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1. Uvod

Prva uporaba enzima je vezana za
uporabu kvasca u proizvodnji kruha i
datira jo§ od vremena prije starog
Egipta. Naziv enzyme potjece od
gréke rijeci enzumé, koja znaci u (en)
kvascu (zumé). Prvi ju je upotrijebio
Friedrich Wilhelm Kuehne 1878. go-
dine. Prvi enzim pripremio je James
Sumner 1926. godine u suradnji s
Johnom Northropom i Wendellom
Stanleyem s Rockefeller Institute for
Medical Research. Opisali su postu-
pak dobivanja ureaze u kristalnom
obliku izvan Zive stanice, te dokazali
da je rije¢ o Cistom proteinu. James
Sumner je 1947. god. dobio Nobelo-
vu nagradu za ovaj izum. Broj izoli-
ranih enzima 1947. bio je 200, dok je
1989. izoliran 2461 enzim [1-3].

Enzimi su proteini velike molekular-
ne mase koji kataliziraju reakcije
unutar zive stanice. Oni su prirodni
polipeptidni lanci nastali spajanjem
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Pregled

Enzimi su biokatalizatori dobiveni iz prirodnih izvora te nisu opasni za okolis
i zdravije ljudi. Zamjenjuju agresivne kemikalije i biorazgradivi su Sto ih ¢ini
ekoloski prihvatljivima. U potpunosti su sigurni i jednostavni u primjeni. Zato
su procesi u kojima su ukljuceni enzimi ekoloski, energetski i ekonomski po-
voljniji u usporedbi s tradicionalnim procesima. Dodatak enzima u deterdzente
omogucuje snizavanje temperature pranja, a ugradnja razlicitih tipova enzima
visestruko smanjuje potrebnu kolicinu drugih komponenata uz postizanje je-

dnakih ili boljih ucinaka pranja.

Kljucne rijeci: enzimi, deterdzent, pranje

velikog broja aminokiselina preko
peptidnih veza. Nastaju unutar zivih
stanica i kataliziraju kemijske reakcije
u zivom organizmu pa se zbog toga
nazivaju i biokatalizatorima [4]. Mo-
lekule enzima se sastoje od velikog
broja aminokiselina i imaju trodi-
menzionalnu strukturu, sl.1 [5]. Enzi-
mi su organski, topivi biokatalizatori
koje proizvode Zivi organizmi. Dje-
luju na specifi¢ni supstrat, ubrzavaju

kemijske reakcije, ali ne sudjeluju u
njima.
Osnovne znacajke enzima kao bioka-
talizatora su visoka aktivnost i selek-
tivnost, stereospecificnost, obnovlji-
vost izvora i djelovanje u blagim
reakcijskim uvjetima. Prednosti enzi-
ma u odnosu na klasi¢ne katalizatore
su brojne [1, 2, 6]:
e kataliziraju i kompleksne reakcije
brze nego klasi¢ni katalizatori,
Tyr 96
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S1.1 Enzim citokrom P-450 u kompleksu sa supstratom (kamforom) [5]
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reakcije ubrzavaju 10¢ do 101
puta,

e selektivni su katalizatori $to znaci
da ¢e djelovati samo na specifi¢ni
supstrat prema mehanizmu kljuc-
brava,

e ne zahtijevaju primjenu ekstremnih
reakcijskih uvjeta (pH, temperatu-
ra, tlak), iako njihova aktivnost ovi-
si 0 uvjetima reakcije od kojih su
najvazniji koncentracija supstrata,
pH i temperatura,

e djeluju pri niskim koncentracija-
ma,

e izvori enzima su obnovljivi i

e biorazgradivi su.

Enzimi se dijele i imenuju prema tipu

kemijske reakcije koju kataliziraju.

Prema Komisiji za enzime Interna-

cionalne unije za biokemiju (IUB -

International Union of Biochemistry)

enzimi se imenuju prema shemi pri-

kazanoj na sl.2.

