi magassag eléréséhez tartozo id6t mérjik a fliggbleges

helyzetd, a folyadékkal érintkezésbe kerild textilia esetén. Kiulonb6z6 felileti fesziltsé-

42



dc_1648_19

gl folyadékok alkalmazasa esetén meghatarozhatd a latszélagos kapillaris sugar, vala-
mint a szalfelllet feliileti szabadenergidjanak polaris és diszperzids komponen-
S€166'167'234'235.

Polimerizacids fok meghatarozdsa: a celluléz viszkozitdsos polimerizacios fokat réz-
etilén-diamin (Cuene) oldatban végzett oldast kovetéen hataroztuk meg®®.
Tomegveszteség: a szovet és a pamutmaghéj tomegvaltozasat a kezelés el6tt és utan
mért kondicionalt (65 % r.h. 23 °C, 24 6ra) témegekbd| szamitottuk ki**>.
Szakitészilardsag: a szovet sdvszakitderd értékét és a hozza tartozé nyuldst lanc és vetl-
lék irdnyban mértik, standard korilmények kdzott (Instron Tester Model 5566, USA).
Szamos esetben az egy fonalra es6 szakitéeré megadasaval jellemeztiik a kezelés hata-
sara bekovetkezs degradaciot??>*3>%42,

A bioel6készitett szovet pektin tartalmat Ruténium voros bazikus szinezékkel hataroztuk
meg. A pektin tartalmat a szinezett szovet — szinméréssel meghatarozott — K/S értéke
alapjan szamoltuk. A nyers szovet pektin-tartalmat 100 %-nak, a lugos f6z6ttét 0 %-nak
tekintettiik®>*.

A szdvet szinét CIELab szintérben (D65/10°) mértiik (HunterLab Color Quest, USA). A
szinvaltozast a szinkilonbség értékekkel (AEab*, ALab*, ACab*, AHab*) jellemeztik. Eseten-
ként megadtuk a fehérségi (WI) és a sargasagi mérészamot (Yl). A pamutmaghéj sziné-
nek a meghatarozasahoz a maghéjbdl pasztillat préseltunk®?2%.

A biokikészitett szovet esési tulajdonsagat az esési tényezdével jellemeztiik, amelynek
meghatdrozasahoz Cusic Drape Tester berendezést hasznaltunk®®.

A biokikészitett szovet merevségének jellemzésére lanc és vetilék irdanyban mértik a
hajlitdsi hosszt (Shirley Stiffness Tester berendezés), majd ebbél — a négyzetméterto-

meg felhasznalasaval — kiszamithaté volt a hajlitasi merevségzzs.

4.6.3 Modern anyagtudomanyi vizsgalatok

A kutatémunka soran az alabbi anyagtudomanyi vizsgalatokat alkalmaztuk a kémiai

Osszetételben, a pdrusszerkezetben, a kristalyszerkezetben, valamint a szalfellleti tulajdon-

sagokban az enzimes és vegyszeres kezelés, valamint a plazmakezelés hatdsara bekovetkez6

valtozasok széleskor( jellemzésére:

A szovet, a pamutmaghéj és az enzimoldat fémion-tartalmat Bruker Labtest Plasmalab
ICP (Németorszag) spektrométerrel hataroztuk meg az EDTA komplexképzGvel végzett
kisérletekben®®?%.

A szélfelllet 6sszetételében bekovetkezé valtozdsokat Tensor 27 (Németorszag) FT-IR
spektrofotométerrel kdvettiik (4000-400 cm™ hulldmszam tartomany), amely ATR cell-

val (Bruker Platinum ATR) volt felszerelve. A relativ intenzitas értékeket a 609 cm™ hul-
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[dmszamnal mért, a cellulézra jellemz6 és a hidroxil-csoport sikra meréGleges deformaci-
s rezgéséhez rendelhetd intenzitashoz viszonyitva szamoltunk ki?*>.

- A rontgen fotoelektron-spektroszképiai (XPS) méréseket Kratos XSAMS80O0 tipusu (UK)
készlléken (225 W, Mg Kq1 2) Un. rogzitett analizator-ateresztés (FAT) Gzemmddban vé-
geztUkm.

- A xilandz enzimes elGkezelés, valamint az azt kdvetéen alkalmazott lugos f6zés soran a
aval, standard addiciés médszerrel tértént, 280 nm-en®%,

- A nyers, a bioelGkészitett, valamint a vegyszeresen el6készitett laza pamut esetén a
szdlfellilet energetikdjanak tanulmanyozasara linedris inverz gdzkromatografiat (IGC,
Perkin Elmer Autosystem XL /USA/) (infinite dilution) alkalmaztunk. A vivégaz nagytisz-
tasagu nitrogén volt és metant hasznaltunk nem szorbedlddo teszt anyagként a redukalt

retencids id6 meghatarozasdhoz. Normal-alkanok (heptan — undekan) segitségével a fe-
lUleti szabadenergia diszperzidos komponensét ()/g) hatdroztuk meg kiilonb6z6 hémér-

sékleten. Poldris adszorbatum-molekuldk (aceton, kloroform, tetra-hidrofurdn, etil-
acetdt) segitségével vizsgaltuk a sav-bazis komponenseket?*?*? (Fiiggelék — F6).

- A mikroszkdpi kép elkészitéséhez JEOL JSM 5500-LV (Japan) tipusu pdsztazo elektron-
mikroszképot (SEM), DI Nanoscope Dimension 3100 AFM (USA) tipusu atomieré mikro-
szképot és Morgagni 268D (Hollandia) transzmisszids elektronmikroszképot (TEM)
hasznaltunk. A pdasztazé elektronmikroszkdpos vizsgalatok soran SEM-EDS Gizemmaddban
a szélfelulet elemésszetételét jellemeztik?*®?4242,

- A celluléz kristalyszerkezetének jellemzését Philips PW 1710/PW 1820 rontgen
diffraktométerrel végeztiik (Cu Ka sugarzds, 45 kV, 30 mA, grafit monokromator, pro-
porcionalis szaml3lé, 28 5-30 °)*****,

- Az 6rolt pamutpor részecskeméretét az ultrahangos besugarzads paramétereinek fligg-
vényében, valamint a nanokristdlyos celluléz részecskeméretét |ézer fényszorasos ré-
szecskeméret eloszlas mér6 berendezéssel (Horiba Partica LA-950V2 Japan) hataroztuk
meg24l.

- A CNC szuszpenzidk zeta-potencialjat (Brookhaven Zetapals, USA), valamint a szuszpen-
zidk és a beldliik készilt filmek homdalyossagat (HunterLab Color Quest USA) is meghata-

roztuk®*!.
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5 EREDMENYEK, ERTEKELES, KOVETKEZTETESEK"

5.1 A PAMUTES A LEN BIOELOKESZITESE ES BIOFEHERITESE

5.1.1 Bevezetés, el6zmények

A pamut elGkészitése soran a pamutmaghéj lignin-holocelluléz rendszerének a deg-
radacidja okozza a legnagyobb nehézséget. Kilondsen fontos ez a pamut bioel6készitése
soran, mivel a féként pektindz enzimmel végzett folyamatban a pamutmaghéjak csak részle-

1**. Kutatdmunkdank kezdeti szakaszaban — a kilencve-

gesen degraddlhatdk és tavolithatdk e
nes évek kozepétdl kezd6d6en — a pamutmaghéj enzimes/vegyszeres degradacidjara kon-
centréltunk, tovabba vizsgaltuk a szovettulajdonsagok alakuldsat®. Celluldz enzimeket al-
kalmaztunk, és az enzimes kezelést lugos f6zéssel és hidrogén-peroxidos fehéritéssel kom-
binaltuk™®**°*1%¥17% s76vetts elkiilonitett maghéjvizsgdlatokkal valamint szovetvizsgalatok-

kal bizonyitottuk, hogy a cellulaz enzim:

a) hidrolizalja a maghéj celluléz komponensét, és a kezelés paramétereitsl (enzimkon-
centracid, id6) fliiggben kb. 28-35 %-os maghéjdegradaciét okoz;

b) el6segiti az azt kovet6 vegyszeres kezelések eredményességét azaltal, hogy meg-
bontja a maghéj lignin-holocelluldz rendszerét;

c) hidrolizalja a maghéjat a szovetfeliilethez kapcsold elemi szdlakat, és ezaltal segiti a
maghéj eltavolitasat a szovetfeliletrdl;

d) hidrofil szalfellletet eredményez;

e) kismértékben javitja a nyers pamutszévet fehérségét (AE,, =1,1-1,6);

f) aszovetszinre gyakorolt kedvez6 hatdsa f6ként az enzimes kezelés utan alkalmazott
vegyszeres kezelés (pl. lugos f6zés) soran érvényesiil;

g) aszovet tomegveszteséggel jellemzett degradacidja ardnyosan né az enzimes keze-

lés id6tartamaval és az enzim koncentracioval.

Bar a celluldazok eredményesnek bizonyultak a maghéjdegradéaciéban és a hidrofil
szalfellilet |étrehozdsaban, de jelentGs volt a szovet tomegvesztesége. A kilencvenes évek
végén ezért arra kerestlik a valaszt, hogy milyen mads hidrolitikus enzimek alkalmazhaték
eredményesen a celluldz alapu szalasanyagok bioel6készitésében. Ennek a megvalaszolasara
kiilonb6z6 enzimgyarté cégektdl szarmazd, kereskedelmi forgalomban kaphaté enzimeket
valasztottunk ki, meghataroztuk a jellemzé aktivitasukat (5. tdbldzat), majd vizsgdltuk a ha-

tasukat a pamut bioel6készitésében. (Erdemes megjegyezni, hogy a felsorolt enzimek kozil

* Az alfejezet cime utdn jelezziik a kapcsolédé sajat publikacidk és a tézispontok [T] szamat.
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csupan a két Deminax enzimet ajanlottak textilipari felhasznalasra /biokikészités, farmer-
koptatas/). Az enzimek tébbsége enyhén savas (pH 5) vagy semleges kdzegben fejti ki opti-
malisan a hatasat. A Pulpzyme HC xilandz enzim celluldz kisér6enzimtél mentes. A tébbi en-
zimnek van celluldz (szlrépapir lebontd) aktivitdsa, ami néhany enzimnél (Cellusoft L,
Celluclast 1.5L, Cellulase EBT) jelent6s. A Viscozyme enzim pektindzban gazdag. Megjegy-
zendd, hogy még a kutatdsban alkalmazott ipari enzimek aktivitasat is csak ritkdn hatarozzak
meg a textil biotechnoldgia teriletén kutatd, és f6ként a textilkémiara specializalédott szak-

emberek.

A kutatémunka folytatasaban a celluldzok mellett xilandz és pektinaz enzimek hata-
sat vizsgaltuk, és ehhez a Viscozyme és Pulpzyme enzimeket (5. tdbldzat) alkalmaztuk. A
szalfellleten és a pamutmaghéjban |év6 polimerek enzimes degradacidjat komplexképzd
hozzdadasaval fokoztuk. Az ipari enzimeken kiviil — pl. a maghéjdegraddacio novelésére, vagy
a fehérit6 hatas elérésére — szilard fazisu fermentacidval termelt nyers enzimeket alkalmaz-

tunk a pamut és a len bioelGkészitésében.

5. tdbldzat. A bioel6készitéshez haszndlt ipari enzimkészitmények aktivitds értékei***

Enzim? Cellulaz Endo-gliikanaz B-gliikozidaz Xilanaz Pektinaz
[FPU/mI] [EGU/mI] [1U/ml] [1u/mI] [1u/ml]
Cellusoft L 100 37000 76 5000 -9
Viscozyme 120 L 8 12700 5 800 7900
Viscozyme L° 3 5100 65 150 5200
Celluclast 1.5 L 67 28000 11 2300 -d
Pulpzyme HC" 0 33 0 120000 -d
Denimax L 7 2500 87 16700 -d
Denimax Acid L 18 6300 12 1000 -d
Cellulase (EBT) 108 73200 81 12900 -d

®Tovabbi informacié: Fliggelék — F1 tablazat;
® Aktivitas értékek szorassal egylitt megadva®*®: celluldz (FPU/ml): 3 + 0,2; Endo-gliikanaz (EGU/ml): 5100 # 60;
B-gliikozidaz (1U/ml): 65 + 4; Xilanaz (IU/ml): 150 + 10; Pektindz (1U/ml): 5200 * 340;
° pH 7 értéken mérve (a tébbinél pH 5-6n);
d ,
Nem hatdroztuk meg.

5.1.2 Bioel6készités hidrolitikus enzimekkel**? [T1]

A szakirodalomban els6sorban celluldzokat és pektinazokat alkalmaztak a hidrofil
szalfellilet kialakitasara, és nem vizsgaltdk még a xilanazokkal végzett bioelGkészitést. A
xilanazzal végzett kisérleteinket az indokolta, hogy a pamut elemi szal primer faldban, a pa-
mutmaghéjban, valamint a lenben is a hemicelluléz alkoték déntéen xilanok. Feltételezhetd,
hogy a xilan biztositja példaul a pamutmaghéjban és a nyers lenben a celluldz és lignin ko-

zOtt a kémiai kapcsolatot. A xilan enzimes degradacidja tehat elGsegitheti egyrészt a szalfe-
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lUlet viaszos alkotdinak az eltavolitasat, masrészt a maghéj lignin-holocelluléz rendszerének
a bontasat, és ezaltal a maghéjdegradaciot. A pektinazok kivalasztasakor fontos volt annak a
figyelembe vétele, hogy a pamut primer fal legkiilsé rétegének pektin a f6 polimerje, ami a
viaszos kutikula és a primer fal belsé rétege kozotti kapcsolatot biztositja. A pektindz en-
zimmel végzett hidrolizis tehat hozzajarulhat a kutikula eltavolitdsahoz és ezaltal a hidrofil

szalfeltlet kialakitasahoz.

Az 5. tablazatban felsorolt enzimekkel irtelenitett pamutszovet kezeltiink, valtoztat-
tuk az enzimkoncentraciot, a kezelési id6, valamint all6 és rdzatott rendszerben is vizsgaltuk
a folyamatot. A nedvesedGképességet a cseppentéses moddszerrel mértiik. Az eredmények
bizonyitjak, hogy valamennyi enzim, igy a tiszta xilanaz is (Pulpzyme HC), 30 perces kezelési
id6t és a legkisebb enzimkoncentraciot (0,5 g/l) alkalmazva jél nedvesedé szovetet eredmé-
nyezett. (A nedvesedési id6 minden esetben révidebb volt 3 s-nal, mig a kiindulasi irteleni-
tett pamutszovet nedvesedési ideje > 60 s.) Az elmult id6szakban a celluléz alapu szalas-
anyagok xilanaz enzimmel végzett bioel6készitését részletesen vizsgaltak a vilagon, és sza-

106,107,171-173

mos publikaciéban és doktori értekezésben'’* bizonyitottdk a xilanazok ered-

ményességét a bioel6készitésben.

A celluldz (FPA) aktivitassal jellemezhet6 enzimek esetén fontos a pamutcelluléz deg-
radacidjanak a kovetése, amit az enzimes kezelés soran felszabaduld redukalé cukor kon-
centracio, a tomegveszteség és a celluléz polimerizaciés fok (DP) értékkel jellemeztiink
(6. tabldzat). A jol nedvesedd szovetfellilet eléréséhez sziikséges (30 perces) enzimes keze-
|és alkalmazasakor még a jelentds celluldz aktivitassal rendelkez6 enzimek (Celluclast 1.5 L,
Cellulase /EBT/) sem okoztak szamottevd szovetdegradaciot, amit az alacsony redukalé cu-
kor koncentrdacid és a 2 % korili tomegveszteség értékek bizonyitanak. Az enzimek hatasu-
kat tehat a szalfellleten fejtik ki és a primer fal celluléz alkotéit bontjak, ezaltal elGsegitve a
kutikula nem-celluléz viaszos komponenseinek az eltdvolitasat és a hidrofil szalfelllet kiala-
kitasat.

A kezelési id6 novelése f6ként a jelentSs celluldz aktivitassal rendelkez6 Celluclast
1.5L és Cellulase (EBT) enzimek esetén noveli a kezelSfird6 redukald cukor koncentracidjat
és a szovet tomegveszteségét (4 6ras kezelés: 12,8 és 18,3 mg/g pamut, illetve 3,7 és 6,3 %).
A hosszabb kezelés azonban nem okozott szdmottevs valtozast a polimerizacios fokban
(DP, 6. tablazat). Feltételezhetd, hogy az enzimek a hosszabb kezelés soran mar hozzaférnek
a szekunder falban lév6 cellulézhoz és megkezdddik annak is a hidrolitikus degradacidja.
Mivel a polimerizacidés fok nem valtozik, ezért valdszin(, hogy a celluldz enzimkomplex egyes
enzimjeinek szinergizmusa révén a hozzaférhetd celluldz molekuldk vizoldhaté oligomerekre

és glikdzra bomlanak.
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6. tabldzat. Irtelenitett pamutszévet bioelSkészitése sordn a felszabaduld redukdld cukor

koncentrdcid, a szévet témegvesztesége és a celluldz viszkozitdsos polimerizdcids foka®**
Enzim FPA" (FPU/ml)  Redukalé cukor (mg/g pamut) Tomegveszteség (%)  DPS
- (puffer pH=5) - - 0,3 1890
Viscozyme 120L 8 4 0,9 1900
Denimax Acid L 18 4 0 1990
Celluclast 1.5L 67 6,6 2,1 2030
Cellulase (EBT) 108 4,7 1,8 2050

50 °C, pH=5, 30 perc; f=1:100; enzimkoncentracié: 0,5 g/l, razatott;
®FPA értékek az 5. tablazatbol;
“Polimerizacids fok a 4 6ras enzimes kezelés utan.

Az irtelenitett szovetbdl, valamint a celluldaz enzimmel (Celluclast 1.5 L és Cellulase
/EBT/) 2 6raig kezelt sz6vetbdl szarmazd pamut elemi szélak pasztazo elektronmikroszkdpos
felvételeit 6sszehasonlitva megallapithaté, hogy a Cellulase (EBT) enzim esetén a szalfelllet
legkiilsé rétegének a ,lehamozdéddsa” figyelhet6 meg és ezdltal lathatéva valik a szekunder
fal fibrillas szerkezete (23.a,b,c dbra). Ugyanakkor még nem kovetkezik be a fibrillak elvala-

sa, ami a szaldegradacié legfontosabb jele. Intenziv celluldz enzimes kezelés (13 %, 2 6ra)

{3.06K 8.0unr 2e

23. dbra. (a) Az irtelenitett pamutszévetbdl, valamint (b) a Celluclast 1.5L és (c) Cellulase

(EBT) enzimmel kezelt szévetbdl szarmazd pamut elemi szal SEM felvétele (3000x)**

Enzimes kezelés: 50 °C, razatott, pH=5, 2 éra; f=1:100; enzimkoncentracid: 1 g/l).

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a celluldz és pektinaz enzimek mellett a xilanazok
is hatékonyak a hidrofil szalfeliilet kialakitasaban. A xilanaz enzimek jé nedvszivoképességli

szovetet eredményeznek, és nem okoznak szaldegradaciét.
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5.1.3 A pamutmaghéj degradaciéja hidrolitikus enzimekkel*?® [T1]

A pamutmaghéj lignin-holocelluléz rendszerében a pentozan alkotdk jelentds része
55,170

xilan , amelyek kovalens kotéssel kapcsolédnak a ligninhez. A kutatdsban arra kerestiik a
vdlaszt, hogy xilanaz (Pulpzyme HC) enzimes kezeléssel a maghéj lignin-holocelluléz rendsze-
re megbonthatd-e, és ha igen, akkor ez el@segiti-e a lignin degradaciojat egyrészt mar az
enzimes kezelés sordn, masrészt az azt kovet6en alkalmazott vegyszeres (ndatrium-
hidroxidos) kezeléskor. A kezel6oldatban mért redukalé cukor koncentracié azt jelzi, hogy a
xilandz enzimmel katalizalhaté a pamutmaghéj xildan alkotdinak a hidrolizise (24.a dbra). A
folyamatnak kedvez a kezelési id§ és az enzimkoncentracié névelése. Az enzimes kezel6ol-

datban kis mennyiségti (0,4 g/l) lignin is detektalhato.

A lignin-degradacié a xilandz enzimes hidrolizist kdvetéen alkalmazott natrium-
hidroxidos kezelés soran valik jelent6ssé. Az eredmények bizonyitjak, hogy a xildn enzimes
degradacidja és részleges eltavolitdsa megnodveli a maghéj lignin-holocelluléz rendszerének
a hozzaférhetdségét az enzimes kezelést kdvetéen alkalmazott vegyszeres kezeléssel szem-
ben. A natrium-hidroxid hatasara kioldédé lignin mennyisége jelentés, és fligg a xilanaz en-

zimes kezelés soran bekovetkezé xilan degraddcié mértékétél (24.b dbra).

A tomegveszteség a maghéj valamennyi alkotéjanak a degradacidjat jellemzi
(7. tabldzat). A natrium-hidroxidos kezelés 6nmagaban 66,1 %-0s tOmegveszteséget okoz, a
2 g/l-es xilanaz enzimes elGkezelést kovetSen pedig — az enzimes kezelés id6tartamatol flg-
géen — a tbmegveszteség 74-75,6 %. A xilandz enzimmel segitett maghéjdegradacio kordb-
ban vazolt lehetséges mechanizmusat bizonyitja a pamutmaghéj szinének — vildgosoddsanak
(AL*) — a valtozdsa az alkalmazott kezelések soran (7. tabldzat). A kiinduldsi barna szind pa-
mutmaghéj a pufferes és xilanazos kezelés hatésara vildgosodik (L: 42,1 — 45,0), a forré
ligos kezelés utan pedig sététedik (L': 42,1 — 40,0). A vildgosodas elssorban a vizoldhatd
szines komponensek eltavolitdsanak, a sotétebb szin pedig a lignin fragmensek és mas szines
komponensek kondenzalt vegylleteinek tulajdonl'thatc')78. Bar a natrium-hidroxid a sotét
szin{ lignin kis hanyadat eltavolitja (24.b dbra, kezeletlen), a folyamat nem eredményez vi-
lagosodast (L : 40,0).

Ezzel szemben, a xilanaz enzimes kezelés utan alkalmazott natrium-hidroxidos keze-
lés sordn a lignin IUgos degraddcidja és eltavolitasa olyan mérték(ivé valik (24.b dbra), hogy
az a maghéj szinvaltozasaban is megnyilvanul, és a vildgossag novekedését (L*: 42,2 — 45,2)
eredményezi (7. tabldzat). A lignin kioldédassal parhuzamosan tehat jelentds vilagosodas
mérhet6 a visszamaradd maghéj mintak szinében a kontroll (csak ldgos f6z6tt) mintahoz
képest (AL*: +2,2 — +5,2). Az eredmények a lignin kioldodas mértéke és a szubsztratum vila-

gosodasa kozotti kapcsolatot bizonyitjak. A hatékony xilanaz enzimes elGkezelés tehat hoz-
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zajarul a lignin olyan mértékl eltavolitasdhoz, hogy az a maghéj vildgosoddsat eredményezi.
A hatads analég a papiriparban ismert biofehérités (biobleaching) sordn elért hatdssal
(15. dbra). Az eredmények tehat bizonyitjak, hogy a xilanaz enzim hatékony a pamutmaghéj

degradacidjaban is.
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24. abra. (a) Pamutmaghéj xilandz enzimes kezelésekor a felszabadulé redukdld cukor meny-
nyisége az enzimkoncentrdcio és a kezelési idé fliggvényében; (b) A xilandz enzimes hidroli-
zist kéveté NaOH-os kezelés sordn a kioldodo lignin koncentrdcidja a xilandz enzimes kezelés

paramétereinek a ]‘ljggvényében228
Kontroll: pufferes kezelés; (b) NaOH kezelés: 50 g/l, 95 °C, 20 perc.

7. tabldzat. A pamutmaghéj témegvesztesége, vildgossdgi tényezdbje (L*), valamint a vildgos-
sdg kiilbnbség (AL*) a xilandz enzimes el6kezelés és az azt kévetd natrium-hidroxidos kezelés

sordn, az enzimes kezelés paramétereinek a fl;ig:]gvényében228

Enzimes kezelés Tomegveszteség (%) Vildgossag (L)
Koncentracié  Id6tartam Xilanaz NaOH  Xilandz  NaOH  (AL)°  (AL)
(g/1) (perc)
-d 60 10,2+0,8 69,8+ 0,6 44,8 42,2 -2,6 +2,2
. 120 10,1+0,8 71,3+0,6 449 42,1 -2,8 +2,1
1 60 10,5%+0,8 69,1+0,6 44,3 41,6 -2,7 +1,6
1 120 10404 70,3+0,4 44,2 42,7 -1,5 +2,7
2 60 10,2+0,8 74,0+£0,4 45,2 43,8 -1,4 +3,8
2 120 11,9+0,5 75,6 £0,5 45,0 45,2 +0,2 +5,2

® A kezeletlen pamutmaghéj vildgossaga (L*): 42,1; A NaOH-dal végzett kezelés utan mért L érték: 40,0;
bVilégossé\g kiilonbség (AL ) az enzimezett és az azt kovet6en NaOH-dal kezelt pamutmaghéj mintak kozott;
“Vildgossag kiildnbség (AL ) a NaOH-dal kezelt és az enzimezett+NaOH-dal kezelt pamutmaghéj mintak kdzott;
puffer, pH=7.

Osszefoglalva megillapithatd, hogy a xilandz enzim hatékony a pamut el6készitésé-

ben, mivel segiti a hidrofil szalfelllet kialakitasat és hozzajarul a pamutmaghéj szennyezédés
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degradacidjahoz. A maghéj xildn komponensének a bontasa fokozza a lignin ligos degrada-
ciéjat és kioldddasat, ami a visszamaradd maghéj szinének a vildagosodasaban is megnyilva-

nul. A lejatsz6do folyamat hasonld a papiriparban ismert biofehéritéshez.

5.1.4 Az EDTA komplexképzé hatasa a bioel6készitésben?>2252? [12]

A pektin molekuldra jellemzé Un. ‘tojasosdoboz’ szerkezet (5. dbra) a galakturonsav
egységek szabad karboxil-csoportjai és a kalcium-ionok reakcidja eredményeként jon létre. A
pamutban, és kilondsen a pamutmaghéjban, jelentGs a kalcium-ionok mennyisége. (A mag-
héj kalcium-ion tartalma kb. 28-szorosa a pamutszalénak®®.) A kalcium eltavolitasaval (pl.
komplexképzéssel) az egymas mellett futd pektin molekuldk kozott a keresztkotések eltlin-
nek, megszinik az eredeti szabalyos szerkezet, ami befolydsolhatja a pektin enzimes degra-
dacidjat és ennek révén a bioelGkészités eredményességét. Ugyanakkor a komplexképzé az

76,93

enzimre is hat™”", mivel a kalcium és mas kétérték( fémionok eltavolitasa karosithatja az

enzim tercier szerkezetét, ami enzimaktivitas csokkenést okozhat. Mivel a len enzimes felta-

15-16

rasa soran az EDTA komplexképzé alkalmazasdaval érték el a legjobb eredményeket™ ", ezért

a bioel6készitésben mi is az EDTA hatasat vizsgaltuk részletesen.

A kutatdmunkdban indokoltnak tartottuk megvizsgalni (1) az enzimaktivitas alakula-
sat EDTA komplexképzé jelenlétében; (2) az EDTA komplexképz6 pamut- és lenszdvetre,
valamint pamutmaghéjra gyakorolt hatasat; tovdbba (3) a pamut és len bioel6készitését
EDTA jelenlétében. A kutatomunkaban tehat az enzim-EDTA, EDTA-szubsztratum és enzim-
EDTA-szubsztratum koélcsénhatas jellemzésére koncentraltunk. Az EDTA enzimaktivitdsra
kifejtett hatasanak a tisztazdsdhoz a poli-galakturondzban gazdag Viscozyme 120L és a csak
xilandz aktivitassal rendelkez6 Pulpzyme HC enzimeket hasznaltuk. Mindkét enzim tartalmaz
komplexalhaté fémionokat (8. tdbldzat). A kalcium-ionok mennyisége a Pulpzyme HC en-

zimben lényegesen nagyobb, mint a Viscozyme 120L enzimben.

8. tabldzat. A pektindz (Viscozyme120L) és xilandz (Pulpzyme HC) enzim fémion-tartalma

ICP-OES mddszerrel m«czghatdrozva227

Koncentracioé (ppm)

Enzim

Al Ca Fe K Mg Na P S
Viscozyme 120L 2,3 13,2 11,6 2860 101 39600 1160 721
Pulpzyme HC 18,5 2290 7,6 56 114 344 1250 427

Az enzimekhez EDTA komplexképz6t adtunk, és mértik az enzimek jellemzé aktivitas
értékekeit az EDTA-koncentracio flggvényében. Az eredmények azt bizonyitjak, hogy az

EDTA nem befolyasolja az enzimek pektinaz, illetve xilandz aktivitadsat (25. a és b dbra). Meg-
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jegyzend6, hogy a Viscozyme 120L enzim celluldz és xilanaz aktivitdsdban sem mértiink val-
tozast az EDTA jelenlétében. Feltételezhetd, hogy a fémion nem a fehérje molekuldaba be-
épllve, vagy nem az enzim mikodéséért felel6s fehérje molekula részeként van jelen, igy a

komplexaldas nem okoz szerkezeti valtozast és aktivitas csokkenést.
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25. dbra. (a) A Viscozyme 120 L enzim pektindz aktivitdsa és a (b) Pulpzyme HC enzim xilandz

aktivitdsa az EDTA koncentrdcid fiiggvényében®?’

Az EDTA komplexképz6 hatdsat a bioel6készitésben a lenszévet példajan mutatjuk
be, mivel a len pektin tartalma lényegesen nagyobb a pamuténal. A pektindz enzimmel
(Viscozyme L) és EDTA komplexképzével (1 mM/g szovet) a kdvetkez§ kisérleteket végeztiik
el: (a) pektindz enzimes kezelés; (b) pektindz enzim és EDTA egylttes alkalmazasa; (c) EDTA
el6kezelés, majd azt kovet6en alkalmazott pektindz enzimes kezelés. Mértiik a szovetben
visszamarado kalcium-ion koncentraciot ICP-OES mddszerrel, tovabba kovettik az enzimes

hidrolizis soran a termék koncentracid alakulasat.