Prva znamenka predstavlja jednu od

Sest osnovnih skupina enzima, druga

i tre¢a znamenka predstavljaju tip ke-

mijske reakcije koju kataliziraju, a

posljednja znamenka serijski broj u

pod-podskupini.

Enzimi se mogu podijeliti u Sest
osnovnih skupina:

e oksidoreduktaze,

e transferaze,

e hidrolaze,

e liaze,

e izomeraze,

e ligaze.

Oksidoreduktaze su enzimi koji ka-

taliziraju reakcije oksidacije i re-

dukcije u bioprocesima. Transferaze

su enzimi koji kataliziraju reakcije u

kojima dolazi do premjestanja

razli¢itih skupina s jedne strane mo-

lekule na drugu (npr. aldehidne ili

ketonske skupine). Hidrolaze katali-
ziraju reakcije u kojima dolazi do
hidrolize. Dakle kataliziraju cijepanje
C-0O, C-N, C-C veze i dr. U ovu se
skupinu ubrajaju enzimi koji se upo-
trebljavaju u deterdZzentima, poput
proteaza, amilaza, celulaza i lipaza.
Liaze kataliziraju reakcije u kojima
se supstrat raspada na dvije kompo-
nente i reakcije eliminacije uz stva-
ranje dvostruke veze ili adicije na
dvostruku vezu. Izomeraze su enzi-
mi koji kataliziraju pregradnju unutar
molekula pri ¢emu se uspostavlja
ravnoteza izmedu izomera. Ligaze
kataliziraju reakcije u kojima dolazi
do nastajanja novih spojeva uz pomo¢
energije neke tre¢e komponente koja
se oslobada raspadom te komponen-
te. ViSe o nomenklaturi i podjeli en-
zima moze se naci u literaturi [2].
Svojstva enzima se mogu opisati kroz
Cetiri aktivnosti [7]:
1. reverzibilnost u vezanju supstrata,
2. ne utjeu na smjer kemijske reak-
cije, nego ju ubrzavaju u oba smje-
ra,
3. kemijski su nepromijenjeni nakon
reakcije,
4. kataliticko djelovanje lako se regu-
lira.
Djelovanje enzima zapocinje tvor-
bom kompleksa sa supstratom koji
ima manju energiju aktivacije nego
aktivirani intermedijer supstrata bez
enzima. Proces katalize odvija se sa-
mo na aktivnom mjestu enzima. U
tom je kompleksu enzim vezan uz
supstrat Van der Waalsovim vezama,
elektrostatskim privlacnim silama,
vodikovim vezama, §to omogucava
lako razdvajanje po zavrsetku reak-
cije. Rjede su vezani kovalentnom
vezom. Kompleksiranje mora biti

EC 4.2.1.22

7\

Jedna od Sest
osnovnih skupina
enzima

Podskupina

Podskupina Serijski broj

S1.2 Shema nomenklature enzima

brzo i reverzibilno, tako da se pro-

dukt odvaja od enzima odmah nakon

reakcije 1 enzim oslobada za daljnje
kataliticko djelovanje [2, 5, 7]. Ovaj
proces moze se prikazati u tri koraka

[5, 8]:

1. Spajanje enzima i supstrata u kom-
pleks enzim-supstrat (ES):
E+S<ES

2. Nastajanje enzim-produkta (EP),
pri ¢emu je produkt (P) vezan na
aktivno srediste:

ES <~ EP

3. Otpustanje produkta:
EP<>E+P

Enzimi kataliziraju reakcije sniza-

vanjem energije aktivacije, sl.3.

Priblizavaju reaktante, osiguravaju

pravilnu orijentaciju reaktanata te

stabiliziraju prijelazno stanje.

Selektivnost enzima proizlazi iz od-

nosa enzim-supstrat (ES) koji se opi-

suje mehanizmom klju¢-brava. Mo-
deli ES interakcije prikazani su na
sl.4, gdje mehanizam kljuc¢-brava ob-
jasnjava nastajanje kompleksa iz-
medu aktivnog mjesta enzima i sups-
trata koji su komplementarni (sl.4a).

Enzimi suu odredenoj mjeri fleksibi-

Ine molekule te supstrat moze induci-

rati konformacijsku promjenu aktiv-

nog mjesta enzima u prikladan oblik.

Postoji i obrnuta situacija u kojoj do-

lazi do konformacijske promjene

supstrata [1, 2, 5]. Ovi sluéajevi
prikazuju se mehanizmom inducirane
prilagodbe (sl.4b).

Razlozi primjene enzima u ople-

menjivanju i njezi tekstila su njihove

prednosti pred klasi¢nim sredstvima.

Dobivaju se iz prirodnih izvora, bio-

razgradivi su i ne zagaduju okolis.

Imaju specifi¢no djelovanje, ¢ime se

postizu Zeljeni ucinci pri ¢emu ne

osteéuju ili neznatno oStecuju tekstil-
ni materijal. Zbog sve masovnije pri-

mjene relativno su jeftini [10, 11].

2. Enzimi u deterdZentima

Univerzalni deterdZenti se formuli-
raju u svrhu uklanjanja raznolikih
zaprljanja na razli¢itim tekstilnim
povrsinama. Vodotopive prljavstine
se lako uklanjaju u pranju. Ostale
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S1.3 Promjena slobodne energije katalizirane i nekatalizirane reakcije [2]

prljavstine se uklanjaju sinergijskim
djelovanjem tenzida/bildera/bjelila i
mehanike u pranju. U¢inak nije uvijek
zadovoljavajuci, posebno ne na nis-
kim temperaturama pranja. Fizikal-
no-kemijsko djelovanje tenzida, bil-
dera i bjelila znacajno se poboljsava
djelovanjem enzima na nizim tempe-
raturama. Enzimi razgraduju specifi¢-
na zaprljanja i prljav§tine na manje i
topivije produkte. Prvi prijedlozi za
uporabu enzima u deterdzentima dos-
li su na temelju patenta Otta Rohma
1913. god. Predlozio je da se koriste
enzimi, dobiveni iz klaoni¢kih osta-
taka zlijezde pankreasa, za uklanjanje
tvrdokornih mrlja iz bjelan¢evina. To
su npr. mrlje od kakaa, mlijeka, uma-
ka od pecenja, krvi, trave i sl. koje se
osobito tesko uklanjaju nakon §to
dulje odstoje ili se ,,zapeku* pod utje-

cajem topline. Iste godine trzistu je
ponuden Burnus, prvi deterdzent koji
je sadrzavao enzime [13]. To je za-
pravo bilo sredstvo za namakanje i
pretpranje. Roba se namakala neko-
liko sati, te se poslije ispirala s malom
koli¢inom sapuna. Kako se u to doba
roba prala ru¢no, primjena Burnusa
je iziskivala manje fizicke napore, a
kako se primjenjivao u hladnoj vodi
i ustedu energije. Ipak, zbog mnogih
nedostataka nije zazivio u primjeni.
Naime, enzimi dobiveni iz pankreasa
nisu postojani pri duzem skladiStenju
deterdzenta niti na alkalne i oksidati-
vne komponente deterdzenata. Roh-
mova ideja ostvarena je tek 1959.
godine kada se enzime uspjelo izoli-
rati iz bakterijskih kultura (Bacillus
subtilis, Bacillus licheniformis) te su
dobivene proteaze. Bakterijski enzi-

(a) Mehanizam klju¢-brava

aktivno mjesto

f”&.’“ £

supstrati

(
B v - }\-E:j

kompleks ES

enzim

( 4

- 4

(b) Mehanizam inducirane prilagodbe

supslratl
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kompleks ES
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"\f v .

’\.J"/

enzim produkt

S1.4 Modeli interakcije enzim-supstrat: (a) mehanizam kljuc-brava, (b) mehanizam

inducirane prilagodbe [9]

mi su postojaniji u skladistenju. U

deterdZentima njihova puna aktivnost

ostaje sacuvana vise od godinu dana.