A nyers lenszovet kalcium-tartalma (2070 ppm) jelent6sen csokken a kezelések sordn
(26.a dbra). Kilonosen az EDTA és pektindz egyittes alkalmazasakor eredményes a
komplexalas, hiszen a kiindulasi érték 80 %-kal csokken és a visszamaradd mennyiség csupan
416 ppm. Az EDTA-elGkezelés utan alkalmazott pektindz enzimes kezelés (EDTA + Pektinaz)
kevésbé hatékony (kb. 67 %-os csokkenés). A fémionokat a savas pufferes kezelés (kontroll)
is eredményesen tavolitja el, EDTA-val egyltt és azt kovetGen is. Az enzim és EDTA egyiittes
alkalmazasakor bekovetkezé jelent6s fémion-tartalom csokkenést nagymértékd redukald
cukor felszabadulas kiséri, ami fokozdodo hidrolizist jelez (26.b dbra). Feltételezzik, hogy a
pektinben taldlhaté kalcium-keresztkdtések megszlinésével kialakuld nyitott szerkezet hoz-
zaférhetGvé teszi a pektint az enzim szamara, ahol az azonnal ki tudja fejteni a katalitikus
hatasat. Az EDTA tehat jelent8sen befolyasolja a pektindz enzimes hidrolizis eredményessé-

gét, mivel modositja a pektin szerkezetét, és feltételezhetGen javitja az enzim hozzaférhets-
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ségét a pektin szubsztrdtumhoz. A csak pektindzzal végzett kezelés sordn felszabadulé redu-
kald cukor koncentracio EDTA jelenlétében 13 %-kal n6. Az enzim és az EDTA szinergizmusa

révén a hidrolizis is és a fémion-extrakcio is az enzim-EDTA-szubsztratum rendszerben a leg-
hatékonyabb.

Az EDTA-val végzett el6kezelés hatékonynak bizonyult a kalcium-ionok eltavolitas-
ban, de csokkentette a pektindz enzim hatékonysagat. A felszabadulé redukalé cukor kon-
centrdcid 17 %-kal elmarad a csupan pektindz enzimet tartalmazé kezel6firdében mért ér-
tékt6l. A mérési eredmények alapjan az feltételezhets, hogy az EDTA hatasara — a kalcium-
ionok komplexalasa révén — kialakuld nyitott és hozzaférhet6 szerkezet csak ideiglenesen
jellemzi a szalasanyagot. A kezelést kovetéen valdszinlleg ,bezarul”, ,,0sszeomlik”, és ezaltal
egy kevésbé hozzaférhetd Uj szerkezet alakul ki, amely mdar nem kedvez az azt kovetéen al-
kalmazott enzimes reakcidnak. Az EDTA kedvez8 hatdsa az enzimes kezelést kdvetd oblités
soran is megnyilvanult'®. A kutikula maradvanyainak az eltavolitasa ugyanis magas h6mér-
sékleten (90 °C) és nagy nedvesitGszer koncentracional (0,5 g/l), tovabba komplexképzé al-

kalmazasakor volt a legeredményesebb.

- Kontroll - Pektinaz - Pektinaz
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26. dbra. Lenszévet pektindz (Viscozyme L, pH 5) enzimes bioel6készitése sordn az EDTA
komplexképzé (1 mM/qg szévet) hatdsa (a) a szévetben visszamarado kalcium-ion mennyisé-

s . , , 27 Iy Iy 22
gére; (b) az enzimes kezelés sordn keletkezd redukdlé cukor koncentrdciora®®

Kontroll: pufferes kezelés (pH 5);

Megvizsgaltuk az EDTA hatdsat egy masik szubsztrdtumon — a pamutmaghéjon — is,
és annak a megerGsitését vartuk, hogy a kalcium-ionok komplexbe vitelével a pamutmaghé;j
enzimes degradacidja is fokozhatd. Pektindz és xilanaz enzimet alkalmaztunk a lenszévetnél

ismertetett kombinacidokban. Az EDTA-val egyutt alkalmazott pektindaz enzimes kezelés soran
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a maghéjban visszamarado kalcium-ionok mennyisége a legkisebb (27.a dbra), az enzimes
folyamatban felszabaduld redukalé cukor koncentracié pedig a legnagyobb (27.b dbra). A
kiinduldsi 34000 ppm-es kalcium-ion koncentraciéo EDTA és enzim egylttes alkalmazasakor
11990 ppm-re csdkken, mig a kétlépéses EDTA + pektindz enzimes kezelés utan a mért érték
13200 ppm. A csak pektinazzal végzett kezeléshez képest az EDTA és enzim egylttes alkal-
mazasdaval 72 %-kal n6 a felszabaduld redukald cukor koncentracié. Az EDTA el6kezelés pe-
dig kdzel azonos mértékben (71 %) csokkenti azt. A 26. és 27. dbrdn bemutatott eredmé-
nyek tehdt két kilonb6z6 szubsztratum esetén bizonyitjdk az EDTA kedvezd hatasat a

pektindz enzimmel végzett bioel6készitésben.
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27. abra. Pamutmaghéj pektindz (Viscozyme L, pH 5) enzimes bioel6készitése sordn az EDTA
(0,5 mM/g maghéj) hatdsa (a) a maghéjban visszamarado kalcium-ion mennyiségére; (b) az

. , . / Ty ¢ oo 227
enzimes kezelés sordn felszabadulo redukdld cukor koncentrdciora

Xilanaz enzimmel és EDTA-val végzett pamutmaghéj degradacié soran is hasonld ha-
tas figyelheté meg (28. dbra). A lignocelluldz rendszerekben, mint amilyen a nyers len és a
pamutmaghéj, a celluldz fibrillakat a pektin és xilan polimerek altal [étrehozott matrix veszi
koril (5.b és 6.b dbra). A pektin és a xildn egymashoz viszonyitott helyzetét és az altaluk lét-
rehozott rendszert jél jellemezhetjik az egymdsbahatold halé (interpenetrating network)
kifejezéssel. Egy ilyen rendszerben, az egyik polimerben lezajlé valtozas a masik hozzaférhe-
t6ségét és reakcidképességét is megvaltoztathatja. A kalcium-ionok kivondsa a pektinbdl
fokozza az ezzel egyidejlileg alkalmazott xilandz enzimes hidrolizis hatékonysagat, amit a
38 %-kal nagyobb redukdlé cukor koncentracié bizonyit (28.b dbra). Ugyanakkor, az EDTA-
val végzett el6kezelés nem kedvez a xildn enzimkatalizalt hidrolizisének, ami a 22 %-os redu-

kalé cukor koncentracio csokkenésben nyilvanul meg.
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Az eredmények értékelésekor érdemes a két enzim hatdsat is Osszevetni. Mivel a
pektindz enzim celluldz aktivitdssal is rendelkezik (5. tdbldzat), ezért a kalcium-ionok eltdvo-
litdsa és ennek révén a pektin hatékony degraddcidja hozzajarul a celluldz fibrillak hozzafér-
het&ségének a noveléséhez és hidrolizisiik fokozédasahoz, ami Iényegesen nagyobb felsza-
baduld redukalé cukor koncentraciét eredményez, mint a csak xilandzzal végzett folyamat
(lasd 27.b és 28.b dbra). A celluldz-xilan-pektin haldzat celluldéz és pektin alkotdinak degra-

daciojaval fokozodik a kalcium-ionok eltavolitasa is.
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28. dbra. Pamutmaghéj xilandz (Pulpzyme HC, pH 7) enzimmel végzett bioel6készitése sordn
az EDTA (0,5 mM/g maghéj) hatdsa (a) a maghéjban visszamaradd kalcium-ion mennyiségé-

. , , 27 sy s ez 227
re; (b) az enzimes kezelés sordn keletkezé redukdlo cukor koncentrdciora

Hasonlé kovetkeztetés vonhatd le a nyers pamut komplexképzével végzett
bioel6készitése soran mért tomegveszteség értékekbdl is (9. tabldzat). A pamut elemi szal
primer fala szintén egymasbahatold haldnak tekinthetd. A kalcium-ionok kivonasa a pektin-
bdl el6segiti a pektin és a xildn degradaciéjat, de fokozza a cellulaz enzimek hatasat is azal-
tal, hogy a pektin-xilan matrixba agyazott celluldz fibrilldk hozzaférhet6sége fokozodik. Leg-
nagyobb tomegveszteséget a Celluclast 1.5 L enzim (3 %), legkisebbet a Pulpzyme HC enzim
(1,4 %) okozott.

A maghéjvizsgalatok, tovdbba a len- és pamutszovettel végzett kisérletek eredmé-
nyei az enzim és az EDTA komplexképzd egylittes alkalmazdsanak a kedvezd hatasat bizonyi-
tottdk a bioel6készitésben. Az elmult id6szakban az EDTA és mds komplexképz6k hatasat a
celluléz alapu szélasanyagok bioel6készitésében széleskorlien vizsgaltak, és sok publikacio-

106,171,172,175

ban igazoltdak a megallapitasainkat . Az Innotex cég (Csehorszdg, Dvur Kralove)

Texazym SC markanev( pektinaz enzimjét a cég altal forgalmazott Tannex BCAN komplex-
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képzbvel egyltt alkalmazva ajanlja a pamut bioel6készitésére. A bioel6készités lizemesitése

soran mi is az enzimoldathoz adtuk a komplexképzét.

9. tabldzat. A pamutszévet tomegvesztesége a kiilbnb6z4 aktivitdsu enzimekkel végzett

bioel6készités sordn, EDTA nélkiil vagy EDTA-val**®

Alkalmazott enzim és a mért tomegveszteség (%)

Kezelés® . - . -
Celluclast 1.5L Viscozyme 120L Pulpzyme HC

Enzim 1,7+0,3 1,6+0,1 09+0,1

Enzim és EDTA 3,0£0,2 1,8+0,2 1,4+0,2

%50 °C, 1 éra, f=1:100, 0,5 mmol EDTA, 1 g/l enzim, razatott;

" pH=5;

“pH=7.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a bioel6készités hatékonysdga jelentésen nével-
het6 az enzimoldathoz adott komplexképzével. Bizonyitottuk, hogy az EDTA komplexképz6 a
vizsgalt koncentracid tartomanyban nem csdkkenti a hidrolitikus enzimek (pektindz és
xilandz) dominans aktivitasat. Feltételezziik, hogy az EDTA mddositja a szubsztrat (lenszovet,
pamutmaghéj) szerkezetét azaltal, hogy eltavolitja a pektin makromolekuldk kézott kereszt-
kotést létesité kalcium-ionokat. Az enzim és EDTA szinergizmusa révén az enzim-EDTA-
szubsztrat rendszerben az enzimkatalizalt reakcio is és a fémion-extrakcid is hatékonyabb.

Az EDTA-val végzett el6kezelés nem segiti az azt kovetben alkalmazott enzimes reakcidkat.

7 7

5.1.5 Bioelokészités szilard fazisu fermentacioval el6allitott hidrolitikus és oxidativ enzi-

mekkel?22:230.231 [13]

A kétezres évek elején nyilvanvaléva valt, hogy a bioel6készités sikeres és széleskorl
elterjedését elsGsorban a pamutmaghéjak nem megfeleld mérték( eltavolitasa gatolja™. A
nyers szovet fellletén apré barna foltokként megjelené maghéjak (29.a dbra) lignin-
holocelluldz rendszere a bioel6készités soran csak részlegesen degradalhatdé. A maghéj lignin

komponensének a degradaciojat ugyanis oxidativ enzimek katalizaljak.

Kutatdmunkankban szilard fazisu fermentacidval oxidativ enzimeket allitottunk el6. A
szilard szubsztratum (szénforrds) kémiai Osszetétele, részecskemérete, vizvisszatartasa és
fajlagos fellilete alapvetéen befolyasolja a fermentacié eredményességét és a hozamot.
Lignocelluldéz szubsztratok alkalmazasa példdul pozitiv hatassal van a lignin-peroxiddzok

176-1 . P , ;. , . s e s
&7 \ivel elsédleges célunk a maghéj hatékony enzimes degradacioja volt,

termelésére
ezért ebben a kisérletben pamutmaghéj hulladék volt a szildrd szubsztratum, hogy el8segit-
suk a szubsztratspecifikus enzimkomplex indukalddasat, és ezaltal a szoveten 1évé maghéj
szennyezés degradacidjdban eredményes enzimek elGallitasat. A szilard fazisu fermentacio-

val tehat célirdnyosan, pamutmaghéj szubsztratumon allitottunk el6 oxidativ és hidrolitikus
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aktivitassal rendelkez6 enzimkomplexeket, és vizsgaltuk hatékonysagukat a pamutmaghé;j

degradacidjaban, tovabba a lignin-tartalmu len bioel6készitésében.

A fermentacidhoz kilonboz6 torzsgyljteményekbsl szdrmazdé Phanerochaete
chrysosporium, Aspergillus és Trichoderma torzseket haszndltunk (4.2. fejezet). A fermentalt
maghéj szubsztratumokbdl (29.b dbra) pufferes extrakcidval nyert nyers enzimoldatokat az
enzimaktivitds vizsgalatokhoz, valamint a pamut és len bioel6készitésében hasznaltuk. Egy
masik kisérlet-sorozatban az enzimben gazdag szilard fermentummal végeztiik a

bioel6készitést.

An

a

29. dbra. (a) Maghéjak a pamutszéveten; (b) Ph. chrysosporium NCAIM FO0740 térzs szi-

lard fazisu fermentdcidja pamutmaghéj szubsztratumon (SEM, 5000 x)*2%%3

A szilard fermentumok szine és szemcsemérete, valamint a gombaszaporodas mér-
téke eltér6 volt a kilonb6z6 gombatorzseknél. LegjelentGsebb enzimtermelést az
Aspergillus oryzae és a Phanerochaete torzsek mutattak. Valamennyi gombatoérzs termelt
cellulolitikus enzimeket és xilanazt, valamint lakkdz, lignin peroxiddz és mangan peroxidaz

aktivitast is mértiink a nyers enzimoldatokban (10. tdbldzat).

A nyers enzimoldatokat el&szor a szovettdl elkilonitett maghéjvizsgalatok soran tesz-
teltliik. A legeredményesebb Phanerochaete chrysosporium (NCAIM F-00740) és Aspergillus
oryzae (NRRL 3485) torzsek 28-29 %-os tomegveszteséget okoztak, és a Phanerochaete
chrysosporium esetén a kezelSoldatban jelent8s volt a redukalé cukor koncentracié. Ossze-
hasonlitasképpen megvizsgaltuk az ipari Celluclast 1.5 L cellulaz (1 g/l, f=1:100, 50 °C, 1 6ra),
valamint a Roglyr Lite 1540 lakkaz (az SSF-fel termelt nyers enzimoldatok lakkaz aktivitasaval
megegyez8 koncentracioban alkalmazva) enzimmel elérhet6 maghéjdegradaciot. A
celluldzzal 23 %-os tomegcsdkkenést mértiink, a lakkdz pedig nem degradalta a pamutmag-
héjat [nem publikdlt eredmények]. Az el6kisérletek tehat az SSF-fel elGallitott, hidrolitikus és

oxidativ aktivitassal jellemezheté enzimkomplexek eredményességét bizonyitottak.
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10. tablazat. A szildrd fdzisu fermentdcidoval termelt enzimek legjelentésebb aktivitds értékei

egységnyi témegqii fermentdlt pamutmaghéj szubsztrdtumra vonatkoztatva®®

.. Lip MnP Lac EG BGluc Xyl
fores Wig g 08 eeue)  (um)  (u/e)
Ph. chrysosp. NCAIM 54+1 50+6 59+8 530+11 11+1 209+8
Ph. chrysosp. VKM F-176 66+ 4 46 4 8x0 510+ 16 171 208 £ 24
Ph. chrysosp. ATCC 24725 55+2 62+4 58+6 456 + 12 19+1 293+15
A. oryzae NRRL 3485 1317 58+3 9% +1 466 + 10 44 £3 32634
A. giganteus NRRL 10 61+1 46 £ 3 56+ 4 144 £ 4 35+2 53+3
T. virens TUB F-498 37 £2 40+3 28x1 363 18+1 33t4

A szovetvizsgalatok sordn a szoveten lévé maghéjak szamat és terlletét szkennelés
és az azt kovet6en alkalmazott képanalizis segitségével hataroztuk meg. A kiindulasi irteleni-
tett pamutszovet maghéjassagdhoz (100 %) viszonyitva, az enzimes kezelés utan a szoveten
maradd maghéjak szama is és terilete is csokkent (30.a,b dbra). A Ph. chrysosporium NCAIM
F00740 térzzsel értiik el a legkedvezbb hatast. igéretesnek bizonyult még a két Aspergillus
torzs is. A nyers enzimoldatokkal a szoveten |év6é maghéjak teriilete és szdma a kiindulasi
érték kozel 60 %-ara csokkent. A hagyomanyos lugos f6zéssel is hasonlé mértékl csokkenés

, P . ;. , 1 *
érhetd el a szovet maghéjtartalmaban’'.

Torzsek Kezeletlen szdvet Kezeletlen szévet
Phanerochaete chrysosporium NCAIM = & o
Phanerochaete chrysosporium VKM F-1767 ’—.—‘
Phanerochaete chrysosporium ATCC 24725 ——
Aspergillus oryzae NRRL 3485 '—’—'
Aspergillus giganteus NRRL 10 ——
Trichoderma virens TUB =
Puffer 1
0 Zb 4‘0 GIO Sb 100 (‘J Zb 4b 6‘0 8‘0 100
A maghéjak relativ szama [%] A maghéjak relativ tertilete [%]
a b

30. dbra. A szildrd fazisu fermentdcioban nyert nyers enzimoldatok maghéjdegraddciora
kifejtett hatdsa a kiilonbézé torzsek esetén. (a) A széveten lévé maghéjak szamdnak és (b)

teriilete a kiinduldsi értékhez viszonyit‘vcl229

"A fenti eredményeinkrél lan R. Hardin (Georgia Power Professor of Textile Science, GA, USA) az ”"Enzymatic treatments
versus conventional chemical processing of cotton” (Advances in textile biotechnology, Woodhead Publishing Limited.
Oxford, Chapter 6, p 132-149, 2010) cim(i kbnyvfejezetben a kbvetkezGket irja:

”A unique approach was the application of a hydrolytic and oxidative enzyme mixture produced by solid-state fermenta-
tion on seed coat fragments (Csiszar et al., 2007). The seed coat fragments were used as a carbon source for the produc-
tion of the enzymes, which were then applied to the seed coat fragments in fabrics, with promising results. At present,
despite the advances that have been made, a completely enzymatic process for removing and decolorizing seed coat frag-
ments in woven fabric has not been achieved, though the solid state fermentation approach seems to generate the specific
enzymes that will be needed for success.”
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Eredményesebb a maghéjdegradacio, ha a kezelést a fermentalt szilard szubsztrattal
végezziik. Azonos enzimkoncentracié esetén a kiemelkedéen eredményes Ph. chrysospo-
rium NCAIM F00740 torzzsel példaul a maghéjak altal elfoglalt teriilet 52 %-ra csdkken, és
hasonld eredmény érhetd el az Aspergillus oryzae (NRRL 3485) és Aspergillus giganteus
(NRRL 10) torzsekkel is (53-55 %). A Trichoderma virens (TUB F-498) torzzsel nyert nyers en-
zimoldattal csupdn 82 %-ra, a fermentalt szubsztrattal viszont 55 %-ra csokkent a szovetfeli-
leten visszamaradd maghéjak teriilete (nem publikdlt eredmények). Az eukaliptusz facelluld-
zon SSF-fel el64llitott xilanazokrdl is bizonyitottak, hogy a fermentumok — elvdlasztas és tisz-

titas nélkil — eredményesen alkalmazhatdk az eukaliptusz celluléz biofehéritésére'®.

Megjegyzendd, hogy a szovet maghéj-tartalmanak kvantitativ jellemzésére eddig
nem volt mddszer a szakirodalomban. Az altalunk alkalmazott és a képanalizisre alapozott
megoldas alapjaul szolgalt azoknak a kutatdasoknak, amelyek célja a szoveten 1év6é maghéjak

gyors és megbizhaté detektalasara alkalmas szoftverek fejlesztése és szabvanyositasa®® %,

A len rost szerkezetének, valamint a Iényegesen nagyobb természetes kisér6anyag
tartalmanak koszénhetSen a szilard fazisu fermentdcidval el6allitott enzimek hatdsa a
lenszovetre jelent6sebb, mint a pamutszévetre. Mindkét szovetnél a legnagyobb tomeg-
veszteséget és redukalé cukor felszabaduldst a Phanerochaete torzsek okoztak, amelyeknek
jelentds a hidrolitikus (FPA, Xyl) aktivitdsa is. De mig a pamutszovetnél 2,2-2,7 %-os a t6-
megveszteség, addig a len esetén 6-12 %-os (31.a dbra). Az enzimes kezelés sordn keletkez§
redukalé cukor koncentracié 7-9 mg/g szovet volt a pamutszovetnél, a lennél Iényegesen
nagyobb. A kezelés sokkal hatékonyabb a fermentdlt szubsztratummal, mint a nyers enzim-
oldattal (31.b dbra).

-SzHérd fermentum -Szila'rd fermentum

Torzsek [ InNyers enzimoldat [ Inyers enzimoldat

Phanerochaete chrysosporium NCAIM
Phanerochaete chrysosporium VKM F-1767
Phanerochacte chrysosporiam arc 24725 | #

Aspergillus oryzae NRRL 3485

Aspergillus giganteus NRRL 10

Trichoderma virens TUB

o 2 4 & 8 10 12 1 167 20030 40 50 60
Tomegveszteség [%) Redukald cukor [mg/g szdvet]

a b

31. dbra. A szildrd fermentumok és a nyers enzimoldatok hatdsa (a) a nyers lenszévet té-

o

megveszteségére; és (b) az enzimes kezelés sordn keletkezd redukdld cukor koncentrdciora

az SSF-ben alkalmazott térzsek esetén®*
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Az oxidativ és hidrolitikus enzimek szinergizmusa a len lignin-tartalmu szines kompo-
nenseinek az eltavolitasat eredményezi (32. dbra), ami szemmel észrevehets szinvaltozassal
jar (AE > 0,5). A biofehéritést, azaz a telitettség csokkenését és a vildgossag novekedését,
szinméréssel igazoltuk. A fermentalt szubsztratummal jelent&sebb a vildgosodas (AL pozitiv)
és az elszintelenedés (AC negativ), mint az enzimoldattal. Leghatékonyabbnak a Ph.

chrysosporium VKM F-1767 torzs bizonyult (AEab*=4,8; AL*=4,3; ACab*=—2,2).

Torzsek s [ ac,” e o [Jac,  MEM::
Phanerochaete chrysosporium NCAIM :E‘ I :

Phanerochaete chrysosporium VKM F-1767
Phanerochaete chrysosporium ATCC 24725
Aspergillus oryzae NRRL 3485

Aspergillus giganteus NRRL 10

Trichoderma virens TUB :;E
Kontroll

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Szinkulonbség Szinkilonbség

a b

32. dbra. (a) A nyers enzimoldatoknak, valamint (b) a szildrd fermentumoknak a nyers

lenszévet szinére kifejtett hatdsa az SSF-ben alkalmazott kiilbnbézé torzsek esetén®

Szinkllonbség értékek a nyers lenszévet szinéhez viszonyitva.

Az enzimes kezelés utan alkalmazott enyhe hidrogén-peroxidos fehérités (30 %-os
H,0,,1 ml/l) soran bebizonyosodott, hogy az enzimezett lenszovet fehérithetGsége Iényege-
sen felilmulja a nem enzimezett kontroll mintdét (11. tabldzat). Mig a kontroll minta fehér-
ség novekedése 13,3, addig a Ph. chrysosporium VKM F-1767 enzimoldattal kezelt szoveté
17,3. A szbvetek végsé fehérsége kozott is jelentds a kilonbség (13,8 és 18,5). Legnagyobb
fehérségi mérGszamot a Ph. chrysosporium VKM F-176 fermentummal elGkezelt és fehéri-
tett szovet estén mértiink (20,2). Az enzimes kezelés tehat hatékonyabba teszi az azt kovetd
vegyszeres kezelést, azaz a fehéritést. Hasonld hatast tapasztaltunk kordbban a hidrolitikus
enzimekkel végzett maghéjdegradaciot kovetd lugos f6zés utan'’®, és masok is azt talaltak,

. P e ry s . P , , s .1
hogy a bioel6készités fokozza az azt kévets vegyszeres kezelés eredményességét'®.

Osszefoglalva tehat: szildrd fazisu fermentacidval célirdnyosan, pamutmaghéj hulla-
dékon, mint szénforrason allitottunk el6 hidrolitikus és oxidativ aktivitassal rendelkezé
enzimkomplexeket, majd alkalmaztuk azokat a pamutszoveten lévé maghéjak degradacidja-
ra. Az eredmények egyértelm(ien bizonyitjak, hogy az enzimkomplexek alkalmasak a pa-
eredményessége felilmulja a nyers enzimoldatét. Mas kutatdk szerint is kiilonb6z6 aktivita-

su (celluldz, pektinaz, xilanaz, lignin-oxidaz) enzimekkel érhet6 el jelentGs maghéj-
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degradécié*’. A nyers enzimek és a szilard fermentumok bontjak a len lignin-tartalmu szines
kiséréanyagait is. Kiilonosen a szilard fermentummal végzett kezelés a hatékony, és a szovet
jelentds vilagosodasat eredményezi. A lenszovet fehérithetésége jobb, mint a nem enzime-

zett kontroll mintaé.

11. tdébldazat. A nyers enzimoldattal, valamint a szildrd fermentummal kezelt lenszévet hidro-

gén-peroxidos fehéritése. Fehérségnovekedés és az elért végsd fehérség az SSF-ben alkalma-

zott kiilénbéz8 térzsek esetén® **°

Enzimoldat Szilard fermentum
Ph. chrysosp. NCAIM 13,5 13,3 12,4 14,8
Ph. chrysosp. VKM F-176 17,2 18,5 17,0 20,2
Ph. chrysosp. ATCC 24725 15,3 16,4 14,2 15,8
A. oryzae NRRL 3485 15,1 15,4 13,2 14,3
A. giganteus NRRL 10 13,9 13,6 14,9 16,1
T. virens TUB F-498 16,1 16,4 12,5 13,5
Kontroll 13,3 13,8 - -

®Fehérités: 1 ml/130 % H,0,, f 1:50, 85 °C, 1 h;
b Fehérség novekedés: az enzimezett szévet fehérségéhez viszonyitva;
cFehérSég: W|E313-

5.1.6 A bioel6készités hatasa a szalasanyagok feliileti tulajdonsagaira®>23323236.243 4]

Az el6z6 fejezetekben bemutattuk, hogy enzimek és komplexképz6 alkalmazasaval
elérhetd a bioel6készités alapvetd célja, vagyis — a kisér6anyagok enzimkatalizalt degradaci-
Oja és eltdvolitdsa révén — a hidrofil szalfellilet kialakitasa. A kisérletek soran fontos volt egy-
részt az enzimes hidrolizis jellemzése, amihez példaul mértik a szubsztratum témegveszte-
ségét vagy kovettiik a termékképz6dést; masrészt a kelme el6készités szempontjabdl fontos
tulajdonsagainak a meghatarozasa, amihez gyorsan és egyszer(en kivitelezhet6 textilvizsga-

latokat (pl. nedvesedGképesség, szin) alkalmaztunk.

A kutatdmunka folytatasaban anyagtudomanyi vizsgdlatokkal a szdlasanyag felileti
és tombi tulajdonsagait jellemeztiik, hogy a bioelGkészités mechanizmusara vonatkozé in-
formacidt nyerjink. A szdlfeliilet nem-celluléz komponenseinek enzimes degradacidja mé-
textiltechnoldgia és felhasznalas szempontjabdl fontos tulajdonsagait: megvaltozhat az en-
zimes kezelés utan alkalmazott vegyszeres kezelések szalasanyagra kifejtett hatasa és mo-

dosulhatnak a végs6 szaltulajdonsagok.
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A 12. tabldzat eredményei alapjan megallapithatd, hogy a Iugos f6zés lényegesen
tobb kiséréanyagot tavolit el a laza nyers pamutbdl (3,2 %), mint a bioel6készités (0,7 %). A
lugos f6zés eredményesebb a szines kisér6anyagok degraddcidjdban is, amit a nagyobb vila-
gossag (L) és fehérség (Wiqe) értékek jeleznek. Ugyanakkor mindkét kezelés jol nedvesedd
szovetfelliletet eredményez (ldsd 5.1.2. fejezet). A bioel6készités sordn az enzimek (pl.
pektindzok) a viaszréteg repedésein keresztiil érik el a viaszréteg alatt [év6 szubsztratumot —
azaz a pektint —, és ott kifejtik a katalitikus hatasukat. A pektin degradacidja és eltavolitasa a
felleti viaszréteg eltavolitasat is eredményezi®’. A szélban visszamaradé pektinre vonatkozé
eredmények azt jelzik (12. tdbldzat), hogy a bioelGkészités sordn a viasz eltavolitas csak rész-
leges, és a szalfelllet egy részét a kezelést kdvetSen is viasz boritja. Ezt ersitik meg az in-

verz gazkromatografidval nyert eredményeink is (33. dbra).

12. tabldzat. Nyers, pektindz enzimmel kezelt és hagyomdnyos lugos f6zéssel tisztitott laza

pamut nem-celluldz kiséréanyagainak mennyiségére jellemz6 értékek**

Kezelés Témegveszteség (%) Visszamaradé pektin (%) L Wi
- (Nyers) - 100 86,8 16,6
Ligos fézés 32104 0 90,4 32,6
Bioel6készités” 0,7+0,3 14,8 89,4 26,1

® Ruténium voros szinezékkel meghatarozva;
®Beisol PRO pektinaz enzim (1 ml/l enzim, f= 1:50, pH 6,5-8,5; 55 °C, 15 perc).

A viaszréteg eltavolitasaval csokken a pamut hidroféb jellege, ami a fellleti energia,
, , .. . . . . , d . ;s
és ezaltal a fellleti szabadenergia diszperziés komponensének ( 7, ) a névekedését okozza

(33.a dbra). A legkisebb felileti szabadenergiakat a nyers pamuton (39,0 + 0,9 mJ/m?, 30°C),
a legnagyobbakat a lugos f6zott (41,7 £ 0,9 mJ/m?, 30°C) mintdkon lehetett mérni. A

bioel6készitett minta 7/3 értéke 30 °C-on 40,0 + 0,7 mJ/m?%. Az enzimezett minta felilleti

szabadenergidja tehat a nyers és a lugos f6z0tt minta kozott van. A lugos f6zés hatasara
gyakorlatilag teljesen, az enzimes kezeléssel azonban csak részlegesen tavolithatd el a pa-
muton levé viaszréteg. A nyers pamut és a részlegesen, illetve teljesen viasztalanitott pamut
fellleti szabadenergidjaban mért kiilonbségek a valdsagban nagyobbak, mint az IGC-vel
mért fellleti fesziltségbdbl szamithaté kiilonbség, mivel a mddszer soran a felliletek szabad-
energiadjanak diszperzios részét a szilard fellilet és a kiilonb6z6 normal szénhidrogének kol-
csonhatasara jellemzd adszorpcids szabadentalpia valtozadsbol szarmaztatjuk, amit egyér-
telmlen befolyasol (novel) a fellleti viaszréteg243. A viasszal boritott fellletnél ugyanis az
apolaris molekulak és a viaszréteg kdlcsonhatasa kovetkeztében nagyobb lesz az adszorpcids

képesség a normal alkdnoknal, ami nagyobb feliileti energiat eredményez. Ez a hatas a telje-
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sen viasztalanitott (lugos f6z6tt) pamutnal nem érvényesil, ezdltal kisebb kilénbség mérhe-

t6 a mintak fellleti fesziiltsége kozott.

Egyes szerz6k kisebb értéket publikaltak a fellleti szabadenergia diszperzids kompo-
nensére a nyers, viasszal boritott pamutra, mdasok viszont nagyobb értékeket kaptak olyan
mintdknal, ahol a fellletet nem-celluléz anyagok (pl. viasz, hidrofobizal6 szer) boritottak. A

nyers pamutra a »¢ értéke 41,9 ml/m?, a fehéritettre pedig 30,2 mJ/m? volt *>*%_ Az 1GC-

vel meghatdrozott feliileti jellemz6k kozotti kilonbség elsésorban az eltérd el6életli és tu-
lajdonsagu — de gyakran azonos mdédon megnevezett — vizsgalt mintakra, a valtozatos minta
el6készitésre és az eltéré mérési korilményekre vezethetd vissza. Egyetértés van viszont a

szakirodalomban arra vonatkozéan, hogy a ¢ értéke cs6kken a h6mérséklet novelésével

(33.a dbra), ami a fiziszorpcids kolcsonhatasok erésségének hémérséklet emelés hatasara

bekdvetkezd gyengiilésével magyarazhatd s>,

A poldris molekuldk adszorpcidja is bizonyitja, hogy a viaszos kiilsé réteg eltavolita-
sanak koszonhet6en novekszik a fellileti energia. A polaris folyadékok kiilonb6z6 pamut tol-
teteken mérhetd retencids ideje elsGsorban az adszorbens és az adszorbatum kozotti kol-
csOnhatds erdsségétdl fligg. Mivel a kétféle el6készitett (enzimes, vegyszeres) hidrofil laza
pamut sokkal er6sebb kolcsonhatast tud kialakitani polaris olddszerekkel, mint a hidroféb
kezeletlen pamut, el6bbieknél az adszorbatum és a nem adszorbedlédd metdn retencids
csucsai elvaltak, a nyers, laza pamuttolteten azonban nem. Mérhet6 retencids id6k elérésé-
hez és a pamut hozzaférhet6ségének noveléséhez a nyers laza pamutot meg6roltik, és az
6rolt nyers pamuttolteten mar mindkét alkalmazott hémérsékleten (30 és 40 °C) lehetett
mérni a polaris adszorbatum molekuldkat. A ligos f6zés és a bioel6készités javitotta a pola-
ris adszorbatumok mérhet6ségét laza pamuton, és alacsony h6meérsékleten (30 °C) mar laza
mintak esetén is mérhetd volt a poldris olddszerek retencids ideje. Ennek megfelel6en a
fellleti donor-akceptor szamokat a poldris molekuldk adszorpcids szabadentalpia valtozasa-
nak a specifikus komponensébdl (AG"b) hatdroztuk meg. A 30 °C-on meghatarozott AG™

értékeket a 33.b dbra, a szamitott sav-bazis egylitthatokat pedig a 13. tadbldzat szemlélteti.

A viasszal boritott szalfellilet bazikus karakterd. A nyers (6rolt) pamuthoz képest je-
lent6sebb Kp értékekkel jellemezhet6k a viasz eltavolitasat célzo el6kezelések utan vissza-
maradt hidrofilebb szalfeltletek. A Kp/Ka értékek 6,2 és 6,6 kozott valtoznak. A 30 °C-on
meghatdrozott értékek — ha figyelembe vessziik a meghatdrozas sordn alkalmazott kozelité-
seket és a meghatdrozas hibajat — nem mutatnak jelent6s kiilonbséget, igy a lugos f6zéssel
és a bioel6készitéssel viasztalanitott szalfellletek bazicitasa hasonlo.

185-187

A pamutra publikaltak hasonlé sav-bazis jellemz&ket , masok viszont a nyers és

fehéritett pamutot amfoter jelleglinek mérték, és a fehéritett pamut esetén a savas karakter

63



dc_1648_19

valamivel erésebb volt, mint a bazikus (Ka: 0,2695; Kp: 0,1439)"%. Az eredményekben fellel-
het6 ellentmondds a kordbban mar emlitett okokra, valamint a paraméterek eltéré kiszami-
tasi modjara vezethetd vissza. Példaul a K, és Kp konstansok az adszorpcié entalpiavaltoza-
s4bol (AH™), vagy a szabadentalpia valtozasbol (AG™) is kiszamithatok. Eltérést okozhat az

is, hogy milyen, az irodalomban k&zolt akceptor (AN) és donor (DN) értékekkel szamolnak.

12
Nyers | Nyers
45 e Lugos fozott 10 | Lugos fozott
A BioelOkészitett | Bioelokészitett
— = 84
™~
E 401 E
= > 64
£ =
o ﬂL‘J 1
4
35.- =
2
30 T T T v T T T v T 0-
30 40 50 60 70 Etil-acetat THF Aceton
Homérséklet [°C]
a b

33. dbra. (a) Nyers, lugos féz6tt és pektindz enzimmel kezelt laza pamut feliileti szabadener-
gidjanak diszperzios komponense a hémérséklet fliggvényében IGC-vel meghatdrozva; (b) Az
adszorbens feliileti szabadentalpidjgnak poldris komponenséhez rendelhetd, 30 °C-on mér-
hetd adszorpcids szabadentalpia vdltozds specifikus komponense kiilénb6z6 pamut/olddszer

pdrokrazsz. (A, Nyers” érték 6rolt pamuton mérve)

13. tabldzat. Lugos f6zétt és enzimmel kezelt laza pamutmintdk, valamint az 6rélt nyers pa-

mut sav-bdzis egyiitthatéi 30 °C-on® **
Pamutminta Kal(-) Ko (-) Ko/Ka R®
Lagos fozott 0,052 0,340 6,6 0,9412
Enzimezett® 0,060 0,372 6,2 0,9197
Orolt nyers® 0,038 0,149 3,9 0,9676

2 A K, és K, értékek a 30 és 40 °C-on meghatarozott AG™-bé| szarmaznak;
®Beisol PRO pektindz enzim (1 ml/l enzim, pH 6,5-8,5; f=1:50, 55 °C, 15 perc);
“Nem publikalt eredmények.

A heterogén fazisu textilkémiai folyamatokban egy adott kémiai reakcié lejatszédasat
megel6z6en a fazishataron fellépé molekularis koélcsonhatasoknak kiemelkedé jelentGsége
van. A kémiai reakcio lejatszodasanak ugyanis el6feltétele a szalfeliilet j6 nedvesed6képes-
sége és a folyadékfazisban oldott vegyszerek adszorpcidja a szalfellileten. Mindkét folyama-

tot jelentsen befolydsolja a feliilet elektrondonor/akceptor jellege. Erdemes még megje-
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gyezni azt is, hogy az enzimezett minta felliletén visszamaradd kb. 15 % pektin
[poli(galakturonsav) és annak metilezett szdrmazéka] nem valtoztatja meg a felilet
bazicitasat. Ez azt bizonyitja, hogy a pektin a szélfellilet kiils6 rétegei alatt helyezkedik el,
nem hozzaférhet6 az IGC sordn alkalmazott polaris olddszer molekuldk szamara, igy nem

befolyasolja azok adszorpcidjat.

Az brléssel jelent&sen valtozik a szalak fellletkémiaja, ami befolydsolhatja az IGC-vel
nyert eredményeket. Tobbféle mddszerrel bizonyitottuk, hogy 6rlés hatasara Uj, és oxigén-
ben gazdag tiszta celluléz feliiletek alakulnak ki, és feltételezhet6, hogy az 6rolt minta felile-
ti energidja nagyobb, mint a szalas, viasszal boritott pamuté. Rontgendiffrakciéval pedig azt
bizonyitottuk, hogy az 6rolt pamut a szalashoz képest egy tobb hibahelyet tartalmazd kris-

233,236

talyszerkezettel jellemezheté . Irodalmi adatok alapjan a kevésbé kristalyos, a kevésbé

sima, a tobb hibahelyet tartalmazé kristalyos fellleten az apolaris és polaris prébamolekuldk

megkotédése gatolt'®

. Mindkét hatas befolydsolja a minta viselkedését az IGC-s mérések
soran és a kapott értékeket. Az utébbi jelentésebb lehet, mivel — varakozasunkkal ellentét-
ben — kisebb fellleti energiat mértiink az 6rolt pamut (és len) esetén, mint a szalas pamut-
nal (és lennél)*®. A feliilet kémiai 6sszetételén kivil tehat a felilet nanomorfoldgiaja is je-

lentds hatdast gyakorol az IGC-vel meghatarozhaté fellleti kdlcsonhatdsokra.

Bar az IGC mérések egyértelmiien bizonyitottak a lugos f6zés és az enzimes kezelés
hatékonysagat és a pamut fellleti fizikai-kémiai tulajdonsagaira gyakorolt hatdsat, a mérhe-
t6 kulonbség a pamutot boritd viasz réteg és egyéb, az adszorpcids képességet befolyasold
tényez6k (morfoldgiai paraméterek) miatt kisebb volt, mint ami egyéb mérések alapjan fel-
tételezhet6. Ezen okok miatt, tovabba a len kezelése soran bekovetkez6 pdrusszerkezet val-
tozds nyomonkovetése miatt a len mintakat a pamutnal alkalmazott mérések mellett mas

madszerrel is vizsgaltuk.

A nyers lenben a természetes kisér6anyagok mennyisége Iényegesen nagyobb, mint
a nyers pamutban, emiatt az el6készités sordn bekovetkezd tomegcsokkenés is jelentésebb.
A lugos f6zés nem specifikus, ezért eltavolitja a hemicelluldzok és a pektin egy részét, a fell-
leti viaszréteget és mas lugoldhatd komponenseket, kb. 5,3 %-0s tomegveszteséget okozva
(14. tdbldzat). A pektinazok a pektinre hatnak és ennek révén részlegesen eltavolitjak a kil-
s6 viaszréteget, tovabba kioldédnak a vizoldhaté komponensek a szalbél. A mért tomegvesz-
teség 2,7 % (Beisol PRO) és 4,2 % (Texazym SC). Mindegyik kezelés jél nedvesedé szovetfell-
letet eredményez (nedvesedési id6 < 3 s). Megjegyzendd, hogy a kiséréanyag eltavolitds
nem okoz szamotteve szilardsagveszteséget, és az egy fonalra esé relativ szakitder6 értékek
nem kiilonboznek a kezeletlen szovet értékétdl. Jelentésebb a szdldegradacié a H,0,-os fe-

hérités utan, de az értéke nem haladja meg a 18 %-ot. Az amorf nem-celluléz kisér6anyagok
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eltavolitdsa a sejtkozi allomanybdl jelent6sen noveli a szovet rugalmassagat (14. tdbldzat).

FT-IR ATR vizsgdlatokkal bizonyitottuk a pektin és a szalfelliletet borité viaszos anya-
gok mennyiségének a csokkenését a kezelések soran (34.a dbra). A pektinben [évé
galakturonsav vagy annak metil-észter csoportjai jellemzd rezgése az 1730 cm™ hulldm-
szamnal jelentkezik, és a csucs intenzitasa a kezelés eredményességétdl fliggben jol észre-
vehet6en valtozik: a nyers lentdl a lugos f6zéssel tisztitott lenig csdkken. A relativ intenzitas
értékeket™®® dsszehasonlitva megéllapithatd, hogy a pektin eltavolitds mértéke a Texazym
SC enzimmel a legnagyobb (0,39 — 0,33). A Beisol PRO és a lugos f6zés eredményessége
kdzel azonos (0,37-0,36) (14. tdbldzat). Emellett a nyers szovet spektrumdban a 2916 és
2850 cm™ hulldmszamnal megjelend (metilén aszimmetrikus és szimmetrikus CH-vegyérték
rezgés), a hidrofdb fellletre jellemz6 csucsok intenzitdsa a kezelések hatasara csokken, illet-

ve eltlinik, ami a felllet hidrofdb alkotdinak az eltavolitdsat jelzi.

14. tabldzat. A lenszévet nem-celluloz kisér6anyagainak a mennyiségére jellemzé paraméte-
rek, valamint a szakitdszildrdsdg és nyulds értékek a hagyomdnyos lugos f6zés és a

bioelSkészités utdn®>

Kezelés Tomegveszteség  Relativ szakit6- Szakadasi Relativ st
(%) eré (N/fonal)® nyulas (%)° intenzitas® (mJ/m?)°
- (Nyers) - 17,5+0,6 116+0,4 0,39 23,7
, o s 16,8 £ 0,7 15,4+1,0
+
Lagos fozés 53+0,4 (14.4 £ 0.6) (25.3 £ 0.6) 0,37 29,2
. a 17,8+0,9 14,6 +1,0
+
Beisol PRO 2,7+0,1 (14.7£0.7) (22.1£0.1) 0,36 29,3
a 16,8+1,4 16,0+ 0,6
+
Texazym SC 4,2+0,3 (14,9 +0,9) (23,0 £ 0,8) 0,33 31,0

® pektinaz enzim;

A zardjelben a fehéritett szovet értéke van megadva;

Az IR spektrumban az 1727-1732 cm™ kdz6tti intenzitds a 609 cm ™ hulldmszamnal mérthez viszonyitva;
A felileti szabadenergia folyadékszivassal meghatéarozva.

A nem-celluléz kisér6anyagok eltavolitasaval megvaltozik a lenrost fellileti 6sszetéte-
le és a nedvesedbképessége. Mddosul a porusszerkezet is, hiszen a pektin jelents része
nem a kutikulaban, hanem a sejtkozi dllomanyban van. A valtozasok a folyadékszivds mérés-
sel jol kovethet6k. ElsGsorban a kis pérusoknak kdszonhet6 a folyadékfront mozgasa és ezal-
tal a nagyobb szivasi sebességlgo. Kilonboz6 fellleti fesziiltségl folyadékokkal meghataroz-
tuk a szivasi sebességet és kiszamitottuk a latszélagos kapillaris sugdr értékét (34.b dbra).
Ennek segitségével pedig meghataroztuk a kilonb6z6 mddon elSkészitett szovetek felileti

szabadenergiadjanak diszperzids és polaris komponensét.

A nyers lenszovet latszolagos kapillaris sugar (R) értéke — vagyis annak a képzeletbeli

kapillarisnak a sugara, amelynek a szivasi teljesitménye megegyezik a vizsgalt szévetével —
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6,27 um. A kisér6anyagok eltavolitasa a szalfellletrdl és a sejtkdzi dllomanybdl Gj porusok
kialakulasat eredményezi, n6 a szovet szivasi teljesitménye és a latszdlagos kapillaris sugdr
is. A Beisol PRO enzimmel hasonlé R értéket kaptunk, mint a lugos f6zés utan (10,1 um), a
Texazym SC enzimmel kezelt szovetnél pedig az érték (11,3 um) meghaladja a lugos f6zott
szOvetét. Az R értékbdl szamolt feliileti szabadenergia nyers len esetén 23,7 mJ/m?, és jelen-
t6sen nd valamennyi kezelés hatasara. A kisér8anyagok ligos vagy enzimes eltavolitasa utan
az értékek a 29,2 — 31,0 mJ/m?intervallumban vannak (14. tdbldzat). Nyers lenre IGC-vel**®
(2 : 40,0 mJ/m®, 40 °C) és peremszog méréssel*” (¢ : 38,6 mJ/m?, 23 °C) nagyobb érté-
ket hatdroztunk meg. Bar a mért felileti fesziiltség értékek nehezen hasonlithatdk Ossze,
hiszen a mddszerek szamos kozelitést tartalmaznak, a kezelés okozta valtozasok kovetésére,

a kialakuld j feltletek 6sszehasonlitasara viszont az egyes maddszerek jol alkalmazhatok.

- Nyers szdvet [:I Elokészitett szovet

- Elokészitett és fehéritett sz6vet

16
Nyers
Beisol Pro
Texazym SC 12 - - B
o Lugos fozés
8]
g E
2 S 84
[} =
0 o
QO
<
‘/“/\'\”‘ |
| | L/\_/I\‘ 9
3000 2800 2600 1800 1600 1400 Kezeletlen Lugos fdzés Beisol Pro Texazym SC
Hulldmszdm [em ] El6készites
a b

34. dbra. (a) Nyers és el6készitett lenszévetek FT-IR ATR spektruma; (b) Nyers és elGkészitett,
235

valamint fehéritett lenszévetek Idtszolagos kapilldris sugdr (R) értéke
Osszefoglalva elmondhaté, hogy anyagtudomanyi vizsgalatokkal a szélfeliileten és a
porusszerkezetben — az alkalmazott enzimes és vegyszeres kezelés hatdsara — bekdvetkezd
valtozasok jol jellemezheték. FT-IR ATR mddszerrel a szalfellilet 6sszetételére, IGC-vel és
folyadékszivassal pedig a fellilet energetikdjara és sav-bazis jellemzGire kaptunk informaciot.

A 58 értékek, valamint a pektin és az azzal aranyos viasz mennyiségére vonatkozé adatok

igazoljak azt a kordbbi megallapitdst, hogy a viasz eltavolitdsa a pektindz enzimes kezelés
soran nem teljes. A viasszal boritott szalfeliilet bazikus karakter, de a felllet polaritdsa nem
jelent6s. A nyers pamuthoz képest jelent6sebb Ky értékekkel jellemezhet6k a viasz eltavoli-
tasat célzo el6kezelések utan visszamaradt hidrofil szalfellletek. Lenszévetek esetén a fo-

lyadékszivassal meghatarozott latszdlagos kapillaris sugar értéke a pérusszerkezetben beko-

67



dc_1648_19

vetkez6 valtozasokra utal, és a pektin, valamint a viaszok eltavolitdsa kovetkeztében kialaku-

|6 Uj szerkezetet jellemzi.
5.1.7 A bioel6készitett szovetek fehérithetGsége és szinezhetdsége?>*>* [T5, T6]

Mar a kutatomunka kezdetén megallapitottuk, hogy a bioel6készitett pamutszdvetek

szinegyenletessége kivald (AEab* < 0,2), a fehérsége azonban elmarad a hagyomanyosan f6-

z0tt szovet fehérségétdl (35.a dbra). Enyhe hidrogén-peroxidos fehérités hatdsara azonban

a szinkulonbség jelentésen csdkken (fehérités elGtt AE*a,b = 8,0; utan AE*a,b = 2,0; 35.b dbra).

[ Ja, HElac, [ Bicelskeszites [l Bioelokeszités és fenerités

6
8

4.

2- by

0 R ’_L- <
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-4 24

-6 | . I
0

: .. Celluclast Viscozyme Pulpzyme Celluclast Viscozyme Pulpzyme
Lugos fozés
1.5L 120L HC 1.5L 120L HC
a b

35. dbra. (a) Vilagossdg (AL*,,,b) és telitettség (AC *,,,b) kiilénbség a kiinduldsi irtelenitett pa-
mutszévethez viszonyitva; (b) Szinkiilénbség (AE *,,,b) a bioelbkészitett, a bioelGkészitett és

fehéritett, valamint a vegyszeresen elGkészitett pamutszévetek kozott***

Két ipari pektindz enzim alkalmazasaval tovabb vizsgaltuk a folyamatok szovetszinre
gyakorolt hatasat. A lenszovet Berger fehérsége (Wlgerger: -2,5) €s sdrgasagi indexe azonos a
lugos f6zés és a Texazym SC-vel végzett bioel6készités utan (Wlgerger: ~4,9; 36.a dbra; Ylesis:
29,7 és 29,3; 15. tabldzat). Ez alapjan feltételezhetd, hogy az enzimes és lUgos kezelés utan a
lenszdvetben visszamaradd szines komponensek mennyisége kdzel azonos. Mindkét kezelés
noveli a vildgossagot és csokkenti a telitettséget. A Beisol PRO enzim szovetszinre gyakorolt
hatasa mérsékeltebb, hiszen a szévet fehérsége kisebb (Wlgerger: <2), sargasagi indexe pedig

nagyobb (Yles13: 32,3), mint a lUgos f6zés és a Texazym SC-vel végzett kezelés utan.

A H,0,-0s fehérités sokkal jelent6sebb hatast fejt ki a bioel6készitett szbvetekre,
mint a lugos f6zottre (36.a dbra). Ennek eredményeképpen a Texazym SC-vel kezelt szovet

fehérsége lényegesen meghaladja a lugos f6z0tt és fehéritett szovet értékét (12,6; 7,9). A
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Beisol PRO-val enzimezett és a lUgos f6z6tt szovetek kozott meglévs fehérség kiilonbség
pedig eltlinik a H,0;-0s fehérités utan (36.a dbra). Az adatok azt bizonyitjdk, hogy a
bioel6készitett szovetek fehérithet6sége jobb, mint a lugos f6z0tt szoveté. A pektin eltavoli-
tdsa a bioel6készités soran megvaltoztatja a lenrost szerkezetét, amit mar a latszdlagos ka-
pillaris sugdr értékek is mutattak (34.b dbra). Az enzimes kezelés utan hozzaférhet6bb szal-
szerkezet alakul ki, mint a lugos f6zés utan. Ennek eredményeképpen, a nyitottabb szerke-
zettel rendelkezd Texazym SC-vel kezelt szovet H,0, fogyasztdsa 19 %-kal nagyobb, mint a
lugos f6z06tt szoveté (36.b dbra), holott a szines anyag tartalmuk kozel azonos volt a fehéri-
tés elStt. A Beisol PRO-val bioel6készitett szovet H,0, fogyasztasa pedig 67 %-kal nagyobb,
mint a lugos f6z0tt szOveté, ami egyrészt a bioel6készitett szévet nagyobb hozzaférhet&sé-
gével, masrészt a szines alkoték nagyobb mennyiségével magyardzhaté. A nagyobb H,0,

fogyas pedig nagyobb fehérség kilonbséget és végss fehérséget eredményez (15. tdbldzat).

15. tabldzat. A nyers lenszévet szinvdltozdsa az el6készités (lugos f6zés, enzimes elGkezelés)

és az azt kévetd hidrogén-peroxidos fehérités utdn*>

Szinkiilonbség™*

Alkalmazott kezelés AWlgerger Yleaas . " .
Al AC,p AE,p
- (Nyers szévet) - 37,3+04 - - -
Ligos fézés 7,4° 29,7+0,5 6,36° -2,38° 6,94°
Beisol PRO 4,5° 32,3+0,3 3,41° -1,72° 3,92°
Texazym SC 7,4 29,3+0,2 3,13° -2,85° 4,26°
Ligos f6zés + fehérités 3,1° 30,2 +0,3 22,92¢ 0,28° 22,93¢
Beisol PRO + fehérités 5,5° 30,7 0,6 23,46° 0,58° 23,46°
Texazym SC + fehérités 7,7° 28,1+0,4 24,12° -0,62° 24,13°

®Fehérség kiilonbség a nyers és az elékészitett (lGgos f6zott, illetve enzimes) szovetek kozott;
b Fehérség kiilonbség az el6készitett és a fehéritett szovetek kdzott;

“Szinkiildnbség a nyers és az elékészitett (ligos f6z6tt, illetve enzimes) szévetek kdzott;
4Szinkilén bség az el6készitett és a fehéritett szovetek kozott.

A kilonb6z6 mddon elGkészitett szovetek szine befolyasolja a szinezhetGséget. En-
nek jellemzésére reaktiv szinezést alkalmaztunk egyrészt a ligos f6zés, illetve a bioel6készi-
tés utan kozvetlentl (fehérités nélkiil), masrészt a hidrogén-peroxidos fehéritést kdvetben.
A kozvetlenil szinezett pamutszdvetek kozott mérhetd szinkiilonbség lényegesen nagyobb,
mint fehérités alkalmazasaval. Tovabb3d, a nagyobb szinezék koncentraciénal (2 %) kisebb a
mérhet6 szinkllonbség (37.a,b dbra). A szinezett szovetek kozotti szinkilonbséget az elGké-
szités, valamint az el6készités és fehérités utdn meglévd szinkiilonbségek hatarozzak meg,
és kilonosen jelent6s ez a hatdsa kis szinezék koncentracidéknal. A szinezett szévetek szin-

egyenletessége kivald. Kiilonb6z6 szinezéket és szinezési technoldgiat alkalmazva igazoltak a
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191-193

bioel6készitett szovetek szinezhet6ségére vonatkozéd megallapitdsainkat . Jelenleg a

kozos kezeléflurdében végzett bioel6készités és szinezés megvaldsithatdsagat vizsgaljak.

—e— LUgos fozés —4— Beisol PRO —=— Texazym SC
16 [ | ElGkészitett szdvet §
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a b

36. dbra. (a) A hagyomdnyos lugos f6zés, a bioel6készités, majd az azt kévetd hidrogén-
peroxidos fehérités hatdsa a lenszévetek Berger fehérségére; (b) A kiilénb6z6 mdodon eléké-

szitett lenszévetek hidrogén-peroxid fogyasztdsa a kezelési idé fiiggvényében®>

El Bioelokészités és szinezés

CI Bioel6készités és szinezés
- Bioel6készités, fehérités és szinezés

- Bioelokészités, fehérités és szinezés
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a b

37. abra. Szinkiilénbség a lugos f6z6tt és a kiilbnb6z6 enzimekkel bioelGkészitett pamutszo-
vetek kozétt (a) 0,2 %-os és (b) 2 %-os reaktiv szinezés utdn, fehérités kbzbeiktatdsaval vagy

anélkiil***

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a lugos f6zés hatékonyabb a szines kiséréanyagok
eltavolitasaban, mint a bioelGkészités, ezért a bioel6készitett szovet fehérsége elmarad a
f6zott szovetétbl. Enyhe H,0,-o0s fehérités hatdsara azonban a szinkllonbség jelentésen

csokken, vagy eltiinik, mivel a bioel6készitett lenszévetek fehérithetGsége jobb, mint a ligos
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f6z6tt szoveté, ami a pektindz enzimes kezelés soran kialakulé nyitottabb pdrusszerkezettel
és a H,0, jobb hozzaférhet6ségével magyarazhatd. A pamutszovet a bioel6készitést kdvets-
en oxidativ fehérités nélkil is szinezhet6 reaktiv szinezékkel. Nagyobb szinezék koncentracio
(2 %) esetén szemmel nem érzékelhetd a szinkilénbség az el6készitési technoldgiatdl flg-
gben. Kisebb szinezék koncentraciénal (0,2 %) azonban a szinkiilonbség nagy, és az el6készi-

tés utan meglévé szinkllonbségre vezethet§ vissza, ami fehéritéssel csokkenthetd.

5.2 BIOKIKESZITES: LEN ES LEN-TARTALMU SZOVETEK FOGASJAVITASA

5.2.1 Bevezetés

A len- és len-tartalmu szovetek merevsége, nem megfelel6 fogasa és esése a fas ré-
szeket is tartalmazé merev rostkdtegeknek tulajdonithaté. A tulajdonsagok javitasara régota
alkalmazzdk a sziloxanokkal végzett vegyszeres lagyitast, az utdbbi id6ben pedig egyre elter-
jedtebb az enzimmel végzett fogasjavitds. A biokikészités csak akkor eredményes, ha inten-
ziv mechanikai hatassal parosul. Az enzimes kezelést ezért altalaban szakaszos izemmaddban
végzik és olyan berendezésben, ahol a kéteg alakban mozgd kelme nagy er6hatdsnak van
kitéve. A mechanikai igénybevételt , torésnek” nevezik és 6nmagaban — enzimoldat nélkil —
is alkalmazzak (,szaraz torés”). Hasonldan intenziv mechanikai hatast laboratoriumi koril-
mények kozott nehéz elérni. Altaldban a kelme mozgatédsaval (pl. horizontélis vagy vertikalis
razatas/forgatas) és a kezelGoldatba helyezett adott szamu fémkoronggal névelhet6 az en-

zimes reakcid eredményességem.

Kutatdmunkankban f6z6tt len- és len-tartalmd szovetek [100 % len, féllen és len-
poliészter (33/67%)] fogdsanak és esésének a javitasat kombinalt (vegyszeres, enzimes) ki-
készitéssel, és intenziv mechanikai hatds alkalmazdasaval vizsgaltuk laboratériumi és Gzemi
kortlmeények kozott. A laboratériumi kisérletek célja a celluldz alapu szélasanyagok (féként
pamut) biokikészitésére ajanlott cellulaz-hemicelluldz aktivitasu enzimek (Tynozim VP,
Roglyr 1530 Sevosoft VCE; Fliggelék — F1. tdbldzat) lenszovetre kifejtett hatasanak a jellem-
zése volt. A szovettulajdonsagok és a technoldgiai paraméterek kozotti osszefliggések meg-
hatdrozasat kovet6en a biokikészitést Gzemi korilmények kozott vizsgaltuk. A szoveteket
olyan szakaszos berendezésben kezeltiik, ami alkalmas az eredményes kikészitéshez nélki-

I6zhetetlen intenziv mechanikai hatas biztositasara (Figgelék — F1.a dbra).
5.2.2 A lenszévetek kombinalt enzimes-vegyszeres kikészitése?® [T7]

A laboratériumi kisérletek soran az enzimes kezelés szakitdszilardsagra, tomegvesz-
teségre, valamint a szovet fogdsara, esésére és szinére kifejtett hatdsat az enzimkoncentra-

Cid és a kezelési id6 fuggvényében, razatott rendszerben jellemeztik. Mindegyik enzim kis-
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mértékben javitotta a hajlékonysagot, tovabba szemmel észrevehetd szinkilonbséget oko-
zott. Az enzimek tOmegveszteségre és szakitdszildrdsagra gyakorolt hatdsa jelent&sen k-
|6nb6zott. Legkisebb szovet-degradaciot a Sevosoft VCE enzimmel végzett kezelés okozott.
Mivel a mechanikai hatds fokozddasaval az enzimes szévet-degradacié is fokozddik, ezért az

Uzemi kisérleteket a Sevosoft VCE enzimmel végeztiik.

Két technoldgiai sort alkalmaztunk, amelyek csupan a lugos f6zés utan beiktatott en-
zimes kezelésben tértek el egymastol (Fuggelék — F1.b dbra, F3 tabldzat). A kikészitési tech-
noldgia része a sziloxanos lagyitas, amit a mechanikai kikészités (szaraz torés) el6tt és utan
alkalmaztunk. Vizsgaltuk a végtermékek, valamint az egyes technoldgiai l1épések utan nyert
szovetek tulajdonsagait. Mivel az alkalmazott enzimes, vegyszeres és mechanikai kikészitési
folyamatok a 100 % lenszovet tulajdonsagait modositottak a legnagyobb mértékben, ezért

az elért hatast ennek a példajan szemléltetjiik.

A lagyitd hatdst a hajlitdsi merevséggel és az esési tényezbvel jellemeztiik. Az alkal-
mazott kezelések kozil a torés javitja a legnagyobb mértékben a lenszovet hajlékonysagat,
jelent&sen csokkentve a hajlitasi merevséget és az esési tényezét (16. tabldzat). Az enzimes
kezelést kovet6en alkalmazott torés utan mértik a legkisebb hajlitdsi merevség értéket
(460 mg-cm). Az enzimes technoldgia végtermékének a hajlitasi merevsége kisebb, mint az
enzimes kezelést nem alkalmazé technolégiaé (530 és 570 mg-cm). A kikészités minden rész-
folyamata jelent@s szinvaltozast eredményez (38. dbra). Kilondsen az enzimes kezelés (E) és
a torés hatasa jelent6s. A szinkllonbség elsésorban a vildgossag névekedésnek (ALab*) és az

elszintelenedésnek (ACab*) a kovetkezménye (16. tdbldzat).

16. tabldzat. A kombindlt lizemi kikészitési technoldgidk egyes részfolyamatainak hatdsa a

lenszévet (100 %) fogdsdra és szinére® **

. Hajlitasi merevség Esési tényez6 . .

Szovet ALab ACab
(mg-cm) (%)

Nyers 4000 93 - -
FGzott 4070 85 4,5 -2,9
Enzimezett® - 5100 - 85 - 10,2 - -5,8
Lagyitott* 3050 1600 79 71 4,8 9,9 -3,1 -5,7
Tort 530 460 50 79 9,1 11,9 -3,7 -5,4
Lagyitott* 680 690 58 58 8,0 12,3 -3,6 -5,6
Zsugoritottd 570 530 54 54 8,3 14,1 -3,6 -5,7
®Vildgossag (ALab*) és kromakilonbség (ACab*) a kiindulasi nyers lenszévethez viszonyitva;
® Sevosoft VCE;
“Sziloxanos kezelés;
d Végtermék.
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Valamennyi kikészitési lépés jelentésen mddositja a szakitdszilardsagot. Kiilondsen az
enzimes kezelés és a torés alkalmazasakor jelentGs a szakitéer6 csokkenés (39.a dbra). A két
végterméket 0sszehasonlitva megallapithatd, hogy az enzimes technoldgidval nyert szévet
szakitéer6 értéke a kiindulasi érték 44 illetve 39 %-a (lanc, vetilék), ugyanezek az értékek a
nem enzimezett végterméknél 57 és 49 % (17. tabldzat). Fontos megjegyezni, hogy a féllen
szovet esetén a pamut lancfonalak degradacidja elhanyagolhatd az egyes technoldgiai |épé-
sek soran (39.b dbra). A len vetilékfonalak degradacidja azonban jelentds, de kisebb a 100
% lenszovetnél mért értékeknél. Len/poliészter keverék szévetek pedig csak vetllék irany-
ban veszitenek a szakitéerd értékikbdl.

20 A kikészitési technolédgia f6 folyamatai

Klkeszftes-E eltér6 modon hatnak a lenre és kiilonboz4
—— Kikészités
15 mértékben valtoztatjak meg a szovet tulajdon-
sagokat. A vegyszeres lagyitaskor alkalmazott
" 240 sziloxan vékony filmként vonja be a rostkote-
o] ) —_ ¢

/ ¢ get, sima szdlfellletet eredményezve. A torés
se—* soran a lenrostban 1évé fas részek ,kitornek” a
rugalmas rostkotegek mell6l, a rost fibrilla-
0 ‘ : , : 6dasabdl szarmazé elemi szalak pedig letornek

Fozott E S T S Termék

ikészitési technoldgia a fellletrél. Mindkét hatds jelentGs tomegvesz-
teséget okoz és javitja a rugalmassagot. A t6-

38. dbra. A nyers szévethez viszonyitott megveszteség csokkenti a szovet négyzetméter
szinkiilbnbség a kikészitési technoldgidk  tomegét, a rugalmassag novekedése pedig a
egyes részfolyamatai utdn®* hajlitasi hosszt. A két paraméter egyittesen a
hajlitasi merevség jelentGs csokkenését ered-

ményezi (16. tdbldzat). Ugyanakkor a torés soran fellépd erék a rostkotegeket is karosithat-
jak, aminek kovetkeztében a szakitdszilardsag romlik. A lignin-tartalmu fas részek eltavolita-

sa jelent@s vildgosodassal jar, és kevésbé szines szovetet eredményez.

17. tablazat. A kombindlt kikészités utdn kapott végtermékek relativ savszakitoerd értéke

ldnc és vettilék irdnyban, 100 % len, féllen és len/poliészter szévet esetén’®

Relativ szakitéerd (%)*

. Len Féllen Len/PES
Szovet
Lanc Vetllék Lanc Vetilék Lanc Vetilék
Termék® 57 49 83 73 103 89
Termék-E® 44 39 103 57 101 81

a .. 7 . . e v 7 s . ’.
A kiindulasi nyers szovet szakitders értékéhez viszonyitva;
® Kombinalt technoldgia enzimes kezelés nélkil és enzimes kezeléssel (E); Enzim: Sevosoft VCE.
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39. dbra. A kikészitési technoldgia egyes részfolyamatainak hatdsa a sdvszakitd erére ldnc és

vetlilék irdnyban (a) 100 % lenszévet és (b) féllen szévet esetén’?

Jel6lések: E: enzimes kezelés (Sevosoft VCE); S: sziloxanos kezelés; T: szaraz torés.

A celluldz-hemicelluldz enzimes kezelés egyrészt a sejtkozi dllomanyban hat, részle-
gesen degraddlja a rost Osszetartdsaért felel6s matrix polimereket, és ezaltal el6segiti az
oldhaté (pl. szines) komponensek tavozasat az enzimes kezel6oldatba. Masrészt hat a rost-
kotegek celluléz-hemicelluléz komponenseire is és katalizalja azok hidrolitikus degradacio-
jat. Az intenziv mechanikai kezeléssel egylitt alkalmazott enzimes kezelés elsésorban a rost-

feluleten 1évé fibrillalodott elemi sejtek degradacidjanak kedvez'?’ 1?8

. Az enzimes kezelés
tehat mérsékelt tomegveszteséget okoz, rontja a szakitdszilardsagot, javitja a rostok rugal-
massagat, sima rostfellletet hoz létre, tovabba a szines komponensek kiolddddsa a szovet

jelentds szinvaltozdsat (vildgosodas és elszintelenedés) eredményezi.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a len és len-tartalmu szévetek végkikészitése so-
ran az enzimes kezelést is magaban foglaléd kombindlt technolégia nagymértékben hozzdja-
rul a szovetek esésének és fogdsanak a javitdsahoz, valamint mddositja a szovetszint.
Ugyanakkor, 100 % lenszovet esetén jelentls a szakitdszilardsag csdkkenés és a tomegvesz-
teség. Kiilonosen az enzimes kezelés és a magas hémérsékleten végrehajtott torés egymas
utani alkalmazasa okoz jelentls szovetkdrosodast. A tomegveszteség elsésorban a szaraz
torés soran fellép6 intenziv mechanikai hatasnak tulajdonithatd, ami a lenrost kevésbé ru-
galmas, fas alkotdi eltavolitdsat okozza. Bar a szildrdsag csokkenés jelentds, a maradd szi-
lardsag értékek még megfelel6ek ruhazati céld felhaszndlas esetén. Enzimes kezelés alkal-
mazasaval lagy fogasu, kellemes tapintasu és hamvas szinl végtermékek allithatok el6. A két

technoldgiabdl szarmazd végtermék kozott jelentds a szinkiilonbség.
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5.3 HETEROGEN FAZISU ENZIMES REAKCIOK KISFREKVENCIAS ULTRAHANG-
GAL BESUGAROZVA

5.3.1 Bevezetés

A kisfrekvencids ultrahanggal segitett heterogén fazisi enzimes textiltechnoldgiai
folyamatokat a szakirodalomban megjelené publikdcidok nagy részében fekete dobozként
kezelik, holott az akusztikus kavitdcié és a kavitacids buborékok Gsszeroppanasat kisérd
extrém korlilmények az enzimre is és a szubsztratumra is hatnak, és mindkett6
tulajdonsagait jelentésen megvaltoztatjak. Az enzimes reakciok eredményességét tehat az
"ultrahang—enzim’ és az 'ultrahang—szubsztrat’ kolcsénhatasok befolydsoljak. Ezek ismerete
pedig hozzdjarulhat a heterogén fazisi enzimes folyamatok tervezéséhez, az eredmények
értékeléséhez és az ultrahanggal besugarzott kdzegben lejatszodo reakcidkkal (‘ultrahang—

enzim—szubsztrat’) elérhet6 hatdsok optimalizalasahoz.

A kavitdciés térben kialakuldé magas hémérséklet és nyomads, valamint a
mikrodaramlasok mdédosithatjak az enzim fehérje szerkezetét és elGidézhetik a denaturaciojat
is. Mindezek pedig az enzim aktivitasat és ezaltal a katalizalt reakcid eredményességét
befolydsolhatjdk. Ennek ellenére elenyész6 azoknak a szisztematikus vizsgalatoknak a
szama, amelyekben az ultrahangos besugdrzas paramétereinek a fliggvényében vizsgaljak az
enzimaktivitas alakulasat. Kutatdmunkankban mi ezt vizsgaltuk, és egy ipari cellulaz enzim,
valamint a szilard fazisu fermentacidval elallitott nyers enzimek hidrolitikus és oxidativ

enzim komponenseinek az aktivitasat mértik.

Heterogén fazisu reakcidkban a szildard szubsztratum (pl. a szdl) kozelében
szétroppand kavitacids buborékok a fellletet is mdédosithatjak, el6idézhetik az erézidjat, a
rostokndl példdul a dezintegraciét, azaz az elemi szalakra bontast. Mindezek pedig
befolyasoljdk a hozzaférhet6séget az enzim szamara, ami végeredményben az enzim-—
szubsztrat kolcsonhatas mddositasat jelenti. Az ultrahangos térben zajlé heterogén fazisu
enzimes reakcidkat tehat befolyasolhatja az ultrahang enzimre és szubsztratumra gyakorolt
hatdsa. Az ultrahang részecskeméretre gyakorolt hatasat 6rolt fehéritett pamut és len
besugarzasaval vizsgaltuk. Az ultrahanggal segitett enzimes reakciok eredményességét pedig

a biokikészités és a biofehérités sordn tanulmanyoztuk.

5.3.2 Az ultrahang—enzim és az ultrahang-szubsztratum koélcsonhatas heterogén fazisu

enzimes reakciokban®7232 [18]

A kisfrekvencias ultrahang az ultrahangos tér jellemzGitél (pl. frekvencia, id6tartam,

reflektor alkalmazasa) fliggben a folyadék fazisban lévé enzimre is és a szilard celluldz
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szubsztratumra is hat, és jelent6sen mddosithatja azokat. A szakirodalomban nem egységes
az alldspont az ultrahang enzimaktivitasra gyakorolt hatasarél. Egyesek szerint az ultrahang

karositja az enzimet, ami enzimaktivitas csékkenéshez vezet'™

. Gyakoribbak azonban azok a
megallapitdsok, amelyek szerint az ultrahang fokozza az enzimaktivitast**®. Szamos publi-
kacidoban gyakran szinonimaként hasznaljak, vagy 6sszekeverik az ultrahangnak az enzimes
reakcid hatékonysagara és az enzimaktivitasra kifejtett hatdsat, és megallapitjak, hogy
példaul az ultrahang noveli az aktivitdst, holott ezt nem tdmasztjak ald tényleges aktivitas

mérésekkel.

A textil biotechnolégidban a legfontosabb enzimek a celluldzok. A celluldzokat
azonban mas iparagakban is elterjedten alkalmazzak, igy eredményeink szélesebb teriileten
hasznosithatok lehetnek. A vizsgdlt Celluclast 1.5L enzimkeverékr6l mar kordbban
megallapitottuk (5. tdbldzat), hogy jelent6s a szlir6papir lebontd és az endogliikanaz
aktivitasa. A jelen kisérletben hasznalt friss enzim kiindulasi FPA értéke 83+2,2 FPU/ml, ami
higitds majd 65 perces magneses kevertetést kovetéen (kontroll) 78+1,5 FPU/ml-re
csokkent. Az ultrahangos besugdrzas lényegesen nagyobb mértékl — atlagosan 20 %-os —
aktivitas csokkenést okoz (18. tdbldzat). JelentGs a hatdsa a kezelés id6tartamanak és az
amplituddnak is. Reflektor alkalmazdsa csak a legkisebb vizsgdlt amplitidén (40 %) okozott
tovabbi aktivitds romldst. A 80 % amplitudén 65 percig végzett kezelést kdvetGen a mért

enzimaktivitds csokkenés kb. 25 %-os (40. dbra).

Vizsgaltuk a kisfrekvencias ultrahang hatdsat a szilard fazisi fermentacidval (T. virens
és A. oryzae torzsekkel) termelt nyers enzimekre is, és mértiik a Lac, LiP, PGal és az FPA val-
tozdasat a besugarzas id6tartamanak és az amplitudénak a figgvényében. Az eredményeket

a LiP és az FPA példajan szemléltetjik (41. dbra).

18. tabldzat. A Celluclast 1.5L enzim sziirépapir lebontd aktivitdsa az ultrahang amplituddja-
nak a fliggvényében, 65 perces kezelést kévetden, reflektorral (+R) és anélkiil (-R). Az ultra-

hang intenzitdsa (1) reflektorral és anélkil*®’

Amplitido (%)

Jellemzé
40 60 80
b -R 73+3,7 (11,7 %)° 67 +2,5(19,2 %)° 63 13,7 (24 %)°

FPA (FPU/mI)* . . .

+R 67 +3,1(19,2 %) 66 + 2,4 (20,5 %) 61+4,7 (26,5 %)

d -R 16,2 32,2 43,4

1 (W/cm?)

+R 15,7 31,9 42,8

®Kiindulasi aktivitas: 83 + 2,2 FPU/ml;

® Aktivitas a kontroll kezelést kdvetden: 78 + 1,5 FPU/ml;

© A zaréjelben az enzimaktivitas csokkenés szazalékos értéke szerepel a kiinduldsi aktivitdshoz viszonyitva;
Az intenzitas (1) az akusztikus teljesitmény (W) és a bemeriiléfej teriletének (1,27 sz) a hanyadosa.

76



dc_1648_19

|:|Kontroll |:|Reflektor nélkil -Reflektorral A T. virens-bél szarmazo nyers enzim
kiindulasi FPA (4 FPU/g) és LiP aktivitasa

901 (82 1U/g) a kontroll kezelés és az ultrahan-

100

sl (N 1L e gozas soran, 60 percet kdvet6en nem val-

. tozik jelentésen (41.a,b dbra). Az A. oryzae

FPA [FPU/ml]

altal termelt nyers enzimoldat esetén sem
%01 meértink valtozast az FPA-ban, de a LiP

50 65,6 IU/g-rél 53,7 IU/g-ra, kb. 18 %-kal

0 5 20 35 50 65
1d6 [perc] csokkent a 80 % amplituddn végzett egy

) ) 6rds ultrahangozast kovet6en (41.c,d db-
40. abra. A Celluclast 1.5 L enzim szlirépapir . . )
) o . . ra). Megjegyzendd, hogy a nyers enzimek
lebontd aktivitdsdanak vdltozdsa az ultrahan- . o .
o . L Lac és PGal aktivitdsa nem valtozott az ult-
gos kezelés idétartamdnak a fliggvényében,

37 rahang hatdsara.

80 % amplitudon, reflektorral és anélkii
Ultrahangos térben az intenziv

kavitacido kovetkeztében kialakulé extrém magas lokalis hémérséklet, a nagy sebességl
mikrodramlasok nyird hatasa, valamint a kavitacié soran képz6d6 szabad gyokok hatnak az
enzimre, és kizarélag az ultrahangozott rendszerre jellemz enzim allapot alakul ki, amely
kiilonbozik a mas rendszerekben tapasztalt pl. h6- vagy mechanikai hatas kovetkeztében
kialakul6 enzim &llapottél'®>. Megvaltozik az enzim fehérje molekula szekunder szerkezete
és n6 az enzim fellletének hidroféb jellege. A szerkezeti valtozasok az enzim funkcionalis
tulajdonsagait is megvaltoztathatjak. Az ipari celluldz enzim aktivitasa rovid (max. 15 perc)

196 A kezelés id6tartamat,

ultrahangos kezelés hatasara, kis intenzitasnal kb. 18 %-kal nétt
vagy intenzitdsat ndvelve azonban enzimaktivitds csokkenést tapasztaltak. Habar az altalunk
alkalmazott intenziv ultrahangos térnél lényegesen enyhébb koriilményeket alkalmaztak, a
f6 megallapitasukkal megerdsitik az eredményeinket, és igazoljak, hogy nagyobb ultrahang
intenzitds esetén enzimaktivitdas csokkenés kovetkezik be. Hasonléan az el6z6ekhez,
17,33 W/cm? intenzitas és 30 perces kezelés sordn 25 %-os cellulaz aktivitds novekedést
tapasztaltak148. Hosszabb kezelés vagy nagyobb intenzitas pedig aktivitas cskkenéssel jart

Iipéz“g, gliiko-amilaz™* és peroxidélz196 enzimek esetén is.

Immobilizalt celluldz enzim ultrahangos besugarzasa soran kb. 26 %-os enzimaktivitds
novekedést mértek 10 perces, kis intenzitasu ultrahangos kezelés (60 W és 24 kHz) hatasa-
ra'*®. Fokozott ultrahangos besugarzast alkalmazva (29 kHz frekvencia, hosszabb kezelési id6
/25 perc/ és nagyobb intenzitas /60 W/) az immobilizalt enzim is veszitett az aktivitasabal,
hasonldan a szabad celluldz enzimhez. Azt feltételezték, hogy az immobilizalas védi az enzi-
met és noveli annak stabilitdsat, ami nagyobb ellenallo képességet jelent az ultrahangos

rendszerben. Hasonld mdédon magyarazhaté az SSF-fel elGallitott nyers enzimek estén az
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enzimek fokozott ellenalld képessége az ultrahangos besugdrzassal szemben. A feliiliszéban

ugyanis az enzim a kisméret( szilard — lebeg6 — szemcsékre adszorbealédva van jelen, és az

igy létrejott fizikailag rogzitett allapotban megnd az ellenalld képessége az ultrahang altal

keltett hatasokkal szemben.
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41. dabra. A T. virens (felsé dbrdk ), valamint az A. oryzae (alsé dbrdk) térzsbél nyert felliltszo

(a,c) sziirbpapir lebontd és (b,d) LiP aktivitdsa az ultrahangos kezelés id6tartamdnak és amp-

lituddéjanak a filiggvényében

Az ultrahang a szilard részecskékre is hat. Bemeril6fejes ultrahangos szondaval és

ultrahangos kadban is vizsgaltuk a puffer oldatban diszpergdlt fehéritett pamut és lenpor

részecskeméretét a besugdrzas id6tartamdanak a fliggvényében. A szalasanyagok azonos

paraméterek mellett végrehajtott Grlése (golyds malom) utan az atlagos részecskemeéret

jelent6sen kilonbozik (19. tdbldzat). A pamut elemi szalak keresztirdnyl degradacioja

kovetkeztében a pamutbdl kisebb atlagos részecskeméretli és szlikebb részecskeméret
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eloszladsu port kaptunk (42.a dbra, fekete gorbe), mint a lenbél. A lent erds rostkdtegek
alkotjak. Orlés sordn a rostok keresztiranyu degradécidja mellett bekdvetkezik a rostkdtegek
részleges bontdsa elemi szalakra. A két folyamat egylttes hatdsa nagyobb atlagos
részecskeméretli és széles részecskeméret eloszlasu port eredményez (42.b dbra, fekete
gorbe). Sem a részecskeméret, sem a részecskeméret eloszlas nem valtozik szamottevéen a

kontroll kezelés hatasara.

19. tdbldzat. Fehéritett pamut- és lenpor részecskeméretének alakuldsa a mdgneses
kevertetés (kontroll), valamint az ultrahangos kezelés (bemeriilGfejes szonda és kdd)

hatdsdra a kezelési idé fiiggvényében®”

5 id6 Részecskeméret (um
Alkalmazott kezelések Kezelés idStartama (um)
(perc) Pamut Len

- - 49+2 123+3
Kontroll 60 49+1 110+5

15 41+0,3 63+1
UH - bemeriil6fejes

60 381 62+0,5

15 42 +1 86+0,5
UH - kad

60 43 +1 79 %2

®UH — bemeriil6fejes szonda: 20 kHz, amplitidé 60 %; UH — kad: 37 kHz;
bSaja’t nem publikalt eredmények.

Heterogén fazisu rendszerben a kavitacidés buborékok 6sszeroppanasa soran aszim-
metrikus és nagy sebességl mikrodaramldsok érik el a szildrd felszint, és ezek hatdsa a
pufferben szuszpendalt len részecskékre lényegesen nagyobb, mint a pamutra. Mig a pamut
atlagos részecskemérete maximum 22 %-kal csokken (49 um-rél 38 um-re), addig len esetén
a csokkenés kb. 50 %-os. Pamutnal csupan az 6rlés sordn degradalddott szalrészek szét-
valasztasa kovetkezhet. Len esetén megvaltozik az eloszlasgorbe alakja, megjelenik egy U;j
csucs, amely jelzi, hogy a 15-20 um méretl részecskék szdma jelentésen megné a
rendszerben (42.b dbra, z6ld és kék gorbék). Ez az érték megfelel a rostkotegbdl ultrahang
hatdsara szabadda valé elemi szdlak atmérdjének. A len esetén tehat a kavitacidé hatdsara
végbemend f6 folyamat a rostkotegek dezintegrdldsa. A valtozas nagy része az ultrahangos

kezelés els6 15 percében végbemegy.

A bemeril6fejes ultrahangos reaktor és az ultrahangos kad részecskeméretre kifej-
tett hatasa jelentGsen kiilonbozik, ami az intenzitdsban meglévé kiilonbségen tul arra vezet-
hetd vissza, hogy mig az elsé esetben a hanghulldmok koézvetleniil a mintat tartalmazé
szuszpenzidban keletkeznek és ott fejtik ki a hatasukat, addig az ultrahangos kadban vivéko-

zegen (viz) keresztil érvényesil a hatasuk.
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42. dbra. Orélt fehéritett (a) pamut és (b) len részecskemérete a bemeriilészondds

ultrahangos kezelés (20 kHz, amplitudé 60 %) id6tartamdnak a fliggvényében.

Kontroll: magneses kever&vel kevertetett rendszer. (Sajat, nem publikalt eredmények.)

Osszefoglalva tehat elmondhatd, hogy a kisfrekvencids ultrahangos kezelés a keres-
kedelmi celluldz enzim szlir6papir lebontd aktivitasat csokkenti. A csokkenés mértékét az
ultrahangos besugdrzas intenzitasa és id6tartama befolyasolja. Az FPA cs6kkenése 80 %-os
amplitudé és 60 perces besugdrzas esetén 24-26 %. Sokkal ellenallébbak az ultrahangos be-
sugdrzassal szemben az SSF-fel elGallitott nyers enzimek. A T. virens altal termelt nyers en-
zimek esetén nem mértiink FPA, LiP, Lac és PGal aktivitds csokkenést. Az A. oryzae dltal ter-
melt nyers enzimkeveréknek pedig csak a LiP aktivitasa csdkkent és a besugarzas paraméte-
reit6l fuggéden maximum 18 %-kal. A kisfrekvencids ultrahang csokkenti az 6rolt pamut és len
részecskeméretét. A csokkenés az ultrahangos besugarzas elsé 15 percében jelentés, azt
kovet6en mérsékelt. A lenpor részecskemérete nagyobb mértékben csékken, mint a pamut-
poré, ami elsGsorban a len rostkoteg dezintegralédasanak a kovetkezménye. A
bemeriil6fejes ultrahangos reaktor részecskeméretre kifejtett hatasa feltilmulja az ultrahan-
gos kadét. Az ultrahanggal segitett enzimes folyamatok optimalizdlasahoz az ultrahang—
enzim és az ultrahang—szubsztratum kolcsonhatas megismerése elengedhetetlenil fontos,

mivel mindkett6 nagymértékben befolydsolja az enzimes reakcidk eredményességét.

5.3.3 A heterogén fazisu enzimes reakciok eredményessége kisfrekvencias ultrahanggal

besugarzott kézegben237,zgg,z44 [19]

Bizonyitottuk, hogy a kisfrekvenciads ultrahang hat a folyadék fazisban Iév6 enzimre

és a szilard celluléz szubsztratumra. A folyadékfazisban indukalt kavitacié azonban az enzim-
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reakcié egyes részfolyamatait is befolyasolja. A kavitacid eredményeképpen a szilard felszin
kdzelében kialakuléd mikrodramlasok (1) elésegitik az enzimet tartalmazé folyadék dramldsat
és atjutdsat a szilard-folyadék fazishataron kialakulé folyadékfilmen, ami hozzajarul az en-
zim-szubsztrat kolcsOnhatas létrejottéhez; tovabba (2) fokozzdk az enzimes katalizis soran

keletkez8d (bomlas)termékek eltdvozasat a szilard felszin kdzelébsl™*

. A fenti folyamatoknak
kdszonhetben az ultrahanggal segitett enzimes reakcidok hatékonysdga jelentésen fellilmul-
hatja a nem ultrahangozott rendszerben végrehajtott enzimes folyamatokét. Kutatomun-
kankban az ultrahangnak a heterogén fazisu enzimes reakcidk eredményességére kifejtett
hatdsat a biokikészitésben legfontosabb celluléz—cellulaz reakcid, valamint a kombindlt

bioel6készités és biofehérités soran tanulmanyoztuk.

A celluléz—cellulaz reakcid vizsgalata soran jellemeztik az ultrahangos tér paraméte-
reinek, valamint a celluléz szubsztratum (fehéritett pamut) formdajanak (por, valamint
0,5%0,5 cm-es szovet négyzetek) a hatdsat a hidrolizis eredményességére. Vizsgdltuk a szi-
lard celluléz szubsztratum (pamutszovet) ultrahang-forrashoz viszonyitott helyzetének a
hatdsat is. Az 6rolt pamut enzimes hidrolizisekor a kontroll (magnessel kevertetett) flird6-
ben 60 perc utdan mért redukalé cukor koncentracid (0,19 g/l) tébbszorosére novelhetd ult-
rahangot alkalmazva (43.a dbra). Reflektor nélkiil, 40 % amplitudén 0,31 g/I, mig 60 és 80 %
amplitiddn 0,71 és 0,75 g/l redukald cukor koncentracidét mértink. A reflektor elsGsorban a
40 % amplitudon fokozta jelent6sen a hidrolizist. Az 6rolt pamut atlagos részecskemérete
kb. 50 um (19. tabldzat), a hulldmhossz pedig 7,4 cm. A hang terjedése szempontjabdl tehat
a pamutpor hig vizes szuszpenzidja homogén kdzegnek tekinthetd. Ervényesiil a reflektor
hullam visszaverd hatasa, ami 40 % amplituddn kb. 80 %-kal, mig 60 és 80 % amplituddn kb.
15 %-kal novelte a termék koncentraciot.

Az ultrahang kedvez6 hatdsa a celluldz-celluldz reakciora tobb folyamat eredGjeként
értelmezheté.

- Pozitiv a hatdsa a kavitaciés buborékok szétroppanasanak a folyadékfazisban és a szi-
lard felszin kdzelében, mivel a kialakuld intenziv mikroaramldsok jelent&sen fokozzak
az anyagtranszportot. A hatds az ultrahang amplitiddjanak a novelésével és reflektor
alkalmazasaval fokozhaté.

- Kedvez az enzimes hidrolizisnek az ultrahang hatasara bekovetkez6 részecskeméret
csokkenés, amely (60 %-os amplitudon, reflektor nélkil) pamutpor esetén kb. 22 %-
os (19. tabldzat).

- Hatranyos a folyamatban az ultrahang enzimaktivitdas csokkenté hatasa, amely
12-26 %-os (18. tabldzat). Nagyobb mérték( enzimaktivitas csokkenés az amplitido

novelésével és reflektor alkalmazasaval kovetkezik be.
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43. dbra. (a) Orélt pamut 60 perces celluldz enzimes (Celluclast 1.5L) kezelése sordn a felsza-
baduld redukadlé cukor koncentrdcio az ultrahangos kezelés paramétereinek a fliggvényé-

ben®*’; (b) Pamutszévet és a régzitésére szolgdld fémkeret, valamint a reflektor (acél ko-

rong)244

A négyzetre vagott pamutszovet hidrolizise soran — az ultrahang amplitudéjatol flg-
gben — 60 perc utan, 0,21-0,34 g/l kozo6tt volt a redukdld cukor koncentracio (44.a dbra).
Fokozott termékfejlédés csak a legnagyobb amplituddn volt mérhets, ami 79 %-os noveke-
dést jelentett a kontrollhoz képest. Reflektor alkalmazdsa nem segitette a termékképz6dést
(44.b dbra) és a koncentracié a folyamat végén a 0,25-0,27 g/l intervallumba esett. A kont-

rollhoz viszonyitott ndvekedés 34-42 %-os volt.

Az enzimes folyamat sordn a bemerilGfejes reaktor és a reakcidedény alja kozott
3,7 cm (1/2 M) volt a tavolsag. A reaktor hatékonysaga a reaktor végét6l mért tavolsaggal
jelent6sen csokken™’. Luminol reagens alkalmazasaval ”Iathatova” tettiik a kavitaciot, és
ezéltal az ultrahangos reakcioteret™®®. Megéllapitottuk, hogy a hangforras kdzvetlen kézelé-
ben volt a legnagyobb a kavitacid, a hangforrastdl tavolodva pedig jelentésen csdkkent.
80 %-o0s amplitudd esetén példaul a hangforrastdl szamitva maximum 2,5 cm-en belil lehe-
tett a fényhatast észlelni. Kisebb amplituddk esetén ez a tavolsag révidilt. A hidrolizis soran
a pamut négyzetek a reakciétér aljara lelilepedve, a reflektort befedve helyezkedtek el. 40
és 60 %-0s amplituddnal a szubsztratum a kavitaciés zonan kivil esik, igy a kavitacidé pozitiv
hatdsa nem érvényesiilhet az enzimes reakciéban. Ugyanakkor a kavitacié hat az enzimre és
csokkenti annak aktivitasat. A folyamatok ered6jeként pedig nem mértiink megnovekedett
redukald cukor koncentraciot a kontrollhoz viszonyitva. 80 %-os amplituddénal a kavitacids
zona eléri a lelilepedett szubsztratum-réteg felsé részét, ott fokozza a hidrolizist, ami sza-

mottevd termék koncentracido ndvekedést eredményezett (44.a dbra). A reflektor hatasa
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azonban nem érvényesil (44.a,b dbra), mivel a pdrusos szerkezet(i ’Uszd’ szbvetdarabok

befedik azt, és j6 hangelnyels rétegként csillapitjak a hanghullamokat™®.
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44. dbra. A négyzetre vdgott fehéritett pamut celluldz enzimes (Celluclast 1.5L) hidrolizise
sordn a felszabaduld redukdld cukor koncentrdcié az ultrahang amplituddjdnak és a kezelés
id6tartamdnak fiiggvényében (a) reflektor nélkiil és (b) reflektorral®**

Az ultrahangos térben lejatszodé enzimes reakcid hatékonysdgat tehat a szubsztra-
tum ultrahangos térben elfoglalt helyzete is befolyasolja. Ennek tovabbi jellemzésére a pa-
mutszovetet a hangforrastdl 1, 2, ill. 3 cm tavolsagra rogzitettik acélkeret segitségével
(43.b dbra). Az ultrahangos tér paramétereit valtoztatva, jelentls termék koncentracio no-
vekedést kizardlag a 60 %-os amplituddn és a hangforrashoz legkdzelebbi pozicidban (1 cm)
elhelyezett sz6vet esetén mértiink (45. dbra). 60 perces kezelés utan a termék koncentracié
a kontroll érték kb. 2,6-szerese (45.c,d dbra). Reflektor alkalmazdsa nem eredményezett
tovabbi novekedést, mivel a keretre rogzitett szévet a hangforrasbél induld hulldmokat csil-
lapitja, igy azok valdszintleg nem jutnak el az edény aljan 1évé reflektorig. Erdemes megje-
gyezni, hogy 40 %-os amplituddn a 3 cm-re helyezett szovet enzimes hidrolizise még a kont-
roll kezelés hatékonysagat is alulmulja (45.a,b dbra), mivel ebben az esetben kizardlag a

kavitacio negativ, enzimaktivitas csokkent6 hatasa érvényesiil.

A mérési eredmények tehat bizonyitjak, hogy a szubsztratum formajatdl és az ultra-
hangos kezelés paramétereitél fliggben a celluldz-celluldz reakcié hatékonysaga tobbszoro-
sére novelhetd. Orolt fehéritett pamut hidrolizise soran az ultrahangos besugarzas korabban
emlitett valamennyi pozitiv és negativ hatdsa érvényesiilhet. A masik két vizsgdlt szubsztrat-
forma esetén a pozitiv hatdsok csak korlatozottan érvényesiilnek, mivel az ultrahang lénye-

gesen kisebb mértékben hat a reakciétér adott pontjan elhelyezett (vagy elhelyezkedd)
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szubsztratumra, mint a pamutporra, tovabba a kavitdcio nem képes modositani a szovet-
szerkezetet. igy tehat 8rolt szubsztratum esetén, tovabba a hangforras kdzelében és na-
gyobb amplitudonal hatékonyabb az enzimes hidrolizis. Az eredmények megerdésitik az en-

zimaktivitasra és a részecskeméretre vonatkozé korabbi megallapitdsainkat.

Az ultrahangos besugarzassal segitett kombindlt bioel6készités-biofehérités folya-
matban szilard fazisi fermentacidval elGallitott, hidrolitikus és oxidativ enzimeket is tartal-
mazo nyers enzimoldatokat alkalmaztunk. Az SSF optimalizadlasa sordn a T. virens TUB-F498
torzs az atlagos relativ enzimtermelésben is, tovabba a bioel6készitésben kiemelten fontos
enzimek (PGal, LiP, Lac, MnP) atlagos relativ termelésében is a legjobbnak bizonyult
(F2. tabldzat). Feltételeztik, hogy a nyers enzimoldat jelent6s PGal aktivitdsa hozzajarulhat a
hidrofil szalfelllet kialakitdsahoz, az oxidativ enzimek (LiP, Lac, MnP) pedig a szines kompo-
nensek elszintelenitését segithetik a nyers lenszovet enzimes kezelése soran. [A kisérlet kap-
csolddik a kés6bb bemutatdsra kerlld extrakcids vizsgalatokhoz (5.5.2. fejezet), amelyek

célja az enzimek ultrahanggal segitett kinyerése a szildard fermentumbdl.]

Az elsé kisérletben a szilard fermentumot a lenszovettel egyitt tettik a puffer oldat-
ba, igy az enzim extrakcidja a szilard hordozorél egyidejlileg (szimultdn) zajlott a szovet en-
zimes kezelésével (SEB). A szimultan ’‘extrakcié-enzimes kezelés’ folyamatot ultrahangozott
(US, 60 % amplitudd) kdzegben és rdzé termosztatban (S) is végrehajtottuk. A masodik kisér-
letben a nyers enzimeket 30 percig tartd el6extrakcids Iépésben (PE) nyertik ki ultrahangoz-
va vagy razo termosztatban, majd ezt kbvet6en tettik a szovetet az enzimoldatba (kétlépé-

ses folyamat). A szovet enzimes kezelését rdzo termosztatban végeztiik.

A szimultan folyamat soran a fermentumbdl oldatba keriil6 “friss” enzimek azonnal
kifejthetik katalitikus hatasukat a jelenlévé szoveten. A kétlépéses folyamatban viszont a
szovet az (el6)extrakciot kdvetGen kerlilt a mar jelentds enzimaktivitassal rendelkezé en-
zimoldatba. Mindkét esetben szamolni kellett azzal, hogy az SSF fermentumot tartalmazé
kezel6flird6 (szuszpenzid) szines szilard komponensei rarakédhatnak a szovetfeliiletre és

madosithatjak annak szinét.

A nyers len IR spektrumaban a viaszos anyagokhoz rendelhet6 cstcsok (2916 és 2850
cm™) az enzimes kezelések hataséra eltlinnek (46.a dbra), ami a hidroféb kiilsé réteg eltavo-
litasat jelzi. A relativ intenzitasok valtozasa is ezt erGsiti meg: a nyers len 1,05-0s értéke az
enzimes kezelések (c—f) hatasara 0,95; 0,94; 0,91; 0,95 értékre csdkkent. A hidrofil szalfell-
let kialakuldsat és az eredményes bioel6készitést bizonyitja az enzimmel kezelt sz6vetek kb.

, ey s s .2
0,5 s-os atlagos nedvesedési id6 értéke is>°.
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45, dbra. A hangforrdstdl adott tdvolsdgra elhelyezett pamutszévet celluldz enzimes

(Celluclast 1.5L) hidrolizise sordn a redukdlé cukor koncentrdcio az ultrahangos kezelés pa-

ramétereinek a fiiggvényében, (a,c,e) reflektor nélkiil és (b,d,f) reflektorral***
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Az enzimes kezelés hat a len szines komponenseire is, és ennek kdszénhetden jelen-
t6s a szinkllonbség a kiindulasi szovethez viszonyitva (46.b dbra). Eredményesebb a
biofehérités a kétlépéses folyamatban (PE), mint a szimultan extrakcio-enzimes kezelés
(SEB) soran. Jobb eredmények érhet6k el ultrahanggal, mint rdzétermosztatban. A szinki-
|6nbség (AE") elsésorban a vildgosoddsnak (AL") készénhetd. Legeredményesebbnek az ult-
rahanggal segitett el6extrakciot kdvetd fehérités (PE-US-B) bizonyult (AE'= ~4). Fontos meg-
jegyezni, hogy az ultrahanggal végzett szimultan folyamat (SEB-UH) AE" és AL" értékei csak
kismértékben maradnak el a legjobb értékektél. Az elszintelenités mértéke (AC'= -0,64)
azonban kisebb, aminek az a magyardzata, hogy az SSF fermentumok finom részecskéi visz-

szarakddhattak a szovetfeliiletre.
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46. dabra. Nyers lenszévet SSF-ben (T. virens TUB-F498) termelt enzimekkel végzett
bioelbkészitése és biofehéritése utdn a szévetek (a) FT-IR (ATR) spektruma; és (b) a kiinduldsi
lenszévethez viszonyitott szinkilénbsége*>®

Jel6lések: (A) nyers, (B) kontroll, (C) szimultan extrakcié és biokezelés shaker-ben /SEB-S/, (D) szimultan
extrakcié és biokezelés ultrahangozva /SEB-US/, (E) el6extrakcié shaker-ben és biokezelés /PE-S-B/, (F)
el6extrakcié ultrahangozva és biokezelés /PE-US-B/; Kontroll: kezelés citrat pufferben (pH 5)

Az eredmények alapjan indokolt volt a hatékonyabb kétlépéses folyamatot tovabb
vizsgalni, valamint — a szilard fermentum levdlasztdsat kévet6en — a felliliszéval is elvégezni
a biofehérités. A szintén hatékony A. oryzae NRRL 3485 toOrzzsel nyert SFF mintdkat
(F2 tabldzat) haszndlva megallapitottuk, hogy a sz6vet vilagossaganak javuldsa nagymérték-
ben fligg az enzim extrakcid hatékonysagatdl. Az ultrahanggal segitett extrakcid és a hosz-
szabb extrakcios id6 alkalmazasa kedvez a biofehéritésnek, a hosszu ultrahangos kezelés

azonban itt is az enzimaktivitas (els6sorban a LiP) csokkenését okozhatja. KedvezSbb a hata-
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sa a felliluszéval végzett kezelésnek, mint a szuszpenziésnak, a mar emlitett visszalilepedés

miatt (nem publikdlt eredmények).

Osszefoglalva megallapithatd, hogy az SSF-fel termelt enzimek eredményesek a
kombinalt bioel6készités-biofehérités folyamatban. A nyers enzimoldat hidrolitikus enzimjei
a hidrofil szalfeliilet kialakitdsaban, az oxidativ enzimek pedig a biofehéritésben vesznek
részt. Mindkét folyamat eredményessége jelentdsen javithatd ultrahangos kezeléssel. Bar a
szovet fehérsége elmarad a vegyszeres fehéritéssel elérhet6tél, a biofehérités egy igéretes

és intenziven kutatott terilete a textil biotechnoldgianak.

5.4 ENZIMES REAKCIOK AZ ATMOSZFERIKUS HIDEGPLAZMA KEZELEST KO-
VETOEN

5.4.1 Bevezetés

A celluldz alapu szdlasanyagok plazmakezelésekor a plazma feliiletet erodalé hatasa
révén a legkulsé réteg (pl. viasz, iranyag) mennyisége csokken, elvékonyodik vagy lokalisan
degradalddik, és 0j funkcids csoportok alakulnak ki. Az Uj felllet jellemz&i befolyasoljak a
szaltulajdonsagokat, és ezaltal mddosithatjak a heterogén fazisu enzimes folyamatok lejat-
sz6ddasat. Kutatdmunkankban — a szalfellleten bekovetkez§ valtozasok jellemzésén tul — azt
vizsgaltuk, hogy a szalfelllet megvaltozasa hogyan befolydsolja az enzimek hozzaférhetbsé-
gét a felllet polimer alkotdihoz, és hogyan médosul az enzimkatalizalt folyamatban a ter-
mékképz&dés sebessége. Vizsgaltuk a plazmakezelést kovetbéen alkalmazott bioel6készitést

és irtelenitést is, tovabba jellemeztik a plazmakezelés tartdssagat.

5.4.2 A plazmakezelés hatasa a nyers pamut- és lenszovet feliileti és tombi tulajdonsaga-

irg234238,242 [T10]

A pamut- és lenszovet kezelésére DCSBD plazmat haszndltunk levegé atmoszféraban,
egy kisérletsorozatban azonban parazskisulés /glow discharge, GD/ plazmat alkalmaztunk
levegs és argon plazmagdzzal. (A tovabbiakban a GD plazma alkalmazasat mindig jelezziik.)
A plazmakezelés hatasara a nyers pamutszovet vetilék fonalaibdl szarmazé elemi szalak
felGletén bekdvetkezd valtozasokat atomierd mikroszképpal vizsgaltuk (47. dabra). A plazma-
kezelés a szalfellletet boritd, viaszban gazdag kutikuldra, és a kevésbé kristalyos cellulézbdl
valamint pektinbdl allé primer falra hat, és akar 215 nm mély ”arkokat” is létrehozhat, mi-
kozben a szekunder fal és annak kristalyos celluldz alkotéja nem maddosul. A fellileti érdes-

201

ség (Rq simasagi mérészam“ ) jelentésen né: nyers pamut esetén az Rq 25 nm, mig a plaz-

makezelt mintanal 67 nm. Nagyobb teljesitmény( berendezéssel és 40 perces oxigén at-
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moszféraban végzett kezelés soran 1-2 um mélység(i barazdak alakultak ki a len elemi szalak

feliiletén®®,

47. abra. A nyers pamutszévet vetlilék fonalaibdl szarmazé elemi szdlak AFM felvételei

(kontakt mérési izemmad): (a) kezeletlen, (b) 180 s plazmakezelés (DCSBD) utén®*

Plazmagaz: levegd. A koordinatarendszer mérete: x ésy iranyban 5 um, z iranyban 1 um.

A bemutatott AFM felvételek alapjan a plazma lancfonalakra kifejtett hatdsara is ko-

vetkeztethetiink. A lancfonalakat 8 és 14 pum vastag keményité iranyag boritja®®?

. A plazma-
kezelés tehat az iranyagra hat, degradalja és részlegesen eltavolitja azt a fonalfeliiletrél. Osz-
szefoglalva tehat, a plazma a vetiilék fonalakat alkotd elemi szalak legkiilsd, viaszban és mas
kisér6anyagokban gazdag rétegére, valamint a lancfonalak fellletén |év6é keményitd
iranyagra hat, megvaltoztatja eloszlasukat a fellileten, lokalisan degradalja azokat és hozza-

jarul a részleges eltavolitasukhoz.

A plazmakezelés hatasara megvaltozik a felllet kémiai 6sszetétele. Az FT-IR ATR
spektrumok azt mutatjak (48. dbra), hogy a nyers len és pamut viasszal boritott felliletén a
2916 és 2850 cm™ hullamszamnal megjelend csucsok intenzitasa csokken a plazmakezelés
id6tartamaval aranyosan (20. tdbldzat), ami a viaszréteg vastagsaganak, és/vagy a viasszal
boritott felillet nagysaganak a csokkenését jelzi. A pektin jelenlétére az észterek vegyérték
rezgési savja, azaz a 1730 cm™ hulldmszamnal megjelend cstics utal. A nyers len pektin tar-
talma — és az 1730 cm™ hulldmszamnal megjelend csucs intenzitasa (48.a dbra) — lényege-
sen nagyobb, mint a pamuté (48.b dbra). A plazmakezelés id6tartamanak a novelésével je-
lentGsen né mindkét szalasanyag feliiletén az 1730 cm™ hulldmszamnal mért intenzitést, és
né a relativ intenzitas is: a pamut esetén 0,25-r6l 0,41-re, a lennél pedig 0,34-r6l 0,53-ra
(20. tablazat). Feltételezziik, hogy a plazmakezelés eltavolitja a fellleti viaszréteget vagy
elvékonyitja azt, ezdltal a pektin a szalfellletre keril és detektalhatéva valik. Emellett a szal-

felileten 1évé polimerek oxidacidjanak is lehet a kovetkezménye az intenzitas névekedés®®.
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48. dbra. (a) Nyers len- és (b) pamutszévet FT-IR ATR spektruma a plazmakezelés (DCSBD)
idétartamdnak a fiiggvényében (Plazmagéz: levegs)”>>**

203,204

XPS moddszerrel a felllet kb. 10 nm mélységben tanulmanyozhaté . A celluléz

alapu szalasanyagok felulete féként szén és oxigén atomokat tartalmaz, az O/C arany azon-
ban a szalfellilet egyes komponenseiben (celluldz, viaszok, lignin) eltérd. A kezeletlen, nyers
lenszovet fellletén az O/C arany 0,32, ami a plazma fellletet degradalé hatasa révén 0,59-re
nétt (21. tabldzat). A Cls csucs felbontdsabdl lathatd, hogy a viaszra utald, 285 eV-os kotési
energianal 1évé komponens aranya jelentdsen csokkent, a C=0, O—C-0 kotések ardnya pe-
dig n6tt a plazmakezelés idejével. Az eredmények a fellileti viasz-tartalom csékkenését mu-
tatjak, és feltételezhet6 a karboxil-csoportot tartalmazé pektin és mas poliszacharid (cellu-

16z, hemicellul6zok) alkotdk, valamint ezek oxidacios termékeinek a jelenléte a szalfellileten.

20. tabldzat. A plazmakezelés (DCSBD) id6tartamdnak hatdsa a pamut- és lenszévet feliileti

viasz és pektin-tartalmdra az FT-IR ATR vizsgdlat alapjdn (Plazmagéz: levegs)*38242

Pamut Len

Plazmakezelés . . "y b . . . ;
Relativ intenzitasok az alabbi hullamszamoknal (cm™)?

id6tartama (s)

2850 1730 2850 1730
0 1,01 0,25 1,27 0,34
30 0,97 0,31 1,25 0,47
60 - - 1,25 0,47
90 0,98 0,37 - -
120 - - 1,25 0,47
180 0,95 0,41 1,3 0,53

® A jelzett hulldmszamnal mért intenzitas a 609 cm ™ -nél mérthez viszonyitva.
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A nyers pamutszovet feliiletén az O/C arany 0,25 (21. tdbldzat), ami a feluleti viasz

(0,11) és a keményit6 tartalmu iranyag (0,32)**

elméleti értéke kozé esik. A plazmakezelés
id6tartamanak a novelésével né az O/C arany. Megjegyzendd, hogy a harom perces plazma-
kezelés utan mért érték (0,82) megkdzeliti a tiszta celluldz értékét (0,83). A C-H és C-C koté-
seket tartalmazd viaszos komponensek mennyisége csokken, és ezzel parhuzamosan né a
szén-oxigén kotést tartalmazé komponensek aranya, ami példaul a keményité iranyag oxida-
tiv degradacidjanak, valamint a szerkezeti polimerek (celluldz és pektin) szalfeliiletre ker(ilé-
sének, ezt kovetd esetleges oxidacidjanak és/vagy degradacidjanak lehet a kbvetkezménye.
A pektinek a vetilék fonalakat alkotd pamut elemi szalak felliletén Iévé viasz degradacidja
révén vélhatnak detektdlhatéva és jarulhatnak hozza a mért magas O/C értékhez (oxigén-
szén aranyuk 0,94; sajat nem publikalt adat). A celluléz oxiddcidja és bomldsa is feltételezhe-

t6 a karbonil- és karboxil-csoportok ardnyanak jelentés névekedése alapjan®.

A szélfellletet boritd viaszréteg megbontasa és részleges eltavolitasa, valamint az
oxigén-tartalmu hidrofil csoportok kialakuldsa javitja a pamut fellletének a nedvesithet6sé-
gét. A nedvesedési id6 180 s-os plazmakezelés utan 5 s (22. tdbldzat). A nyers lenszévetnek
mérhet6 a nedvesedési ideje (53 s), ami plazmakezelés hatdsdra jelentGsen csokken. Meg-
jegyzend6, hogy a kisebb teljesitményl GD plazma is javitja a lenszovet nedvesed6képessé-
gét, de kevésbé hatékony, mint a DCSBD plazma (22. tdbldzat). A 49.a és b dbra a plazmake-
zelés idGtartamaval aranyosan novekvé O/C aranyt mutatja a len feltletén, tovabba szemlél-

teti a nedvesedési id6 csokkenését.

21. tébldzat. Az O/C ardny és a Cls csucs felbontdsabdl szarmazd csticsok atomi szdzalékos

Osszetétele a plazmakezelés (DCSBD) idétartamdnak a fliggvényében a kezeletlen és a

plazmakezelt (P) nyers len- és pamutszévet esetén (Plazmagaz: levegs)>38242

Plazmakezelés o/c C1 % (285,0 eV) C2 % (286,7 eV) C3 % (288,5 eV)

Szdvet idGtartama (s) arany’ C-C CH 0 €=0,0-C-0

Len ] 0,32 67 27 6
P-30 0,40 67 25 8
P-60 0,43 67 24 9
P-120 0,54 65 24 10
P-180 0,59 54 28 17

Pamut - 0,25 76 18 6
P-90 0,54 57 25 18
P-180 0,82 45 38 17

®Elméleti O/C arany a viaszokban: 0,11, a ligninben: 0,31 és 0,4 kdz6tt, a cellulézban: 0,83203

A plazmakezelés noveli a szalfelllet érdességét és Uj pérusokat hoz létre, tovabba az

oxigénben gazdag hidrofil csoportok kialakitasaval noveli a nedvesed6képességet. A valtoza-
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sok Osszehasonlitd jellemzésére a folyadékszivast alkalmaztuk, amelynek segitségével meg-
hatdroztuk a fellleti energidt. A nyers lenszovet latszélagos kapilldris sugar értéke jelentd-
sen n6 (4,9 —> 7,5 um) a plazmakezelés (DCSBD, leveg8 atmoszféra) id6tartamanak a nove-
lésével (23. tdbldzat). Mar a 30 s-os kezelés is jelentésen noveli a fellleti energiat, a leghosz-

szabb kezelés utan pedig tobb, mint kétszeresére né a ¢ értéke (26 — 56 mJ/m?). Lénye-
gesen kisebb valtozasok mérhetdk a kis teljesitményl GD-leveg6 plazma esetén.

22. tdbldzat. Pamut- és lenszévet nedvesedbképességének jellemzése cseppentéssel, a

plazmakezelés id6tartamdnak a fiiggvényében®**38242

Plazmakezelés id&tartama® (s)

" - 30 60 90 120 180 300°
Szovet
Nedvesedési id6° (s)
Pamut > 180 143 £ 19 - 17+7 - 5+4 -
Len 53+4 56+5 43 +9 - 16+4 5+1 100

*DCSBD plazma: levegd plazmagdaz; 300 W teljesitmény;
°*GD leveg8-plazma: 130 W teljesitmény; a kiindulasi nyers lenszévet nedvesedési ideje > 180 s;
“Oldészer: desztillalt viz.

1,0 80
704
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a b

49. abra. A nyers lenszévet (a) O/C ardnya (XPS) és (b) nedvesedéképessége a plazmakezelés
(DCSBD) idétartamdnak a fliggvényében

. 9 e . . 238
Plazmagaz: levegd, (b) desztillalt vizzel, cseppentéssel mérve

A plazmakezelés — az alkalmazott plazma tipusatdl és a kezelés paramétereitdl flig-
géen — médositja a lenszovet szinét. A GD plazma jelent6sebb szinvaltozast okoz, mint a
DCSBD plazma (24. tabldzat). Csokken a fehérség (WI) és nG a sargasagi index (YI). A kezelet-
len szovethez viszonyitott szinklilonbség GD plazma esetén szemmel jél észrevehetd

(AEab*> 1,6 és 1,3), DCSBD plazmanal pedig alig észlelheté (AEab*=O,6-O,7). A plazmaval ke-
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zelt szOvetek tehat szinesebbek, mint a kezeletlen lenszovet (ACab* pozitiv). A plazma hata-
sara képz6do6 reaktiv gyokok a len kiilsé rétegében kettds kotések kialakuldsdhoz vezetd

reakciokat keltenek. A fellileti réteg oxidacidja pedig aldehid-csoportokat eredményez.

Mindkét valtozas noveli a fényabszorpciét a lathatd tartomanyban?27,

23. tdbldzat. A plazmakezelés idétartamdnak hatdsa a nyers lenszévet folyadékszivdssal

meghatdrozott Idtszdlagos kapilldris sugdr (R) és feliileti energia ( 75“’"”) értekeére”>**®

Plazmakezelés idétartama (s)?

Jellemzé b
- 30 60 120 180 300

R (um) 49+0,4 6,1+0,5 6,1+0,2 58+0,3 7,5+0,1 3,3

ys°t! (m)/m?) 26+1 45+2 48 +4 53+ 4 5616 25

®DCSBD plazma: levegd plazmagéz; 300 W teljesitmény;
®GD leveg6-plazma: 130 W teljesitmény; a kiinduldsi nyers lenszovetre vonatkozo értékek: 2,9 um; 22 mJ/m”.

24. tdbldazat. A plazmakezelés paramétereinek a hatdsa a nyers lenszévet szinére. Fehérségi

és sdrgasdgi index, valamint a szinkiilénbség a kezeletlen szévethez viszonyitva®>**3®

Plazma Id6tartam (s) wI? YI° AH,,’ AL, AC,, AE,,
0 2,8 31,5 - - - -
30 2,6 31,5 -0,4 -0,6 -0,1 0,7
DCSBD" 60 2,1 32,1 -0,4 -0,5 0,1 0,6
120 1,8 32,5 -0,4 0,2 0,4 0,6
180 1,9 32,3 -0,4 0,3 0,3 0,6
0 10 22,6 - - - -
GD 300° 6,9 27,0 -0,6 0,9 1,2 1,6
300° 6,6 27,1 -0,6 0,2 1,2 1,3

® Fehérségi index (W1): DCSBD - Wilgerger; GD — Wile3y3;
® Sargasagi index (Y1): DCSBD — Ylgz13; GD — Ylpgops;

¢ Plazmagaz: levegé.

d Plazmagaz: argon.

A gyakorlat szdmara fontos a plazmakezelés tartdssaganak vizsgdlata, hiszen a plaz-
maval aktivalt textilia feldolgozasa soran hosszabb id6 eltelhet az egyes technoldgiai |épések
kozott. A szovetek nedvesedbGképességét mértiik cseppentéssel a plazmakezelést kovetd két
hétben. Az 50. dbra a relativ nedvesed6képességet mutatja. Az 1, 7 és 14 nap elteltével
mért nedvesedési id6t minden szévetnél a kozvetlenil a plazmakezelés utan (illetve kezelet-
len szovetnél a plazmakezelés id6pontjaban) mért értékéhez viszonyitottuk. A kezeletlen
lenszovetnek is valtozik a nedvesedGképessége a vizsgalt idGintervallumban, ami a szovet
inhomogenitasanak és a mérési modszer bizonytalansaganak a kovetkezménye. A plazma-

zott szovetek relativ nedvesed6képességének a valtozasa nem haladja ezt meg. A plazmake-

92



dc_1648_19

zeléssel elért hatas tehat nem csokken szdmottevéen a plazmakezelést6l szamitott 14 nap-
ban. Ez 6sszhangban van azokkal a publikalt eredményekkel, ahol példaul a fellletkezelést

kovetbéen 96 6raig nem mértek valtozast a viszkdz szbveten a peremszogben és a felileti
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50. dbra. A nyers és a plazmakezelt lenszévet
relativ nedvesedbképessége a plazma-

kezeléstédl eltelt idd fiiggvényében®®

DCSBD plazma, leveg6 plazmagaz;

Relativ nedvesedGképesség: az adott idGpontban és
kozvetlenil a plazmakezelés utdan mért nedvesedési
id6 hanyadosa %-ban;

Oldészer: desztillalt viz.

208 A lenszévet nedvese-

oxigén tartalomban
dési ideje és szinezékfelvétele sem valtozott

a kezelést kovets egy hétben®®.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy
az AFM, IR és XPS eredmények a plazmake-
zelés hatdsara a szalfellleten bekovetkez6
valtozasokat jelzik: a kilsG viaszréteg meg-
bontasat, a viaszos anyagok mennyiségének
a csokkenését, az oxigénben gazdag szalfell-
let kialakulasat. A kezelés id6tartamanak a
novelésével né a fellileten az oxigén-tartal-
mu funkcids csoportok aranya, né a fellleti
energia és javul a szovetek nedvesed6képes-
sége. Ez utdbbi, 14 nap utan sem valtozik
szamottevd mértékben. Pamut- és lenszovet
plazmakezelése sordn a szbvetek tomegval-
tozasa nem haladta meg az 1 %-ot, és nem
mértink szignifikans valtozas sem a szakité-

erd, sem a szakadasi nyulas értékekben?*.

5.4.3 A szdlfeliilet polimer alkotéinak hozzaférhetdsége a nyers pamutszovet plazmake-

zelése (DCSBD) utan®*?[T10]

Szamos publikacidban leirtak a plazma el6kezelés pozitiv hatasat egyes enzimes tex-
tiltechnoldgiai folyamatokra, de a plazmakezelésnek az adott enzimes folyamatra gyakorolt
kozvetlen hatasardél nem jelent meg publikacié a szakirodalomban. Feltételeztiik, hogy a
nyers pamutszovet plazmakezelése soran — a pamut elemi szalak fellleti erézidja kovetkez-
tében — megnd a szalfellileten a viasz alatt 1évé polimer alkoték pl. pektin és celluléz hozza-
férhetGsége az enzim szamara, és ezdltal lesz hatékonyabb pl. a bioel6készités. Ennek a bi-
zonyitasara nyers és plazmazott pamutszovetet kezeltlink celluldz enzimmel, abbdl a célbdl,

hogy a viasz alatti rétegekben 1évé celluléz hozzaférhetSségét jellemezziik.

A celluldz enzim csak kis hatékonysaggal képes athatolni a nyers pamutot boritd, 6sz-

szefiiggd viaszrétegen®. A kordbban bemutatott AFM felvételek (47. dbra) alapjan azonban
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feltételezhet6, hogy a plazmakezeléssel a viaszos kutikula degraddlodik és az alatta [évé,
cellulézt is tartalmazo rétegek (pl. a primer fal, valamint helyenként a tiszta cellulézbdl allo
szekunder fal) szabadda valnak, és hozzaférhet6vé a celluldz enzim szdmara. A cellulaz en-
zimes kezelés tehat a celluldz hozzaférhetSségét, és kozvetve a pamut elemi szdlakat borité
legklils6 viaszréteg épségét, vagy éppen a plazmakezelés hatdsdra bekdvetkezd erdzidjat
jellemzi. Osszehasonlitds céljabdl fehéritett pamutszévetet is alkalmaztunk szubsztratként,
amely az enzim szamara tokéletesen hozzaférhetd celluléznak tekinthet6. A hidrolizist az

oldatba kerilé redukald cukor koncentracioval kovettiuk.

A nyers pamut hidrolizise soran csak hosszu inkubacié utdn detektalhaté redukald
cukor a kezel6flird6ben (51. dbra), ami jelzi, hogy a pamutviasz hatékony védérétegként
vonja be a szalat és gatolja a viasz alatt |év6 polimerek (pl. celluléz) hozzaférhetGségét az
enzim szdmara. Kb. 27 perc sziikséges ahhoz, hogy az enzim a viasz repedésein keresztil
elérje a primer fal amorf celluléz alkotdjat, kialakuljon az enzim-szubsztrat komplex és a hid-
rolizis eredményeként mérheté mennyiségl redukdlé cukor keletkezzen (51. dbra, m). A
plazmakezelés jelentésen gyorsitja a folyamatot, rovidil az inkubaciés periédus és mar
10-15 perc utan detektalhatd bomldstermék a kezelGoldatban (51. dbra). A fehéritett pamut
hidrolizise esetén is kb. 10-15 perc utan mérhet6 redukald cukor az oldatban ( ¢), ezért fel-
tételezziik, hogy a celluléz hozzaférhetGsége a plazmakezelt nyers pamutban hasonlé a fe-
héritett pamutcelluléz hozzaférhet&ségéhez.

Az inkubdacids periddus utan a mért

0,30
» Fehéritett adatpontok a kiilénb6z8 pamut szubszt-
0,25 P-180 ratumok esetén egyenesre illeszkednek.
P-90 ;

Ezekre a szakaszokra konstans reakcio-

0,204 * P-30

Nyers

Redukald cukor [g/1]

0,15 4
0,101 i §
@
*
0,05 - :
]
0,00 4 i ~¢/””T’////T
0 15 30 45 60

Id6 [perc]

51. dbra. Nyers és fehéritett, valamint
kiilbnb6z6 ideig plazmdazott (DCSBD, levegd)
nyers pamutszévet celluldz enzimes hidrolizise
sordn a képzédd redukald cukor az enzimes

kezelés id6tartamdnak a fiiggvényében***
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sebességet feltételeziink a termékkép-
z6désre, azaz a termék koncentracidja
linedrisan né. Az egyenesek meredeksé-
ge pedig megadja a reakcidsebességet,
ami jelent6sen eltér a nyers, a nyers-
plazmakezelt és a fehéritett pamutszove-
tek esetén (51. dbra). A nyers szévetnél a
legkisebb, az értéke 0,0008 (g/l)/perc. A
30, 90 és 180 s-ig plazmakezelt nyers
szovetek esetén kb. 0,0024 (g/l)/perc, és
nem mérhetd szignifikans kiilonbség a
plazmakezelés id6tartamatol figgben. A

fehéritett pamut enzimes kezelésekor a
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leggyorsabb [0,0045 (g/l)/perc] a termékképz&dés. A nyers szovet celluldaz enzimes hidrolizi-
se soran a reakcid sebességét a fellileten 1évé viaszréteg altal korlatozott enzim-szubsztrat
kdlcsdnhatas létrejotte hatarozza meg. Plazmakezelés hatdsdra azonban a celluléz szubszt-
ratum hozzaférhetGsége megkozeliti a tiszta celluléz (fehéritett pamutszévet) hozzaférhetd-
ségét, igy tehat ebben az esetben a kisebb hidrolizis sebesség a |ényegesen kisebb szubszt-

ratum koncentracidval magyarazhaté.

A pasztazd elektronmikroszképos felvételek 6sszhangban vannak az el6bb elmondot-
takkal, és jol szemléltetik a celluldz enzimes kezelés hatasdra a pamutszélak felliletén és bel-
s6 rétegeiben bekovetkez6 véltozasokat (52. dbra). A nyers pamut enzimes kezelésekor az
enzim a zart viaszréteg gatld hatdsa miatt nem okoz jelent8s valtozast a szalfellileten, és
csupan a legkiilsé réteg enyhe lehdmozddasa kdvetkezik be (52.b dbra). A 90 s-os plazmake-
zelt szOvet enzimes kezelése utan a szalfelilet ,bolyhosodasa” figyelheté meg, ami a legkdl-
is az eredményes enzimes kezelés kévetkezménye. A 180 s-os plazmakezelt majd enzimezett
nyers pamut (52.d dbra) felvétele hasonld a fehéritett és enzimezett szdléhoz (52.f dbra).
MindkettGre a fibrillak éles kirajzolédasa, valamint az elvalasukat jelz6 repedések megjele-

nése a jellemzd. Mindezek a hatékony enzimes hidrolizis kovetkezményei.

A pektin enzimek szamdara megndvekedett hozzaférhetdségét is célunk volt bizonyi-
tani. A pektin enzimes degradacidjara jellemzé bomlastermékeket azonban nem tudtunk
kimutatni a kezel6oldatban, ami elsésorban a pamut kis pektin-tartalmaval magyarazhato
(0,6-1,3 %). Bar a pektin nagy része (kb. 14 %-a) a kutikuldban helyezkedik el, a bomlaster-

mékek mennyisége tul kicsi, és ezért fotometriasan nem mérheté.
5.4.4 A plazma (DCSBD) el6kezelés hatasa az amilaz enzimes irtelenitésre®* [T11]

A nyers pamut plazmakezelése soran a reaktiv gyokok, ionok, elektronok a lancfonalat
boritd keményits iranyaggal is kdlcsonhatasba Iépnek, aktivalhatjak, degraddlhatjak és rész-
legesen eltavolithatjak azt a felliletrél. Mindegyik folyamat befolyasolhatja a keményité en-
zimes degradaciojat. A plazma egyrészt noveli a szovetfelilet hidrofilitdsat, javitja a nedve-
sedGképességet és ezdltal noveli a keményits iranyag hozzaférhet6ségét az enzim szamara,
ami kedvez6en hat a hidrolizisre és noveli a termékképz6dés sebességét. Ugyanakkor a
plazma degradalja és részlegesen eltavolitja a keményit6t, azaz csokkenti a szubsztratumot

az amilaz enzimes reakcidoban, ami nem kedvez a hidrolizis soran a termékképzédésnek.

Az amildz enzimes hidrolizis kezdeti szakaszdban a plazmakezelt szovetekbél sokkal
tobb redukalod cukor keletkezik, mint a kezeletlen nyers szévetbdl (53.a dbra). A reakcid el6-

rehaladtaval azonban a plazmakezelt mintak esetén lassul a termékképz6dés, ami a fonalfe-
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lileten [év6 keményité csokkend mennyiségének lehet a kdvetkezménye. Egy dra elteltével
a nyers pamutrél mar tobb redukalé cukor keril az oldatba, mint a plazmakezelt szévetek-
rél. Kb. 3 éras hidrolizis utan pedig mar nem né szamottevéen az oldat redukalé cukor kon-

centrdacidja egyik sz6vetnél sem.

X3.000

52. abra. Pamutszévetbdl szarmazo elemi szdlak elektronmikroszkopos felvétele: a) nyers; b)
celluldz enzimmel kezelt nyers; c-d) plazmdzott (DCSBD-levegd, 90 s és 180 s) majd celluldz
enzimmel kezelt nyers; e) fehéritett; f) celluldz enzimmel kezelt fehéritett pamut (3000 x)***

A nyers szovet irtelenitése utan, a hidrolizis végén, a kezel6flird6ben mért legna-
gyobb atlagos redukald cukor koncentracié: 0,56 g/l. A plazmakezelt szoveteknél kisebb
koncentracidkat mértiink (0,44-0,50 g/l). A plazmakezelés iranyagot degradalé hatasat tehat

a reakcié végén, a kezel6fliird6ben mért redukald cukor koncentracidk alapjan — indirekt

maddon — sikerllt igazolni. Ennek megfelel6en a plazmakezelés kb. 10-20 %-kal csdkkenti az

iranyag mennyiségét.

Az irtelenités hatékonysagat a gyakorlatban altaldban a szbveten visszamaradd
iranyag mennyiségével jellemezzik. JOl bevalt mddszer a keményit8-jod szinreakcidn alapuld

Tegewa teszt, amelynek az un. kék skalaja 1-t6l 9-ig értékeli a szoveten maradt keményit6
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mennyiségét. A nyers pamutszévetrél a keményit6 iranyag 210 perc alatt hidrolizalhato el
teljesen (53.b dbra). Plazma el6kezeléssel rovidil az irtelenitési reakcid, hiszen a 3 perces
plazmakezelt szoveten mar 2 dra elteltével nem mérheté keményit6. Az ipari gyakorlatban a
Tegewa skdla 5-0s értéke megfelel6 mértékld keményits eltavolitast jelent. Ez az érték a
nyers szovetnél 60 perces, valamennyi plazmakezelt szovet esetén pedig 10 perces enzimes
hidrolizis utan érhetd el. Plazma el6kezeléssel tehat az irtelenités hatékonysaga jelent6sen
novelhetd, és ezaltal az enzimes kezelés idGtartama példaul a 90 s-os plazmakezelést kove-
t6en hatodara csokkenthetd. 45 s-os oxigén-plazma kezelés utdn 1 6ras enzimes kezeléssel

az iranyag 99 %-4t tudtak eltavolitani, a nem plazmazott nyers pamutrdl pedig a 77 %-at*®.
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53. dbra. A nyers, valamint a kiilbnb6z4é ideig plazmdzott nyers pamutszévet amildz
enzimes (Beisol LZV) irtelenitése sordn (a) a redukdlo cukor koncentracio; és (b) a szévetek

mindsitése a Tegewa-tesz alapjdn, a hidrolizis id6tartamdnak a fl;iggvényében242

DCSBD, plazma géz: levegg; (b): Az elsé oszlopsor a 10 perces enzimes kezelés eredményeit mutatja.

5.4.5 A plazma (GD) elékezelés hatasa a bioelkészitésre?®* [T12]

A plazmakezelés fellletmddositd hatdsa befolydsolja az azt kdvet6en alkalmazott
pektindz enzimes kezelést is. A kisebb teljesitmény(i — levegd és argon atmoszféraban vég-
rehajtott — GD plazma hatdasara javul a nyers lenszévet nedvesed6képessége, és mérhets a
kilonbség a plazmagdz min6ségétdl figgden (54.a dbra). A pektindz enzimes kezelés is javit-
ja a nedvesedGképességet, és az alkalmazott két enzim (Serazyme C-PE, Beisol PRO) hatasa
kozott nincs jelentds kilonbség. Hatékonyabb az enzimes kezelés a plazmakezelést kovet6-
en. A legkisebb nedvesedési idét az argon-plazma el8kezelés utan alkalmazott Beisol PRO
enzimmel értik el (16 s), ami megkozelitette a ligos f6zés utan mért 10 s-os értéket

(54.a dbra). Az argon atmoszféra kedvezd hatasara magyarazat lehet, hogy az argonbdl a
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plazmakezelés soran keletkezd Ar* ionok sokkal reaktivabbak, mint példaul a levegé atmosz-
féraban az oxigénbdl és nitrogénbdl keletkezé O," és N,"ionok. A plazmaban az Ar* ionok
reakcidja szabad gyokoket eredményez, amelyek példaul részt vehetnek a szalfelllet ioniza-
ciojaban és gyokok létrehozdsaban. A gyokok a szalfeliilet alkotdinak degradaciés folyamata-

iban képzédnek. A pamut és a len feliiletén jelentds a szabad gyokok képzédése® O

A folyadékszivas vizsgdlattal meghatdrozott |atszélagos kapillaris sugar (R) értékek
(54.b dbra) alapjan a legkisebb szivasi teljesitménye — és ennek megfelelGen a legkisebb R
értéke — a nyers lenszévetnek van (2,9 um), a legnagyobb pedig a lugos f6z6ttnek (5,1 um).
A kis teljesitményl GD plazma a nyers lent borité fellleti réteg morfoldgidjaban csak enyhe
valtozast okoz, amelynek kdvetkeztében csak kismértékben javul a szivasi teljesitmény és az
R értéke (3,3 um). Sokkal jelent&sebb a hatasa a pektindz enzimes kezelésnek. Az enzim
ugyanis nemcsak az elemi szdlak fellletén lévS, hanem az azok kozott elhelyezkedd, vagyis a
rostot Osszetartd pektinre is hat, és eltdvolitasa a rost pérusszerkezetének a valtozdsat
eredményezi, ami befolydsolja a szivasi teljesitményt. A plazma el6kezelés a hatékonyabb
Beisol PRO enzimmel kezelt szévet folyadékszivasat nem befolyasolja, a kevésbé hatékony
Serazyme C-PE enzimmel kezeltét azonban kismértékben javitja, ami az R enyhe
novekedéséhez vezet. Az Ar-plazma el6kezelés és bioel6készités utdn kapott szovet,
valamint a lugos fézott szdvet szivasi sebessége (0,1 cm?/s) és feluleti energia értéke (25,8

és 26,1 mJ/m?) hasonl6?*.
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54. abra. Nyers lenszévet plazmakezelése (GD, 300 s) és pektindz enzimes elbkészitése utdn a
(a) szovet nedvesedbképessége (desztilldlt vizzel, cseppentéssel mérve); (b) a latszdlagos
kapilldris sugdr (R) értéke®*
Jel6lések: UT: kezeletlen nyers lenszévet; Alk: IUgos f6zés; Air, Ar: levegd, argon plazmagaz; Bei: Beisol
PRO enzimes kezelés; Ser: Serazyme C-PE enzimes kezelés

Kordbban mar targyaltuk a GD plazma szbvetszin médosité hatdsat (24. tdbldzat). A

plazmakezelést kovetGen alkalmazott pektinaz enzimes kezelés hatasara azonban eltiinik a
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plazmakezelés okozta elszinez6dés (25. tdbldzat). A szinvaltozas a szalfellileten lejatszédé és
a plazma altal indukalt oxidaciés folyamatok eredménye. Az enzim is a szalfellleten hat,
vagyis a plazma altal mddositott legklilsé rétegekben katalizdlja a pektin hidrolizisét. Az
enzimes kezelés soran a pektin és a legkiils6 rétegek eltavolitdsa a szines alkotdk
eltdvolitdsat is eredményezi. Ennek kdszonhetéen a bioel6készitett és a plazma el6kezelés
utan bioel6készitett szovetek nyers szovethez viszonyitott szinkllonbsége azonos
(AEp, <0,8).

25. tdbldzat. A GD-plazmakezelés (id6tartam: 300 s) és az azt kévetéen alkalmazott pektindz

enzimes kezelés hatdsa a lenszévet szinére® ***

Kezelés Wigs1s Yio102s AH,, AL, AC,, AE,,
- 10 22,6 - - - -
Lagos f6zés 10,4 23,5 -0,4 2,1 0,3 2,2
Beisol PRO 10,2 21,9 0,1 -0,6 -0,2 0,6
Serazyme C-PE 10,5 21,6 0,1 -0,6 -0,3 0,7
Leveg6 — Beisol PRO 9,8 22,3 0,1 -0,8 -0,1 0,8
Leveg6 — Serazyme C-PE 10,1 22,2 0,1 -0,3 -0,1 0,3
Ar — Beisol PRO 9,8 22,5 0,1 -0,4 -0,1 0,4
Ar — Serazyme C-PE 10,1 22,1 0,1 -0,8 -0,2 0,8

® Plazmagaz: leveg6, argon;
Jelolések: WI: fehérségi mér6szam; YI: sdrgasdgi mérészam;
Szinkllonbség: a kezeletlen nyers szévethez viszonyitva.

A plazma el6kezelés enzimes folyamatokra gyakorolt hatasat Osszegezve
megallapithatjuk, hogy a levegd atmoszféraban végrehajtott DCSBD plazmakezelés a
szalfelllet legkllsé rétegének az erdzidjat okozza, hozzajarul a hidrofil felllet kialakitasahoz
és noveli a felllet polimer alkotdinak a hozzaférhet6ségét az enzimek szamara. Ez utébbi
elGsegiti az enzim-szubsztrat kolcsonhatds |étrejottét, ami el6feltétele az enzimkatalizalt
reakcidénak. Celluldz enzimes hidrolizissel bizonyitottuk a szalfelllet celluléz alkotdinak a
megnovelt hozzaférhetfségét az enzimek szdmdra. A plazmakezelés néveli az amilaz
enzimmel végzett irtelenités kezdeti szakaszaban a keményit6 hidrolizisének a sebességét is.
Az enzimoldat végsé redukald cukor koncentracidja azonban elmarad a nem plazmazott
nyers szovet esetén mért értéktél, ami bizonyitja, hogy a plazmakezelés csokkenti a
fonalfellileten [év6é keményité iranyag mennyiségét. Eredményeink alapjan a kisebb
teljesitményld GD-plazma argonban eredményesebb a nyers lenszovet nedvesed6-
képességének a javitasaban, mint a leveg8-plazma. Kismértékben hatékonyabb a pektinaz
enzimmel végzett bioelGkészités is az argon atmoszféraban végrehajtott plazmakezelés

utan, mint a leveg6-plazmagdz alkalmazasakor.
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5.5 LEGUJABB KUTATASI TERULETEK

5.5.1 Bevezetés

A celluléz alapu szalasanyagok fellleti, morfoldgiai és tombi tulajdonsagainak a
vizsgalata, az enzimek textilipari alkalmazdsa, valamint a heterogén fazisu enzimkatalizalt
folyamatok hatékonysagdnak a novelése soran nyert eredményeink Uj és igéretes kutatasi
terlileteket nyitottak meg szamunkra az elmult id6szakban. Két teriileten a kisfrekvencias
ultrahang altal keltett kavitaciét hasznaltuk, és hasznositottuk a korabbi — az ultrahang
enzimekre és a folyadékfazisban szuszpendalt szildrd részecskékre gyakorolt hatasara
vonatkozé — ismereteinket. Mindkét kutatds kapcsolédik a jelen dolgozat f6
témateruletéhez, ugyanakkor mas, a textil biotechnoldgiatél kiilonb6z6 teriletek szamara is

hasznosithaté eredményekkel szolgalhat.

Az els6 kutatasban — az 5.3. fejezetben ismertetett kutatdmunkahoz kapcsoléddan —
az ultrahangos térben zajlé kavitaciét a szildrd fazisi fermentdciéval el6allitott enzimek
kinyerésére hasznaltuk. Az SSF soran a mikrobidlis névekedés a szildrd szubsztratum
fellletén, annak apré Uregeiben, vagy annak kdzelében torténik. A fermentdaciét kdvetben a
feldolgozasi miuiveletekben (downstream) az enzimet olddszeres extrakciéval nyerik ki.
Feltételeztiik, hogy a szilard fellileten szétroppand kavitacios buborékok el6segiti az SSF-fel
termelt enzimek hatékony kinyerését. Az enzimek extrakcidja nagymértékben befolyasolja a
folyamat hatékonysagat és a fermentacié koltségét. Ennek ellenére, az extrakcio

212213 Nem vizsgaltak

szisztematikus vizsgdlataval foglalkozd kutatdmunkak szama csekély
korabban az SSF-ben termelt enzimek ultrahanggal segitett olddszeres extrakcidjat. Az SSF
terliletén csupan egyetlen cikket publikaltak az ultrahang alkalmazdasara, ahol az ultrahangot
a fermentécids kozeg stimuldldsdra hasznaltdk®™*. Megjegyzends, hogy a szubmerz

fermentdcio hatékonysagat gyakran javitjak ultrahangos kezeléssel*™.

A masodik kutatasban a kisfrekvencids ultrahangot a nanokristalyos celluldz
kinyerése soran alkalmaztuk. A CNC egy igéretes és Uj nanoanyag, amely kiilonb6z6 celluldz
forrasokbdl nyerheté ki az amorf rész savas hidrolizise révén. A kristdlyos egységek
nanoméret(i, palcika alaku részecskék formdjaban visszamaradnak. A folyamat soran az
ultrahangos besugarzassal befolydsolhaté az egyedi nanorészecskék mérete, az aggregacio
mértéke, és ezaltal a nanokristalyos celluléz szuszpenzidk és az azokbdl készilt termékek (pl.

vékony filmek) egyes tulajdonsagai is.
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5.5.2 A kisfrekvencias ultrahang alkalmazasa a szilard fazisu fermentacidval termelt en-

zimek kinyerésére”‘g’240 [T13]

Kutatdmunkankban 6rolt lenroston, mint szilard szénforrason, a T. virens és A.
oryzae torzsekkel termeltettiink enzimeket SSF-ben. Az A. oryzae torzzsel nyert fermentum
elektronmikroszkdpos felvételén jol lathatd, hogy a lenrostot micélium boritja és a mikroba
nemcsak a felszinen, hanem a len matrixon belil is névekszik (55.a dbra). A nyers lenrost
alapu SSF fermentum a szdritds hatdsara kemény, tomor, kb. 1 cm méretl egységekbdl all
(55.b dbra). A fermentacid soran duzzadt szalak szerkezete a szdritds soran megvaltozik. A
porusok bezadrédnak, csokken a hozzaférhetGség és a duzzadas mértéke, és esetenként a

216

fellletet egy nehezen atjarhatd ,kéreg” boritja”. Mindezek a valtozasok nagymértékben

nehezitik az enzim kinyerését a pufferes extrakcio soran.

a b
55, dbra. (a) Lenrost szubsztrdtumon szildrd fdzisu fermentdcioval elszaporitott A. oryzae
NRRL 3485 térzs elektronmikroszkdpos képe (M 500x; belsé kép: M 3000x). (b) A nyers fer-

mentum (bal) és ugyanez golyésmalomban érélve (jobb)**

A hagyomdanyos médon (pl. razé termosztatban vagy magnesesen kevertetett rend-
szerben) végrehajtott extrakcié sordn a puffer a szaritott fermentum hozzaférhetd pdrusain
keresztlil bejut a micéliumba, majd lemossa a termelt enzimeket a micéliumrdl. A kisfrek-
vencias ultrahanggal a fermentum lényegesen nagyobb hanyada lesz hozzaférhetd, mivel az
ultrahang — a mikrojet hatdsnak készénhet6en — megbontja a fermentum tomor szerkeze-
tét, dezintegralja azt, és ezaltal a szabadda vald rostok fellletérdl és pérusaibdl is extrahal-
hatova vdlnak az enzimek. A rostok elemi szalakra bontdsa a hozzaférhet6 felllet ndvekedé-

sével jar, ami szintén segiti az extrakciot.

A T. virens és A. oryzae torzsekkel nyert nyers fermentumokbdl az enzimeket kisfrek-
vencias ultrahanggal segitett extrakcidval nyertik ki. Mértik az enzimoldat aktivitasat (FPA,
LiP, Lac) az ultrahang amplitiddjanak a fliggvényében. A folyamatot az FPA és LiP aktivitds

értékekkel szemléltetjik. Az ultrahangos kezelésnek kdszonhetGen rendkivil jelentésen nétt
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a nyers enzimoldat FPA és LiP aktivitasa (56.a,b dbra, T. virens). Az amplitudd novelésével
javult az extrakcié hatékonysaga. A 40, 60 és 80 % amplitudon végzett ultrahangos kezelés-
sel az oldat sz(ir6papir lebonto aktivitasa 7,7, 13,3 és 15,2 FPU/g, ami a kontroll (4,6 FPU/g)
értékének a 167, 289 és 330 %-a (vagyis a javulas 67, 189 és 220 %-os) volt. Kivalo ered-
ményt értlink el a LiP enzim kinyerése sordn is, ahol a kontroll (103 1U/g) értékének a 129,

182 és 247 %-a volt elérhetd. A lakkdz aktivitas a kontroll értékének 202-413 %-ara nétt>°,
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56. dbra. Az ultrahangos kezelés amplituddjanak és idétartamdnak a hatdsa a nyers enzimek
kinyerésére a szildrd fdzisu fermentumbdl (T. virens TUB F-498). (a) Sziir6papir lebontd akti-
vitds; (b) Lignin-peroxiddz aktivitds™>®

Szénforras: lenrost; Kontroll: razétermosztatban végzett extrakcio.

Az A. oryzae torzzsel nyert fermentumok ultrahangos extrakcidja (57. dbra) hasonld
eredményeket hozott: az amplitudotol fliiggben az FPA-ban 32-111 %-os, az LiP aktivitasban
pedig 44-94 %-os ndvekedést értiink el**°. A kisfrekvencias ultrahang enzimextrakciot el8se-
gité hatasat szamos esetben igazoltak mar példaul pektinaz, CMC-az és xilanaz®*’, valamint

, 12218 -, , . ,
protedz, amilaz*'® és mas enzimek esetén.

Korabban bizonyitottuk, hogy az intenziv ultrahangos kezelés (80 % amplitudd) hata-
sa kedvezétlen a LiP enzimekre és kb. 20 %-o0s aktivitas csokkenést okoz. FeltételezhetSen
ezzel magyardzhaté a nyers enzimoldatok LiP aktivitdsaban tapasztalt visszaesés 80 %-os
amplitudoén és hosszabb kezelési id6 esetén (56.b és 57.b dbra). A folyamat soran tehat a
kisfrekvencids ultrahang extrakciéra gyakorolt pozitiv és a LiP aktivitdsra kifejtett negativ
hatdsa eredGjeként, a 80 %-os amplitudon és hosszabb kezelési id6k esetén a LiP aktivitas

csokkenésével kell szamolni.

A tovabbiakban — a LiP aktivitas csokkenés mérséklése érdekében — az extrakcids ki-

sérleteket 60 %-os amplitudon végeztik, és az enzim kinyerését a nyers fermentumok 6rlé-
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sével, valamint tobblépéses extrakcidval javitottuk. Kordbban részletesen tanulmanyoztuk a
len 6rlésének hatdsat a szaltulajdonsagokra és megallapitottuk, hogy az 6rlés jelentds valto-

236 A nyers fermentumok extrakcidjat elsésorban a részecs-

zasokat okoz a szdlasanyagban
keméret csdkkenése, a vizgbzszorpcids kapacitas ndvekedése, valamint oxigénben gazdag Uj
fellletek kialakuldsa befolyasolhatjak kedvezéen. A 6rlés megbontja a nyers, szaritott fer-
mentumok tomor szerkezetét (55.b dbra), jelentésen javitva a hozzaférhetGségét a
pufferoldat szamdra. Az G&rlésének kdszonhetGen, a kontroll (nem &rolt fermentum)
extrakcidhoz képest, jelentésen né a cellulaz (1,5 FPU/g — 5,2 FPU/g) és a LiP aktivitas
(58 IU/g — 92 IU/g) mar 15 perces extrakciot kdvetben is (58. dbra). Még hatékonyabb a
nyers enzimek kinyerése, ha az 6rolt fermentumok extrakcidjat ultrahangos térben végez-
zUk. A szilard fermentumok bontasa tehat 6rléssel valdsult meg, a szabaddd vald rostkote-

gek elemi szélakra bontasat és az enzimek oldatba vitelét pedig a kavitacié segitette %1822,
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57. dbra. Az ultrahang amplituddéjdnak és a kezelés idétartamdnak a hatdsa a nyers enzimek
kinyerésére a szilard fdzisu fermentumokbdl (A. oryzae NRRL 3485); (a) Sz(irépapir lebonto
aktivitds; (b) Lignin-peroxiddz aktivitds**

Szénforras: lenrost; Kontroll: razétermosztatban végzett extrakcio.

Az extrakcié hatékonysdga az extrakcids |épések szamdval is novelhetd. Harom-
lépéses szilard-folyadék extrakciot végeztiink 60 %-os amplitidon. Az enzimaktivitast min-
den extrakcids lépést kovet6en mértilk, majd az extraktumok egyesitésével a végsé enzim-
aktivitast is meghataroztuk (26. tabldzat). Az extrakcids |épések szamat hdromra novelve, a
kontroll kisérletekben az FPA 4,4 FPU/g-rél 5,3 FPU/g-ra, a LiP aktivitas pedig kozel a kétsze-
resére n6tt. Az ultrahang alkalmazasa tovabbi javuldst eredményezett az enzimkinyerésben.
Az egylépéses, ultrahangot nem alkalmazod extrakciéhoz képest az FPA 2,3-szorosara, a LiP

aktivitas pedig kétszeresére né6tt a nyers enzimoldatban.
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58. dbra. A nyers fermentum (A. oryzae NRRL 3485) 6rlésének hatdsa az enzimkinyerés haté-
konysdgdra ultrahanggal vagy anélkiil. (a) A sziir6papir lebontd és (b) a lignin-peroxiddz ak-
tivitds az extrakcid id6tartamdnak a fiiggvényében®*

Szénforras: lenrost; Kontroll: razétermosztatban végzett extrakcio.

A celluldazok kb. 80 %-a mar az elsé extrakcids 1épés soran oldatba vihetd. A lignin-
peroxiddz enzim extrakcidja viszont lassu és mindharom extrakcids |épésben jelentds a LiP

kinyerése (59. dbra). Az enzim-extrakcids kisérletek eredményeit a 27. tdbldzatban 6sszesi-

tettik.

26. tabldzat. Az SSF-ben termelt nyers fermentum (A. oryzae NRRL 3485) egy- és tobblépéses

extrakcidja ultrahanggal vagy anélkiil. A nyers enzimoldat aktivitds értékei (FPA, Lip)?**

Egylépéses extrakcio Harom-lépéses extrakcio
Enzimaktivitas
kontroll® UH® kontroll® UH®
FPA (FPU/g) 4.4 6,5 5,3 10,2
LiP (1U/g) 67,7 131,2 122,8 138,1

? Szénforras: lenrost;
®Kontroll: magnesesen kevertetett;
“Ultrahang: 60 %-o0s amplitido.

Osszefoglalva tehat elmondhatd, hogy elséként bizonyitottuk a kisfrekvencids ultra-
hang kedvez6 hatdsat az SSF-fel termelt enzimek kinyerésében. Az ultrahanggal segitett
extrakcio soran jelent6sen nétt a nyers enzimoldatok FPA, LiP és Lac aktivitasa. Az ultrahang
intenzitasanak a novelésével altaldban fokozddott az extrakcid, ami a mikrojet hatas révén a
szilard felszinre iranyuld, illetve annak kozelében kialakuld intenziv mikroaramlasoknak, va-

lamint a részecskeméret csokkenésének kdszonhet6. Mindezek eredményeképpen a lenrost
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fellletén és belsé pdrusaiban megkotddott extracelluldris enzimek is kinyerhet6k voltak az
extrakcid sordn és mérhet6vé valtak a pufferoldatban. A kisérletek megerGsitették az ultra-
hangnak az SSF-ben termelt nyers enzimek LiP aktivitasara kifejtett — és kordbban targyalt —

negativ hatdsat is.

[ |xontron [ll60 % uH [ Jkontroil  [Jlj 60 % uH

30 250
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oo
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59. dbra. A nyers enzimoldat (a) FPA és (b) LiP aktivitdsa az A. oryzae-vel SSF-ben termelt

nyers fermentumok extrakcios lépései utdn, ultrahanggal segitve vagy anélkiil**°

Szénforras: lenrost; Kontroll: razétermosztatban végzett extrakcid.

27. tabldzat. Az FPA és LiP aktivitds az SSF-ben termelt fermentumok ultrahanggal segitett

, .. .. ... , ., .. ” 23924
egy- és tébblépéses extrakcidja sordn, 60 perces extrakciot kévetGen®*3%*4°

Ultrahang amplitudaéja (%)

Torzs Orlés E)l(;::;cellf ) Kontrol 40 60 80
szama FPA (FPU/g)
T. virens - 1 4,5 7,7 13,3 15,3
- 1 4,4 5,8 6,5 9,3
A. oryzae - 3 5,3 - 10,2 -
+ 1 3,6 (4,5) - 9,9 (10,6) -
LiP aktivitas (1U/g)
T. virens - 1 102,7 132,2 176,3 (186,5) 177,9 (252,1)
- 1 67,7 97,3 (112,3) 131,2 (140,3) 108,6
A. oryzae - 3 122,8 - 138,1 -
+ 1 97,8 - 147,8 (159,7) -

°A zarojelben a 0-60 perc idGintervallumban mért maximalis enzimaktivitds értékek vannak feltiintetve.
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Megallapitottuk tovabba, hogy javitja a hozamot az SSF mintdk &rlése, valamint az
extrakcids |épések szamanak a novelése. Az 6rlés megbontja a zart és a folyadék szamara
nehezen atjarhato szilard fermentumot és néveli a pufferoldat szamara hozzaférhet6 felile-
tet. Az ultrahang az 6rolt SSF mintdk fibrillalédasat (len esetén az elemi szalakra bontdsat)
idézi el6, ami segiti a pufferoldat bejutasat a pérusokba, és kedvez a belsé fellleteken rogzi-
tett enzimek oldatba jutasanak. Harom-lépéses ultrahanggal segitett extrakciéval a szlirépa-
pir lebonté aktivitds 2,3-szorosdra, a lignin-peroxiddz aktivitas pedig kétszeresére nétt az
egylépéses nem ultrahangozott extrakciéhoz képest. Az eredmények a kisfrekvencias ultra-

hang egy Uj és rendkivil igéretes alkalmazasat bizonyitjak.

5.5.3 A kisfrekvencias ultrahang alkalmazasa a kristalyos nanocelluléz kinyerése és fel-

hasznalasa soran®*?* [T14]

Fehéritett pamutbdl és lenbdl kontrollalt kénsavas hidrolizissel, j6 hozammal
(kb. 40 %) allitottunk el6 CNC-t. A tl alaku cellul6z nanokristalyok a vizes szuszpenzidban
(egymassal parhuzamosan rendezédve) nagyméret(i aggregatumokat képeznek, ahogy ezt a
lézerdiffrakcids részecskeméret analizis adatok is bizonyitjak (28. tdbldzat). A kisfrekvencias
ultrahang egyrészt a savas hidrolizist kovetéen a nanorészecskék szabadda valasat, masrészt
a nanorészecskék aggregatumainak a bontasat segiti el6. Az ultrahangos kezelés id6tartamat
novelve az atlagos részecskeméret a vizsgalt idGintervallumban pamut-CNC esetén 14,7 um-
rél 2,2 um-re csokken. A kezdetben szimmetrikus eloszlasgérbék (0 és 1 perc) alakja megval-
tozik, és a kis mérettartomany felé elnyuld gorbék az ultrahang dezintegrald hatasat jelzik
(2, 5 és 10 perc) (60.a dbra). A szuszpenzid homdlyossaganak a csokkenése (98,4 — 52,8 %)
az ultrahangos kezelés id6tartamanak a novelésével, szintén a részecskeméret csokkenésé-
vel magyarazhaté (28. tdbldzat). Bar az adatok mikroméret(i részecskék jelenlétét jelzik, a
TEM felvételeken nanoméretd, tli-szer(i részecskék lathatdk (61.a dbra). Szamos TEM felvé-
tel képanalizise alapjan megallapitottuk, hogy az egyedi nanokristalyok hossza a pamutbdl
eléallitott CNC esetén 68,5 + 5 nm, a ra meréleges mérete pedig 8 £ 0 nm. A len-CNC esetén

a megfelels értékek: 57,5+ 5 nm és 6 £ 0 nm>®.

A homogén, tejszer(i vizes szuszpenzid stabilitasa a nanokristalyok feliiletén kialakulé
negativ toltésl szulfat-észter csoportoknak koszénhet6>>. A pamut- és len-CNC vizes szusz-
penzidjanak a zéta potencialja negativ (kb. -35 mV). A nanokristalyok kén-tartalma kismér-
tékben kilonbozik és ezt alapul véve megallapithatd, hogy a len-CNC-n a feliileti szulfat-
észter csoportok mennyisége kisebb (0,52 %), mint a pamut-CNC-n (0,62 %). Ez magyardz-

hatja a len-CNC részecskék nagyobb aggregacios hajlamat a vizes szuszpenziéban®.

A pamut-CNC szuszpenzidt ultrahangozva bizonyitottuk, hogy mig a nem ultrahango-

zott szuszpenzidbodl ontott film opalos és a homalyossaga 73,3 %, addig a 10 perces ultra-

106



dc_1648_19

hangozas utdn tiszta, atlatszo, és 22,2 %-os homalyossag értékkel jellemezhet6 film nyerhe-
t6 (28. tabldzat). Mar a rovid, 1 perces ultrahangozas is jelentésen csdokkenti a homalyossa-
got, ami a részecskék aggregatumainak a megbontasara utal. A CNC-filmeknek kivalé a szaki-
toszilardsaga és kicsi a nyulasa. A szakitdszilardsagot is befolyasolja a szuszpenzié ultrahan-
gozdsa (60.b dbra). Legkisebb szakitdszilardsdga a nem ultrahangozott szuszpenzidbdl 6ntott
filmnek van (20,9 MPa), ami a szuszpenzié inhomogenitdsara és a nagy aggregatumok jelen-
létére vezethetd vissza. Legnagyobb szakitdszilardsagot (32,9 MPa) a 10 perces ultrahango-

241
k

zas utdn kapott filmnél mértink®*". A CNC filmek szerkezetére jellemz6 a nanokristalyok

iranyitott rendezédése (61.b gbra)**®

. Masok is beszamoltak arrdl, hogy az ultrahang segiti a
celluléz fibrillds szerkezetének a bontasat és javitja példaul a heterogén fazisu kémiai reak-
Cci6 (keresztkotés) eredményességét. Az ultrahang tehat végsé soron a termék tulajdonsaga-

inak a médosulasat eredményezi®®.

28. tabldzat. Az ultrahangos kezelés (20 kHz, 60 % amplitudd) idétartamdnak hatdsa a pa-
mut-CNC részecskeméretére, a szuszpenzio homdlyossdgdra, valamint az ultrahangozott

szuszpenziobdl éntétt CNC-filmek homdlyossdgdra®*

Ultrahangos kezelés id6tartama (perc)

Vizsgalt jellemz6 — anyag

0 1 2 5 10
Homalyossag® — szuszpenzié (%) 98,4+1,2 753+08 69,1+0,8 60,5+0,7 52,8+0,5
Részecskeméret®— CNC (um) 14,7 4,3 3,1 2,7 2,2
Homalyossag — film (%) 73,3+0,1 289+15 266%16 26,2+16 22,2+0,7

%0,5 %-0s szuszpenzid;
b, . . .y , . s . . . , . . T
Lézerdiffrakcids részecskeméret analizis; (Dyso): a részecskék 50 %-a az adott méretnél kisebb atmérdgjd.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a kisfrekvencias ultrahangnak fontos szerepe van
a nanokristalyos celluléz el6allitdsa soran, és befolyasolja a CNC-szuszpenzidbdl készilt vé-
kony filmek tulajdonsagait. A kavitdcid elGsegiti a savas hidrolizist kovetGen a
nanorészecskék kinyerését, és hozzajarul a CNC aggregatumok egyedi részecskékre bonta-
sahoz. A celluléz nanokristalyokbdl kivald szakitdszildrdsagu, merev és atlatszoé filmek készit-
hetdk. A kevésbé aggregalddott CNC-szuszpenzidkbol dntéssel elGallitott filmeknek jobbak a
mechanikai és optikai tulajdonsagai. A kutatds folytatdsaban tisztaztuk a poli-hidroxi vegyu-

245

letek (lagyitok) ™ és keresztkotd a’1gens246 hatdsat is a CNC filmek tulajdonsdagaira, és sikere-

sen allitottunk el6 nanokristalyos cellulézt szines hulladék textilidbal.
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60. dbra. (a) A kiilbnbéz6 ideig ultrahangozott (20 kHz; 60 %) pamut-CNC szuszpenziok ré-

szecskeméret eloszldsa; (b) Az ultrahangozott szuszpenziokbol késziilt filmek jellemzd szaki-

tészildrdsdg-megnydlds gorbéir™*

61. dbra. (a) A fehéritett pamutbdl nyert celluléz nanokristdalyok TEM felvétele
(M: 40000x)**; (b) A fehéritett lenbél nyert CNC szuszpenziobdl éntéssel készitett film tort

feliiletének scanning elektronmikroszkdpos képe**

(A CNC szuszpenzid ultrahangozasanak id6tartama: 10 perc)
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6 A KUTATASI EREDMENYEK GYAKORLATI HASZNOSITASA

6.1 CELLULOZ ALAPU KOTOTT KELMEK BIOELOKESZITESENEK ES BIO-
KIKESZITESENEK UZEMI MEGVALOSITASA

2005-ben és 2006-ban, az Easton Kft. telephelyén (HédmezGvdasarhely), a GVOP-AKF-
3.1.1.-2004-05-0520/3.0 palyazat keretében, a vallalat legfontosabb termékcsaladjainak
[pamut, pamut-len (70/30 %) és pamut-kender (85/15%) kotott kelmék] a bioel6készitését
és biokikészitését Gzemesitettiik szakaszos technoldgidban. (Az Gizemi megvaldsitdshoz kap-

csolédé kutatdmunka eredményeit a dolgozat nem tartalmazza.)

A nagylzemi bioel6készitést kereskedelmi forgalomban lévé pektindz enzim és
komplexképz6 egylittes alkalmazdasdval valdsitottuk meg. Az enzimes és vegyszeres techno-
l6gidval el6allitott végtermékek tulajdonsagait 0sszehasonlitva megallapithatd, hogy nem
kiilonbozik a fehérség, a nedvszivoképesség és a szinegyenletesség (29. tdbldzat), tovabba a
szinezett mintdk kozott a szinkllonbség kisebb volt 1-nél. A bioelGkészitett kelmének Iénye-
gesen nagyobb volt a szakitdszildrdsaga mind az el6készités és mind a végkikészités utan,

tovabba jobb volt a fogasa és az esése, amit a kisebb hajlitasi merevség érték bizonyit.

29. tdbldzat. Enzimes és vegyszeres lizemi technoldgidval el6készitett és szinezett pamut

kétott kelmék tulajdonsdgai az el6készités, valamint a végkikészités utdn

Jellemzé Kikészitettség foka Enzimes Vegyszeres
Polimerizaciés fok cs6k- El6készitett 17 17,7
kenése (%) Kikészitett 23,2 26,9
Hajlitasi merevség Nyers 130 (+11,5)

(mg-cm) Kikészitett 70,5 (£ 7,5) 83,3 (+7,0)
Nedvszivoképesség (s) El6készitett <1 ~2
Fehérség (L") El6készitett 93,2 93,6
Szinegyenletesség El6készitett <0,5 <0,5
(AE,,") Kikészitett <0,5 <0,5
Szinkiilénbség (AE,,) Kikészitett <1

Relativ szakitéerd (palca- Nyers 0,99

irany) ElGkészitett 1,66 1,28
(N/négyzetmétertomeg) Kikészitett 1,61 1,44

A nagylizemi biokikészités célja lagy fogasu, csokkentett pillingesedési hajlamu kel-

mék elballitasa; szinezett kelmék esetén pedig a hamvas kelmefeliilet és a viseletes hatast
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kelt6 kiilsé kép kialakitdsa volt. A nagylizemi biokikészités hatdsat két azonos szin(, de elté-
ré kotéstipusu kelme példajan szemléltetjik (30. tdbldzat). A biokikészités eredményes volt

a szalfelileten megkot6dott szinezék részleges eltdvolitdsdban. A nagyobb szinvaltozds

(AEap ) egyiitt jart a szinegyenletesség (AE., ) romlasaval, ami kedvezett a viseletes hatasra
emlékeztetd kelmekép kialakitasanak. A kelme kotéstipusa is befolydsolta a biokikészitéssel
elérhet6 hatast. Az alkalmazott enzimes kezelés nem rontotta szdmottevéen a szakitdszi-
lardsdgot. Az enzimes kikészitést kovetGen a kelmék merevsége (G) és esésése (D) kisebb

volt, mint a nem enzimezett termékeé.

A bevezetésre keriilt biokikészitési technoldgia sikerességét jelzi, hogy az Easton Kft.
a konfekcionalasra kerilé termékeinek jelentés hanyadanal alkalmazta az enzimes fakitast.
2007-ben a vdllalat arbevételének 71,6 %-a enzimmel kezelt (bioel6készités és/vagy

biokikészités) kelme értékesitésébdl szarmazott.

30. tabldzat. Kiilénb6zé kétéstipusu szinezett pamut kététt kelmék jellemzGbi a nagyiizemi

biokikészitést kévetben

Kétéstipus AE,," AEab* Marad6 szakitéerd (%)° AG (%)™ AD (%)°
Egyszinoldalas 5,7+0,9 2,7+1,0 96 9 (399) 22
Gyongy 1,9+0,8 0,540,2 100 6 (151) 2

% Palcairany. A kiindulasi nem enzimezett kelméhez viszonyitva;
b . s . . , . ;

A kiinduldsi nem enzimezett kelméhez viszonyitva;
“Zaréjelben: a végkelme hajlitasi merevség értéke (mg-cm).

6.2 LEN- ES LEN-TARTALMU SZOVETEK NAGYUZEMI BIOKIKESZITESE

Az 5.2. fejezetben ismertetett kutatémunkahoz kapcsoléddéan (az OMFB ALK-
00239/98 palyazat keretében), 2001-ben kidolgoztunk egy kombinalt végkikészitési techno-
I6giat len- és len-tartalmu szovetek nagylzemi lagyitasara, amely egy enzimes kezelést is
magaban foglalt. Az enzimes technoldgia hozzajarult a szovetek esésének és fogdsanak a
javitdsahoz, valamint nagymértékben modositotta a szovetszint. A Pannon-Flax Gyéri Len-

sz6v6 Rt. a technoldgiat 2013-ig folyamatosan alkalmazta a termékei lagyitasara.

A bioel6készités, valamint a kiilbnbézé biokikészitési technoldgidk lizemesitését be-
mutato plendris el6adds (128. oldal, 8. el6adds: Csiszdr, 2009) a FAO/Escorena: Week of the

Natural Fibers konferencidn megkapta a “The Best Innovation in the Field” — Dijat.
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7 OSSZEFOGLALAS

Az elmult idészakban az un. fehér biotechnolégia térhoditdsa, vagyis a hagyoma-
nyos technoldgiak biotechnoldgiai Uton tortén6é megvaldsitasa figyelhet6é meg szdmos ipar-
agban. A kilencvenes évek kdzepén a textilkikészitésben is hasonld valtozasokat inditott el a
kdrnyezetbarat technoldgiak és az Uj tulajdonsagu termékek irant megnovekedett tarsadal-
mi és fogyasztoi igény. Ett6l az id6szaktdl beszélhetiink textil biotechnoldgiarél. Ez volt a 6
kutatdsi teriletlink az elmult id6szakban. F6ként a celluléz alapu szalasanyagok enzimkatali-
zalt folyamatait vizsgaltuk, és kezdetben olyan alapveté kérdésekre kerestiik a valaszt, hogy
milyen aktivitdsu enzimekkel modosithatdk a feldolgozas és felhasznalds szempontjabdl fon-
tos szdaltulajdonsagok. Kés6bb az enzimes folyamatok hatékonysaganak a novelésére kisfrek-
vencias ultrahangos besugdrzast, tovabba atmoszférikus hidegplazma el6kezelést alkalmaz-

tunk. A kutatasi eredményeinket sikeresen bevezetett izemi technoldgidk is megerd@sitették.

Kutatdmunkdnkban elsésorban a bioel6készitésre és a biofehéritésre koncentral-
tunk, és célunk volt a természetes kiséréanyagok enzimkatalizalt degradaciodja és eltavolita-
sa révén jo nedvszivoképességl és megfelel6 fehérségl szalasanyag elGallitasa. Bizonyitot-
tuk, hogy a xilanaz enzimek hatékonyak a bioel6készitésben. Az elemi szal legkiilsé részének
vazat egy celluldzbdl, hemicelluldzokbdl és pektinekbdl feléplil6 halds szerkezet képezi, amit
egy amorf és valtozatos Osszetételli viaszos matrix vesz koril. A polimer alkoték enzimkata-
lizalt degradacidja és eltavolitdsa a viaszos anyagok eltavolitasat eredményezi a szalfelilet-
rél. Mivel a hemicellulézok dontéen xilanok, a szakirodalomban javasolt celluldaz és pektinaz
enzimeken kivil a xilanazokkal is jol nedvesedd szalfelilet nyerhet6. A pamutmaghéjban is a
xilanok a legfontosabb hemicelluldz alkotdk. A xilanazok egyrészt kozvetlendl a xilan enzim-
katalizalt degraddcidja révén segitik a maghéjdegraddaciot, masrészt kozvetett mdédon hat-
nak, és a lignin-szénhidrat komplex megbontdsaval lehetévé teszik a lignin kioldédasat az
enzimes kezelés utdn alkalmazott vegyszeres folyamatokban. A lignin eltdvolitasat a vissza-
maradd maghéj fragmentumok vildgosodasa is bizonyitja. A folyamat hasonld a papiriparban

alkalmazott xilanazos biofehéritéshez.

Hidrofil szalfellletet kapunk a pektin enzimes degradacidja révén is. A folyamatot
részletesen vizsgalva megdllapitottuk, hogy a savas pektin molekulak kozott keresztkotést
létesitd kalcium-ionok komplexbe vitele (példdul EDTA-val) egy nyitottabb és az enzim sza-
mara hozzaférhet6bb szerkezetet eredményez. Az enzim-EDTA-szubsztrat rendszerben, az
enzim és az EDTA szinergizmusa révén, az enzimkatalizalt reakcid is és a fémion-extrakcid is
eredményesebb. Feltételezésiink szerint a kalcium-ionok komplexaldsa révén kialakuld nyi-
tott szerkezet a lenben is és a pamutmaghéjban is el6segiti az enzimek hozzaférhet6ségét a

szerkezeti polimerekhez, azaz a pektinhez, a xilanhoz és a cellulézhoz, és fokozza azok deg-
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raddcidjat. Az eredmények azt is bizonyitottak, hogy a lignocellulézok (mint példaul a nyers
len és a pamutmaghéj) egyes polimer alkotdinak a mddositasa a toébbi polimer hozzaférhe-
t6ségét és reakcidoképességét is modositja. Bizonyitottuk azt is, hogy az EDTA nem maddositja

a vizsgalt ipari pektindz és xilanaz enzimek aktivitasat.

A kétezres évek elejére nyilvanvaldva valt, hogy a maghéjak nem megfelel6 eltavoli-
tdsa gdtolja a bioel6készités széleskorl elterjedését. A bioel6készités sordn alkalmazott hid-
rolitikus enzimekkel ugyanis a pamutmaghéj lignin-holocelluléz rendszere csak részlegesen
bonthatd. A lignin degraddcidja oxidativ enzimekkel katalizalhaté. Egy egyedilallé megol-
dast alkalmaztunk: szildrd fazisu fermentacioval allitottunk el6 enzimeket pamutmaghéj hul-
ladékon, mint szénforrdson, hogy elGsegitsiik szubsztrat-specifikus enzimkomplex indukalé-
dasat, és ezaltal a pamut bioel6készitésében eredményes lignin-bontd enzimek el6allitasat.
A kivalasztott torzsek hidrolitikus (cellulaz, xilanaz, pektinaz) enzimeket, tovabba lakkazt és
lignin-peroxidazt termeltek. Az igy nyert nyers enzimoldattal és magdval a szilard fermen-
tummal végezve a bioelGkészitést, a szoveten lévé maghéjak mennyisége (teriilet és/vagy
darabszam) a kiinduldsi érték 60 %-ara csokkent, ami megegyezik a hagyomanyos lugos f6-
zéssel elérhet6 maghéjdegradacié mértékével. A nyers hidrolitikus és oxidativ enzimek a len

lignin-tartalmu kisér6anyagainak az eltavolitasaban is hatékonynak bizonyultak.

A szal legkiilsé rétegében Iévé nem-celluldéz kisér6anyagok eltdvolitdsa révén modo-
sultak a szalasanyagok fellileti és tombi tulajdonsagai. Megvaltozott a fellilet kémiai 6sszeté-
tele, csokkent a pamut hidroféb jellege, ami a fellileti energia, és ezaltal a fellileti szabad-

energia diszperziés komponensének (;°) a ndvekedését okozta. A szalban visszamaradé pek-

tin mennyisége, valamint az inverz gazkromatografidval nyert eredményeink azt bizonyitot-
tadk, hogy a szélfelllet egy részét a pektinaz enzimes kezelést kovetben is viasz boritja. A vi-
asz eltavolitasa tehat csak részleges, de a mértéke elegendé ahhoz, hogy szalfeliilet jol ned-
vesedé legyen a kezelést kovetGen. A szines kisér6anyagok eltavolitasa is részleges, és emi-
att a bioel6készitett szovet fehérsége nem éri el a lGgos f6z6ttét. Enyhe hidrogén-peroxidos
fehéritéssel azonban a kilénb6z6 modon elbkészitett szovetek kozotti szinkilénbség jelen-
t6sen csokkenthetd. Az enzimmel kezelt szovet fehérithetGsége ugyanis jobb, mint a ha-
gyomanyosan f6zott szoveté, ami az enzimes kezelés sordn kialakuld nyitott szalszerkezettel
és a hidrogén-peroxid jobb hozzaférhet6ségével magyarazhatd. A bioel6készités kisebb kisé-
réanyag eltavolitassal eredményezett megfelels tisztitast és nem okozott szamottevé cellu-

16z degraddciot és szakitdszildardsag romlast.

A bioelGkészitett pamutszovetek — oxidacios fehérités kozbeiktatasa nélkil —
szinezhetdk reaktiv szinezékkel. Az enzimmel és vegyszeresen el6készitett, majd szinezett

szovetek kozott a szinkllonbség, kis szinezék koncentracidk esetén, az el6készitett szovetek
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kozott meglévd szinkiilonbséggel ardanyos. Nagyobb szinezék koncentraciéknal, vagy enyhe
hidrogén-peroxidos fehérités beiktatasat kovetéen azonban szabad szemmel mar nem érzé-

kelhet6 a szinkllonbség a szinezett szovetek kozott.

Enzimkatalizalt folyamatokkal a felhasznalé szdmadra fontos végsé szaltulajdonsagok
is médosithatok. Kutatdbmunkdnkban a len és len-tartalmu szévetek lagyitasara egy enzimes
kezelést is magaban foglald kombinalt — enzimes, vegyszeres és mechanikai — folyamatot
alkalmaztunk. Megallapitottuk, hogy az intenziv mechanikai hatdssal egyltt alkalmazott
celluldz-hemicellulaz enzimes kezelés javitja a szOvet esését és fogdsat, és jelentésen moddo-
sitja a szovetszint. Az is nyilvanvaléva valt, hogy a kombinalt folyamatban a lenrost kevésbé
rugalmas fas alkotdi kitdrnek, a rostfelilet fibrilldlédasabdl szarmazé elemi szalak pedig le-
tornek, jelent6s tomegveszteséget, tovabba a gyakorlatban még elfogadhaté mérték( szaki-
toszilardsag romlast okozva. Kutatdsi eredményeink hozzajarultak egy Uj — és hosszu ideig

sikeresen alkalmazott — ipari technoldgia kifejlesztéséhez.

Az elmult években végzett kutatdsaink bizonyitottdk, hogy a heterogén fazisu en-
zimkatalizalt folyamatok eredményesebbek kisfrekvencias ultrahangos besugarzas alkalma-
zasaval. A szilard felszin kozelében szétroppand kavitaciés buborékok extrém korilménye-
ket teremtenek az enzimoldatban, amelyek az enzimre is és a szubsztratumra is hatnak, a
folyadékfazisban pedig intenziv dramlasokat keltenek. Mindezek egylittesen befolyasoljak a
heterogén fazisu enzimkatalizalt folyamatok lejatszédasat. Megvizsgaltuk az ’ultrahang-
enzim’ kélcsdnhatast, és bizonyitottuk, hogy az ipari cellulaz enzim szlr6papir lebonté akti-
vitdsa akar 25 %-kal is csokkenhet az ultrahangos besugdrzas intenzitdsatél fliiggéen. Sokkal
ellendllébbnak bizonyultak az ultrahangos besugarzassal szemben az SSF-fel elGallitott enzi-
mek. Az ultrahang a szilard szubsztratumra is hat és mar rovid ultrahangos besugarzas is
jelent6sen csokkenti a részecskeméretet; a lenporét nagyobb mértékben, mint a pamutpo-
rét, ami elssorban a lenrost dezintegraldddsanak a kovetkezménye. Az ultrahanggal segi-
tett biokikészités sordan né a termékképz6dés sebessége, a bioel6készités soran pedig foko-

zodik a természetes kisér6anyagok eltavolitasa.

Atmoszférikus hidegplazma el6kezeléssel is jelentésen befolydsolhaték a heterogén
fazisu enzimes folyamatok, mivel a plazma mddositja a celluldéz alapu szdlasanyagok fellileti
tulajdonsagait. Hat a nyers pamutszovet vetilék fonalait alkotd elemi szalak legkiilsé, viasz-
ban és mas nem-celluléz kisér6anyagokban gazdag rétegére, valamint a lancfonalak feliile-
tén lévé keményité iranyagra. Megvdltoztatja az eloszlasukat a szalfellileten, degradalja
azokat és hozzdjarul a részleges eltavolitasukhoz. Az alkalmazott hidegplazma teljesitményé-
t6l és a kezelés id6tartamatdl fliggben a szdlfellilet hidrofilitdsa jelent6sen javul. Bizonyitot-

tuk, hogy a szélfellletet boritd viaszréteg eltavolitasa vagy elvékonyitdsa kovetkeztében a
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fellilet polimer alkotdi (pektinek, cellul6z) detektdlhatéva valnak. Celluldz enzimes reakcio-
val pedig azt bizonyitottuk, hogy a nyers pamut felliletének erézidja megnoveli a felllet cel-
luléz alkotdinak a hozzaférhetGségét az enzimek szamara, és elGsegiti az enzim-szubsztrat
kolcsonhatas létrejottét, ami elSfeltétele az enzimkatalizalt reakcionak. A plazmakezelés az
enzimes irtelenitést is befolyasolja. Egyrészt noveli a szovetfelllet hidrofilitasat, javitja a
nedveseddképességet, és ezaltal noveli a keményité iranyag hozzaférhetfségét az enzim
szdmdra. Masrészt degradalja és részlegesen eltavolitja a keményit6t. Mindkét hatds hozza-
jarul az enzimes irtelenités id6tartamanak a jelent6s csokkentéséhez. Az argon atmoszféra-
ban végzett plazmakezelés eredményesebb a nyers lenszévet nedvesedGképességének a
javitdsdban, mint a leveg6-plazma. Kismértékben hatékonyabb a bioelGkészités is az argon

atmoszféraban végrehajtott plazmakezelés utan, mint leveg6-plazmagaz alkalmazdasakor.

Ujabban az ultrahangos térben zajlé kavitaciot a textil biotechnolégiatdl eltérd, de
ahhoz kapcsolédd két kutatasban alkalmaztuk, igy az eredményeink mas terileteken is
hasznosithatdok lehetnek. A vildgon els6ként haszndltuk az ultrahangot a szilard fazisu fer-
mentacidval elSallitott enzimek kinyerésére és ezzel rdmutattunk az ultrahang egy Uj és igé-
retes alkalmazasara. Nyers lenroston termelt enzimek extrakcidjat vizsgdlva bizonyitottuk,
hogy a lenrost fellletén és belsé pdérusaiban megkot6dott extracelluldris enzimek nagy ha-
tékonysaggal vihetSk oldatba, és a nyers enzimoldatban — a hagyomanyos, razatdssal vég-
zett extrakcidhoz képest — tObbszordos enzimaktivitdsok mérhetdk. Bizonyitottuk, hogy a
nyers enzimek kinyerése tovabb javithaté a szilard fermentumok 6rlésével, valamint az

extrakcids lépések szamdanak a ndvelésével.

A kisfrekvencids ultrahangos kezelésnek fontos szerepe van a nanokristalyos cellu-
16z elSallitasa és a CNC-szuszpenzidk felhasznaldsa soran is. A savas hidrolizist kovet6en a
nanokristdlyok a kavitacid révén konnyen elvdlaszthaték egymastdl és kinyerhet6k. A
kavitacid segiti nanokristalyok vizes szuszpenzidjaban kialakuld aggregatumok egyedi
nanorészecskékre bontasat is, és ezdltal befolydsolja a CNC-szuszpenzidkbdl eléallitott fil-

mek mechanikai és optikai tulajdonsagait.

A szalasanyagok fellileti és tombi tulajdonsagainak a modositasat célzé enzimkatali-
zalt folyamatokat vilagszerte intenziven kutattdk az elmult években, és mostanra — elsGsor-
ban a pamutkikészitésben — tébb enzimmel végzett folyamat ipari technolégiava valt. Mara
mar kialakult az a biotechnolégiai hattéripar is, amely egy adott feladat megvaldsitdasahoz
optimalisan alkalmazhaté enzimeket nagy mennyiségben és gazdasagosan képes elSallitani.
Az Uj technoldgidk kornyezetbarat megoldast kindlnak a végtermékek viselési, hasznalati és
esztétikai tulajdonsagainak a modositasara. A vevdi igényeknek megfeleld specidlis tulajdon-

sagok pedig hozzajarulnak a textiliak felhasznalasi korének a bovitéséhez.
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8

TUDOMANYOS TEZISEK

T1.

T2.

T3.

T4.

Els6ként bizonyitottam, hogy a xilandaz enzimek hatékonyak a celluléz alapu
szalasanyagok bioel6készitésében. A xilanazok — hasonldan a cellulaz és pektinadz enzi-
mekhez — hidrofil szalfellletet és j6 nedvszivoképességli szovetet eredményeznek,
amelynek a szinegyenletessége kivald. Bizonyitottam azt is, hogy a xilanazok katalizaljak
a pamutmaghéj lignocelluldz rendszerében a xilanok hidrolitikus bontasat és ezaltal el6-
segitik az enzimes kezelés utan alkalmazott vegyszeres folyamatokban a lignin degrada-

ciéjat és eltavolitasat. Ez utdbbit a visszamaraddé pamutmaghéj vildgosoddsa is bizonyit.
222,228

Els6ként bizonyitottam, hogy a bioelGkészités hatékonysaga jelentésen novelhets az
enzimoldathoz adagolt EDTA komplexképzdvel. Bizonyitottam azt is, hogy az EDTA — a
vizsgalt koncentracid tartomanyban — nem csdkkenti a hidrolitikus enzimek dominans
(pektinaz és xilandz) aktivitasait. Az EDTA méddositja a szubsztratum (lenszovet, pamut-
maghéj) szerkezetét azaltal, hogy eltavolitja a pektin makromolekulak kozott keresztko-
tést létesit6 kalcium-ionokat. Az enzim és az EDTA szinergizmusa révén az
enzim-EDTA-szubsztratum rendszerben az enzimkatalizalt reakcié is és a fémion-
extrakcio is hatékonyabb. Igazoltam, hogy komplexképz6 alkalmazasakor a pamutmag-

/. . 4 ez . . P . 223,226, 227
héj enzimes degradacidja, valamint a len bioelSkészitése eredményesebb. %% 2%%

Els6ként bizonyitottam, hogy a szilard fazisu fermentacidval pamutmaghéj és lenrost
szubsztratumokon el&allitott szubsztrat-specifikus, hidrolitikus és oxidativ aktivitassal
rendelkezé enzim-komplexek hatékonyak a pamutmaghéj és a len lignin-tartalmua kisé-
réanyagainak a degradacidjaban. A nyers enzimoldattal végzett kezelés a szubsztratu-
mok (pamutmaghéj, szévet) jelent8s vildgosodasat eredményezi. Ez alapjan tehat bizo-
nyitottam azt is, hogy a szilard fazisu fermentaciéval termelt enzimek eredményesen al-
kalmazhatdk a kombinalt bioel6készités-biofehérités folyamatban. A nyers enzimoldat
hidrolitikus enzimjei a hidrofil szalfellilet kialakitasdban, az oxidativ enzimek pedig a
biofehéritésben vesznek részt. Igazoltam, hogy a szilard fazisu fermentacioval nyert fer-
mentumok kozvetlenll is alkalmazhatok a bioel6készitésben, és eredményességlik

felilmulja az extrakciéval nyert nyers enzimoldatokét. 229,230, 231

Megiallapitottam, hogy a hagyomanyos luigos f6zés soran a pamutbdl eltavolitott termé-
szetes kisér6anyagok mennyisége tobbszordse a bioel6készitéssel eltavolithatdé mennyi-
ségnek. Anyagtudomanyi vizsgalatokkal bizonyitottam, hogy a bioel6készités soran a
pektin és a pamutviasz eltavolitasa csak részleges, igy a szalfellilet egy részét a kezelést
kovetben is viasz boritja. Csokken a szélfelllet hidroféb jellege, ami a fellleti energia és
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T5.

T6.

T7.

T8.

ezdltal a fellleti szabadenergia diszperziés komponensének a ndvekedését eredményezi.
A bioel6készitett pamut fellileti szabadenergia értéke csak kismértékben marad el a lu-
gos f6zottétdl és mindkét el6készitési mdd jol nedvesedd szovetfeliiletet eredményez. A
nyers pamuthoz képest jelentésebb elektrondonor jelleggel bir a viasz eltavolitasat célzo

enzimes és vegyszeres elGkezelések utan visszamaradé hidrofil szalfelulet. 23% 23323 236

243

Megallapitottam, hogy a celluldz alapu szdlasanyagok szines kisér6anyagainak az eltavo-
litdsdban a lugos f6zés eredményesebb, mint a bioel6készités, igy a bioelGkészitett sz0-
vet fehérsége elmarad a hagyomanyosan f6zo6tt szovet fehérségétdl. A lugos f6zés és a
bioelGkészités utan a szovetek kdzott mérhetd szinkllonbség enyhe hidrogén-peroxidos
fehérités hatasdra jelentG6sen csokken, vagy eltlinik. Bizonyitottam, hogy a bio-
el6készitett lenszovet fehérithetésége jobb, mint a lugos f6z6tt szbveté. A pektin enzi-
mes eltavolitasa a szalfellletrél és a sejtkozi allomanybdl ugyanis a porusszerkezet val-
tozasat okozza és az oxidacios fehérités vegyszereivel szemben megnovelt hozza-

férhet6ségli szalszerkezetet eredményez. 4 2%

Bizonyitottam, hogy a bioelGkészitett szovetek az enzimes kezelés utan, fehérités nélkal
szinezhetdk reaktiv szinezékkel. A bioel6készitett és a hagyomanyosan f6z6tt szévetek
kozott a szinezést kovetben mérhetd szinkllonbség a kiinduldsi szovetek kozott meglévé
szinklilonbség, valamint az alkalmazott szinezékkoncentracid fliggvénye. Kis szinezék-
koncentraciok esetén a szinkllonbség nagy és szemmel érzékelhets. A bioelGkészités
utan alkalmazott enyhe hidrogén-peroxidos fehérités jelentésen csokkenti a
bioel6készitett és a hagyomanyosan f6zott szovetek kozott a szinezést kovet6en mérhe-
t6 szinkilonbséget. 2

Bizonyitottam, hogy az enzimes kezelést is magaban foglalé kombinalt kikészitési tech-
noldgia részfolyamatai a lenszévet (100 %) tulajdonsagait jelent6sen mddositjak, a len-
tartalmu (pamut/len és len-poliészter) szovetekre pedig mérsékelt a hatasuk. Az enzi-
mes kezelés és a magas hémérsékleten végrehajtott mechanikai kikészités (torés) egy-
mas utani alkalmazdsa eredményes a szovetek esésének és fogasanak a javitasaban,
ugyanakkor lenszovet esetén jelentGs szakitdszilardsag csokkenést okoz. Az enzimes ke-
zelésnek koszdénhetben a szovetszin vildgosabb és kevésbé telitett. 225

Els6ként bizonyitottam, hogy a kisfrekvencids ultrahang az ipari cellulaz enzim szlrépa-
pir lebonté aktivitasat csokkenti. Az enzimaktivitas az ultrahangos besugarzas intenzita-
sanak és id6tartamanak a novelésével aranyosan csokken. Reflektor alkalmazasa a ki-
sebb intenzitdsu ultrahangos besugarzas enzimaktivitasra gyakorolt hatasat fokozza. Bi-
zonyitottam azt is, hogy a kisfrekvencias ultrahangos besugarzas |ényegesen kisebb mér-
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T9.

T10.

T11.

T12.

tékben hat a szilard fazisu fermentacidval el6allitott nyers enzimek aktivitasara, mint az
ipari celluldzéra. Még az intenziv ultrahangos besugdrzas sem maddositja a T virens TUB-
F498 torzzsel termeltetett nyers enzimoldat sz(ir6papirlebontd, poligalakturonaz, lakkaz
és lignin-peroxidaz aktivitdsat. Ugyanakkor — a besugarzas paramétereitdl fligg6 mér-
tékben — csokken az A. oryzae NRRL 3485 dltal termelt nyers enzimkeverék lignin-

peroxidaz aktivitasa. 227 3% 240

Bizonyitottam, hogy a fehéritett pamutcelluldéz cellulaz enzimes hidrolizise ultrahanggal
besugarozva — az ultrahang enzimaktivitas-csokkenté hatdsa ellenére — sokkal eredmé-
nyesebb, mint a kontrollként szolgalé mdagnesesen kevertetett rendszerben. A termék-
képz6dés sebessége fligg a szubsztratum formajatol (6rolt, darabolt, lapszer() és az ult-
rahangos kezelés paramétereitdl. Bizonyitottam azt is, hogy a kisfrekvencids ultrahang a
szilard fazisu fermentacioval termelt nyers enzimekkel végzett kombinalt bioel6készités-

biofehérités folyamat eredményességét is fokozza. 2% 237 239 244

Els6ként bizonyitottam, hogy az atmoszférikus hidegplazma kezelés, ami a pamut
nak (celluléz, pektin) a hozzaférhetdségét az enzimek szamdra. A viaszréteg részleges
degradacidjat kovetben kialakuld, oxigénben gazdag hidrofil fellileten a nyers pamut
celluldz enzimes hidrolizisének inkubacids periédusa a felére csdkken, a végtermék kon-
centrdcié pedig tobbszorose a kontroll — nem plazmazott — sz6vetnél mért értéknek. A
plazmakezelés hatdsara bekdvetkez6 fellletkémiai és -morfoldgiai valtozasok nem mo-

dositjak szamottevdé mértékben a szdlasanyag tombi tulajdonsagait. 234,238,242

Bizonyitottam, hogy a plazmakezelés fokozza a keményit6 iranyag enzimes degrada-
ciéjat. A plazmakezelésnek kdszonhetéen az amilaz enzimmel végzett irtelenités kezdeti
szakaszdban a keményit6 hidrolizise nagy sebességgel megy végbe, az enzimoldat végsé
redukdld cukor koncentracidja azonban elmarad a nem plazmazott nyers szovet esetén
mért értéktél. Ez utdbbi indirekt bizonyitéka annak, hogy a plazmakezelés csékkenti a
nyers pamutszovet lancfonalait borité keményit6 iranyag mennyiségét. Mindkét folya-
mat hozzajarul a plazmakezelést kdvetGen alkalmazott enzimes irtelenités id6tartama-
nak a jelent6s csokkentéséhez. 242

Bizonyitottam, hogy a GD-plazma argon atmoszféradban eredményesebb a nyers
lenszovet nedvesedbképességének a javitasaban, mint a leveg6-plazma. Kismértékben
hatékonyabb a pektindz enzimmel végzett bioel6készités is az argon atmoszféraban vég-
rehajtott plazmakezelés utan, mint levegé plazmagaz alkalmazasakor. A plazmakezelés a
szOvetszin megvaltozasat okozhatja. Az elszinez6dés a plazmakezelést kdvetSen alkal-
mazott pektindz enzimmel végzett bioel6készités hatasara megszinik. 234
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T13. Els6ként bizonyitottam, hogy a kisfrekvencids ultrahang, mint 0j és igéretes
"downstream” technika, alkalmas a szilard fazisu fermentacidval eléallitott nyers enzi-
mek kinyerésének a hatékonyabba tételére. A kisfrekvencias ultrahangos besugdarzdsnak
kdszonhetben a szilard fermentumok pufferes extrakcidja soran a nyers enzimoldat oxi-
dativ és hidrolitikus enzimaktivitdsa tobbszorosére novelheté a kontroll extrakcidhoz
(rdzatott rendszer) viszonyitva. A kisfrekvencids ultrahang képes a fermentumok 6rlésé-
vel mar hatékonyabba tett enzimextrakcid, valamint a tobblépéses extrakcido eredmé-

nyességének a tovabbi fokozasara is. 2% 2%

T14. Igazoltam, hogy a kisfrekvencias ultrahang jelent6s szerepet jatszik a celluldz
nanokristalyok el6allitasa és a CNC-szuszpenzidk felhaszndldsa sordn. A kavitacié el6segi-
ti a savas hidrolizist kovet6en a nanorészecskék kinyerését, és hozzajarul a CNC aggrega-
tumok egyedi nanorészecskékre bontdsahoz. Bizonyitottam, hogy az ultrahangos besu-
garzas id6tartamdanak a novelésével csokken a nanokristalyok aggregacidja, és a kevésbé
aggregalddott nanorészecskéket tartalmazoé szuszpenzidkbdl ontéssel és szaritassal el6-

allitott CNC-filmek szakitdszilardsaga és optikai tulajdonséagai kedvezébbek. 24 24
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11 A TEZISEKHEZ KAPCSOLODO MUSZAKI ALKOTASOK JEGY-
ZEKE

1. Celluloz alapu kététt kelmék bioel6készitésének lizemesitése
GVOP-AKF-3.1.1.-2004-05-0520/3.0 palyazat: pamut, pamut-len és pamut-kender
kotott kelmék bioelGkészitésének az lizemesitése (2005)

2. Celluldz alapu kétott kelmék biokikészitésének lizemesitése
GVOP-AKF-3.1.1.-2004-05-0520/3.0 palyazat: szinezett pamut kotott kelmék enzi-
mes kikészitésének (izemesitése (2006)

3. Uj technoldgidk kidolgozdsa a len és len-tartalmu (len-pamut, len-poliészter) szévetek
fogdsdnak és esésének a javitdsdra
OMFB ALK-00239/98 palyazat: len tipusu ruhdzati szovetek kombindlt (enzimes,
mechanikai, kémiai) lagyitdsanak technoldgiai fejlesztése (2001)
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FUGGELEK

F1. IPARI ENZIMEK

Az ipari enzimek legfontosabb technoldgiai jellemz6it az F1. tabldzat tartalmazza.

F1. tabldzat. A kisérleti munka sordn felhaszndlt ipari enzimkészitmények jellemzéi

Név Gyarté/ forgal- Optimalis Optimalis Ajanlott koncent-
mazo6 cég pH hémérséklet (°C) racio (%)°
Pektinazok
Beisol HP Bezema AG 1,5-5 20-60 14
Beisol PRO Bezema AG 6-9 55 1-4
Bioprep 3000 L Novozymes 8-9,5 50-65 1-2
Baylase EVO Bayer AG 7-9,5 60 1-2
Roglyr Duo 98110 Rottapharm SpA 7-8,5 60-75 1-2
Viscozyme 120L Novozymes 3,5-5,5 40-55 -
Serazyme C-PE DyeStar GmbH 6-9 55 1-3
Texazym SC InoTex 8-9,5 55-60 1-2
Xilanaz
Pulpzyme HC Novozymes 6,5-9,5 40-50 -
Amilaz
Beisol LZV® Bezema AG 5,4-8 65-75 0,5-5
Cellulazok
Celluclast 1.5L Novozymes 4,5-5,5 50-60 -
Cellulase EBT® 4,5-5,5 40-45 -
Cellulsoft L Novozymes 4,5-5,5 40-55 0,5-3
Denimax Acid L Novozymes 4,5-5,5 40-55 1,5-3
Denimax L Novozymes 6-8 50-60 1- 2,5
Roglyr Bio 1537 Rottapharm SpA 6-8 50-60 1,5-3
Roglyr 1520 NG Rottapharm SpA 4-6 50-65 0,5-1
Roglyr 1530 Rottapharm SpA 4-6 50-65 0,5-1
Sevosoft CO Textilcolor AG 4,5-5,5 45-55 0,5-2
Sevosoft ACP Textilcolor AG 5,0-5,5 40-45 1-2
Sevosoft VCE Textilcolor AG 4,0-5,5 45-55 0,5-1
Tinozym VP 7603 Ciba 4,5-5,5 45-55 0,5-3
Lakkaz
Roglyr Lite 1540 Rotta 4,0-5,5 4,0-5,5 3

®Csapvizben;

® Environmental BioTechnologies, Santa Rosa, CA, USA;

Szovettdmegre szamolva.
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F2. SZILARD FAZISU FERMENTACIO

A szilard fazisu fermentaciét a BME Alkalmazott Biotechnoldgia és Elelmiszertudo-
many Tanszékén végeztik. ElGzetes szlir6vizsgalatok alapjan a kovetkez6 fonalas gomba
torzseket alkalmaztuk a kisérletek soran:

- Phanerochaete chrysosporium NCAIM F 00740 (=ATCC 34541),
- Phanerochaete chrysosporium ATCC 24725,

- Phanerochaete chrysosporium VKM F-1767,

- Aspergillus giganteus NRRL 10,

- Aspergillus oryzae NRRL 3485,

- Trichoderma virens TUB F-498.

A hat torzset kilonboz6 Osszetételli és nedvességtartalmu fermentacids taptalajon
vizsgaltuk, optimalizdlva a sé tartalmat (egyszeriibb /#1/ és komplexebb /#2/), valamint a

239

nedvességtartalmat™ . Minden kisérletet legaldbb egyszer megismételtiink.

500 ml-es Erlenmeyer lombikokba bemértiink 5 g len szénforrast és erre mértik rd a
12 illetve a 15 ml séoldatot (#1-es vagy a #2-es) (jelolés: 12/#1 és 12/#2, illetve 15/#1 és
15/#2), lezartuk vattadugdval, ezutan sterileztiik 120°C-on, 1 bar nyomason, 40 percig. A
kihdlt taptalajt félcsészényi erGsen sporuldld tenyészettel oltottuk. A fermentaciét 30 °C-on
4-11 napig végeztiik a mikroorganizmusok novekedésétdl fliggben. A fermentacidé végén a

tenyészeteket szobahémérsékleten (20-23°C) szaritottuk, majd hiitében taroltuk (+4 °C).

Az enzimextrakciot 0,05 M-os citrat pufferrel (pH 5, 2 h, 220 1/perc) végeztik és a
fellGluszokbdl enzimaktivitast mértink. Az értékeket 1 g szaraz SSF tenyészetre vonatkoztat-
tuk. Az egyes torzsek enzimtermel6 képességét az enzimaktivitasok alapjan hasonlitottuk
Ossze (F2. tabldzat). Mértiik a poligalakturondz (PGal), a lignin-peroxiddaz (LiP), a lakkaz (Lac),
a mangdan-peroxidaz (MnP) és az endo-xilanaz (EXyl) aktivitdst, amelyek fontosak a len bio-
el6készitésében és biofehéritésében a nem-celluldz kisér6anyagok lebontdsaban. A celluldz-
bonté képességet a szlir6papir lebontd (FPA), az endogliikanaz (EGlu), illetve a B-gliikozidaz
aktivitassal jellemeztik. Legjobb eredményt a #2/12 jel6lt fermentacié soran értik el, azaz
12 ml tapoldattal, a #2 jelzésl séoldat alkalmazasaval, ahol a T. virens torzs atlagos relativ
enzimtermelése (A-RET), tovabba a biokezelésben kiemelten fontos enzimek (PGal, LiP, Lac,
MnP, EXyl) atlagos relativ termelése (BA-RET) bizonyult a legnagyobbnak. Ez alapjan a ku-
tatas folytatdsahoz a két legjobb enzimtermelG torzset (T. virens és A. oryzae) szaporitottuk

el nagyobb mennyiségben az ultrahangos kisérletekhez.
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F2. tdbldzat. Nyers len szénforrdson elszaporitott fonalas gomba térzsek ésszehasonlitdsa a

szildrd fdzisu fermentdcid optimalizdldsa sordn, az enzimaktivitds értékek alapjin®>’

Relativ enzimtermelés (RET) (%)" A-RET*"

Média® Torzsek PGal LiP lac MnP EXyl FPA EGlu B-Glu (%)
Len ATCC 24725 74 78 18 0 59 61 47 10 43 (46)
12/#1  F-00740 100 90 25 5 100 100 100 30 69 (64)
F-1767 87 100 36 7 53 64 50 25 53 (57)
F-498 61 86 100 100 67 85 82 55 80 (83)
NRRL 10 27 58 23 100 21 21 18 10 35 (46)
NRRL 3485 48 53 22 90 51 39 86 100 61 (53)
Len ATCC 24725 52 80 24 81 15 39 8 15 39 (50)
12/#2  F-00740 56 85 18 100 20 46 9 15 44 (56)
F-1767 53 100 38 98 12 54 6 15 47 (60)
F-498 100 94 100 99 60 100 47 60 83 (91)
NRRL 10 63 83 32 42 24 64 13 15 42 (49)
NRRL 3485 63 66 57 20 100 57 100 100 70 (61)
Len ATCC 24725 93 100 53 100 59 88 59 15 71 (81)
15/#1  F-00740 100 72 100 0 100 88 87 5 69 (74)
F-1767 94 92 72 22 65 100 59 5 64 (69)
F-498 40 73 82 6 52 75 69 50 56 (51)
NRRL 10 24 93 92 50 18 25 17 10 41 (55)
NRRL 3485 46 84 58 0 53 75 100 100 65 (48)
Len ATCC 24725 48 67 32 32 9 32 5 17 30 (38)
15/#2  F-00740 55 100 56 100 11 45 5 11 48 (64)
F-1767 58 73 87 30 10 42 5 17 40 (52)
F-498 100 77 100 56 64 100 58 89 81 (79)
NRRL 10 50 59 71 53 14 39 7 11 38 (49)

NRRL 3485 48 62 65 53 100 48 100 100 72 (66)

? Szénforras: len eléfonal, amely 12 vagy 15 ml séoldattal (#1 vagy #2-es jel6lés(i) volt nedvesitve.

® Relativ enzimtermelés (RET): azonos fermentdcios korilmények kézott a legmagasabb aktivitas érték és az
adott aktivitds aranya, %-ban megadva.

© A-RET: A relativ enzimtermelés értékek atlaga

4 BA-RET: A zardjelben szerepl§ atlag relativ enzimtermelés, amelyet a len bioelGkészitésében fontos enzimek-
bél szamoltunk: PGal, LiP, Lac, MnP és EXyl.

F3. LENSZOVETEK FOGASJAVITASAT CELZO KISERLETEK

A len és len-tartalmu szovetek fogasanak és esésének javitasat célzé lizemi kisérlete-
ket a Pannon-Flax Gyéri Lenszové Rt. Combisoft-Jumbo 400 berendezésében (F1.a dbra;
M.A.T. dIA, Olaszorszag) valdsitottuk meg. A végtelenitett szovet koteg alakban, nagy sebes-
séggel mozog és a berendezés bels6 falan elhelyezett (itk6z6knek csapddik. Két kikészitési
technoldgiat alkalmaztunk, amelyek a Idgos f6zés utan beiktatott enzimes kezelésben kii-
I6nboznek egymdstdl (F1.b dbra). Az egyes részfolyamatok jellemzé paramétereit az F3 tdb-

ldzat tartalmazza.
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Nyers szovet
|
Lagos f6zés

Vegyszeres lagyitas Enzimes kezelés
1 |
Torés Vegyszeres lagyitas
Vegyszeres lagyitas Toreés

Vegyszeres lagyitas

a b

F1. ébra. (a) Combisoft Jumbo 400 berendezés; (b) Len és len-tartalmu szévetek kombindlt

vegyszeres- és biokikészitése sordn az alkalmazott technoldgia részfolyamatai*®

F3. tdbldzat. A len- és len-tartalmu szévetek kombindlt vegyszeres- és biokikészitése sordn az

alkalmazott kezelések legfontosabb paraméterei’

Technoldgia Vegyszer Koncentracio Egyéb paraméter”
Vegyszeres Sziloxanos lagyité* 40 g/l Telités fularon, szaritas raman
Enzimes Enzim® 1-2% Combisoft, f=1:10, 90 perc
(Szaraz) Torés - - Combisoft, 60-90 perc; g6z0lés

®100 % len, féllen (pamut-lanc) és len-poliészter (Len/Poliészter, 33/67 %) széveteket vizsgaltuk;
® Uzemi megvalositas: berendezések és paraméterek a 100 % lenszovet kikészitése soran;

¢ Softicon TRNP;

4Sevosoft VCE (F1 tablazat); pH=4,5-5,5; 55 °C; 60-90 perc.

F4. ULTRAHANGOS BESUGARZASSAL VEGZETT KiSERLETEK

A bemerdil6fejes ultrahangos reaktor (Vibra-Cell VCX-500, 500 W, Sonics & Materials,
USA; F2.a dbra) alkalmazasaval végzett kisérleteket termosztalt rendszerben végeztiik, ahol
a bemeriléfej vége és az Gvegedény alja kozt fél hullamhossz volt a tavolsag (A/2=3,7 cm).
Mérés kozben a kozeg hEmérsékletét és a késziilék altal leadott teljesitményt a kezel6fiir-

d6be meril6 szenzorokkal kdvettiik (F2.b dbra).

Golyésmalomban 6rolt, négyzetre vagott (F3.a dbra), valamint korong alaku és a
hangforrastdl 1, 2 és 3 cm-re elhelyezett fehéritett pamutszovet rétegek (F3.b dbra) cellulaz

enzimes hidrolizisét ultrahangos besugarzds mellett vizsgaltunk.
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Ultrahang-szarv

H6mér!Tklet érzékeld

T o Sonics Analég-Digitalis PC
= Termosztdl6 kozeg VCX-500 | jeitalakits [ )

Kettosfali iivegedény

a b

F2. abra. (a) Bemeriil6fejes ultrahangos reaktor; (b) Az ultrahangos térben végzett enzimes

kezelés méréallomdsa

Ultrahang
reaktor

Szovetrétegek a

+«—— Szivetdarabok tartokeretben

F3. dbra. (a) Négyzetre vdgott és (b) keretre erdsitett pamutszévet az ultrahangos reak-

torban

A T. virens és A. oryzae torzsekkel 6rolt lenrost szubsztratumon termelt nyers fer-
mentumok ultrahanggal segitett extrakcidjat 0,05 M citrat pufferrel (pH=5; f=1:100) végez-
tuk egy oran at, 40, 60 és 80 % amplituddn. Az egy-lépéses extrakcid sordn vizsgaltuk a
szilard fermentumok 6rlésének a hatasat is az extrakcid eredményességére. Ehhez az SSF
mintakat kavédaraldban megdroltik. Az enzimkinyerés eredményességét a 15 percenként
vett minta FPA, LiP, PGal aktivitasanak a mérésével jellemeztik. A harom-lépéses szakaszos
extrakcio soran (60 % amplitudd) a 20 perces kezeléseket kdvetben szlirtiik az SSF szuszpen-

zidkat, majd a visszamaradt szilard anyag extrakciéjat friss pufferrel folytattuk (F4. dbra).

A nanokristdlyos cellulozt kiilonb6z6 6rolt celluldz forrasbdl kénsavas hidrolizissel
(64 %, 45 °C, 25 perc) nyertiik ki (F5. dbra). A higitas és mosas utan a szuszpenziot csapvizzel
szemben 5 napig dializaltuk, majd kilonb6z6 ideig ultrahangoztuk (0-10 perc, 60 %-0s am-
plitudd). Vizsgaltuk az ultrahangos besugarzas idGtartamanak a hatasat a nanokristalyok, a

szuszpenzid és az 6ntott film tulajdonsagaira.
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Migneses keverés
<
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Egylepe.ses 50 min. 120 il pufter
extrakcid 40-60-80 % amiinids
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¥{>Héromlépéses '
extrakeid

3%20 min, 3340 ml puffer
60 % amplitada

Pamut por
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HldrollZlS W4 Higitort CNC
SZZlSZpQ??ZlO
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Ultrahanzozas
Dializis

CNC szuszpenzid

Hidrolizis

F5. dbra. A nanokristdlyos celluldz el6dllitdsanak részfolyamatai

F5. ATMOSZFERIKUS HIDEGPLAZMAVAL VEGZETT KiSERLETEK

A szovet kezeléseket az MTA-TTK Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet diffuz koplandris
feltleti akadalykistilés (DCSBD) tipusu plazmareaktoraval (Roplass s.r.o., Brno, Cseh Koztar-
sasag) végeztik (F6.a dbra). A kezel6fellilet 9x20 cm, a frekvencia 10-20 kHz, az amplitudé
(a feszliltségcsucsok kozotti tavolsag) pedig 20 kV volt. A szévet mindkét oldalat kiilonb6z6
ideig (30, 60, 90, 120, 180 s) kezeltiik leveg6 atmoszféraban.

Egy kisérletsorozatot magyar-torok kooperacidban végeztiink és parazskisilés (glow
discharge, GD) plazmat (F6.b dbra, Ege University, lzmir) alkalmaztunk. A nyers lenszévetet
leveg6 és argon atmoszféraban 300 s-ig, 130 W teljesitmény mellett kezeltlik. A plazmakeze-

|ést kovetben a szOvetet a vizsgalatok megkezdéséig kondicionalt korilmények kdzott tarol-
tuk.
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Elektrodpar
Tapegység m - a

Szovet

Plazmatér

Gaz bevezetés

a b
F6. dbra. A kutatémunka sordn alkalmazott plazmareaktorok: (a) DCSBD; (b) GD

F6. INVERZ GAZKROMATOGRAFIAVAL VEGZETT KiSERLETEK

A nyers, a Beisol PRO enzimmel bioelGkészitett, valamint a lUgos f6z06tt laza pamuttal
toltottik meg az 50 cm hosszu, 6 mm belsé atmérdjld rozsdamentes acél kolonnat, majd az
ismert jellemzékkel rendelkezé folyadékok gézét (0,5-20 ul) injektaljuk a viv6gadz dramaba,
és a retencids csucsokat langionizacios detektorral mértiik. A mddszerhez kapcsolédo elmé-
leti hattér és az dltalunk is alkalmazott szamoldas mddja megtaldlhaté a publikacidink-

232,233,243
ban

. Az apolaris molekuldk mindhdrom vizsgalt minta (nyers, bioel6készitett és
vegyszeresen el6készitett) esetén mérhetGk voltak a szalas pamuton. A poldrisokat viszont
csak a két el6készitett (enzimes, vegyszeres) szdlas mintan tudtuk mérni, a nyers szélas min-
tan viszont nem. Ez volt az oka annak, hogy a nyers pamutot meg6roltik. A nyers 6rolt pa-
muttolteten mar lehetett mérni a poldris molekuldkat is, mindkét alkalmazott hémérsékle-
ten (40 és 60°C). Az Grlés okozta fellleti és morfoldgiai valtozdsok a nyers pamut esetén

tehat befolydsolhatjak a polaris molekuldk adszorpcidjat.

A Ka és Kg konstansok az adszorpcié entalpiavaltozasabdl (AH”b) szamithatok, de
meghatdrozhatdk egy adott hémérsékleten mért szabadentalpia valtozasbdl (AG"b) is. Mivel
a bio- és vegyszeren el6készitett szalas pamutok esetén a szabadentalpia valtozas hémér-
séklet fliggésébdsl nem tudtuk meghatarozni az entalpiavaltozast, ezért a szabadentalpia
valtozasbdl hatdroztuk meg a fellileti donor és akceptor konstansokat. A sav-bazis konstan-
sok az elektrondonor/akceptor kolcsdnhatdsra adhatnak felvildgositast. Ertelmezésiikkel
kapcsolatban azonban a szakirodalomban megoszlanak a vélemények, és nincs egyetértés
abban sem, hogy a Kj és Kp valédi informaciot hordoznak-e. Vannak olyan vélemények is,
amelyek szerint nem a K, és Kp értékekkel, hanem inkabb az adszorpcids entalpia sav-bazis
komponensével (AH”b) érdemes jellemezni a feliilet sav/bazis karakterét. Orolt len feliileti
tulajdonsagainak jellemzésére a kés6bbi kutatasainkban mi is ezt az értéket hataroztuk

243

meg~ . Az ellentmondasos megitélés ellenére, egy adott folyamat hatasara bekodvetkezd

fellleti valtozasok kdvetésére a konstansok jol alkalmazhatok.
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