U pranju se mogu primijeniti kao sa-

stojci svih deterdzenata na tempera-

turama do 65 °C uz optimalni pH 8

do 11. Prvi deterdZent koji je sadr-

Zavao ove proteaze i postigao uspjeh

na trzi$tu bio je Bio 40, 1959. god., a

potom je uslijedio Biotex 1963. god.

Nakon toga zapocinju brojna istra-

zivanja i razvoj mnogih enzima za

uklanjanje razli¢itih mrlja, tako da je
komercijalna proizvodnja deterdze-
nata koji sadrze enzime naglo ek-
spandirala u sljedecih nekoliko godi-
na. Godine 1970. doslo je do zastoja

u primjeni enzima zbog vrlo negativ-

nog publiciteta oko sadrzaja enzimne

prasine u deterdzentima i pojave aler-

gija kod nekolicine djelatnika u

proizvodnji deterdzenata. Ovaj pro-

blem je vrlo brzo rijesen uvodenjem
nove tehnologije granulacije i proiz-
vodnjom slojevitih enzimnih granu-
lata, kojima se ostvarilo sigurno
rukovanje. Nakon 1971. god. ponov-
no je konstantno rasla prodaja enzima

[13]. U tab.1 je prikazan povijesni

pregled proizvodnje i primjene deter-

dzenata s enzimima.

U tab.1 prikazan je povijesni pregled

razvoja enzima i njihove primjene u

deterdZentima [13].

Enzimi kao sastojci deterdZenata mo-

raju zadovoljiti sljedece zahtjeve:

e stabilnost u pH podrucju od 7 do
11,

e stabilnost u temperaturnom pod-
rucju od 20 do 50 °C i vise,

e stabilnost na stajanje i1 skladis-
tenje,

e odgovarajucéa selektivnost prema
raznim mrljama,

e kompatibilnost s drugim kompo-
nentama deterdZenta kao $to su ten-
zidi, bilderi, izbjeljivaéi na bazi
kisika i aktivatori bijeljenja u uvje-
tima pranja i skladiStenja deter-
dzenta.

Aktivnost enzima ovisi o temperaturi

i1 pH vrijednosti kupelji za pranje. Na

sl.5 dan je prikaz utjecaja temperatu-
re i pH vrijednosti na komercijalno

dostupne enzime Savinase [13].
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Tab.1 Povijesni pregled razvoja enzima i njihove primjene u deterdzentima [13]

Godina |Enzim DeterdZent
Otto R6hm predlaze primjenu enzima .. . . N
1913. Sredstvo za namakanje i pretpranje Burnus (Njemacka)
pankreasa
1959. Bakterijske proteaze Bio-40 (Gebr. Schnyder, Svicarska)
Alcalase i Maxatase, mikrobne proteaze (Novo
1960. Industri, Bagsvaerd, Danska i Gist-Brocades,
Delft, Nizozemska)
1963. Biotex, deterdzent za pretpranje (Kortman & Schulte, Nizo-
zemska)
1966. Prvi deterdzent za tvrdokorna zaprljanja s mikrobnim proteaza-
ma
1969. 80 % deterdzenata u Njemackoj sadrzi mikrobne proteaze
1970. Zastoj u primjeni enzima zbog mogudeg alergijskog djelovanja
1972. Kc')m.e r01jallza01javm11§robn1h enzima za Enzimi proglaseni prikladnima za primjenu
primjenu u deterdZentima
1973, Amilaze (Njemacka) Sfedst\ia za namakanje i pretpranje (Mustang, Henkel,
Njemacka)
1975. 80 % deterdZzenata u Njemackoj sadrzi enzime
1975. Tekuée proteaze (Maxatase LS, Alcalase L)
Proteaze za primjenu u visokoalkalnom mediju
1980-¢ (Savinase, Novo; Maxacal, IBIS; BLAP, Deterdzenti poboljSane ucinkovitosti i stabilnosti pri stajanju
Henkel; Purafect, Genencor)
1986. Celulaze (Celluzyme, Novo)
1987. Attack (Kao, Japan)
1988. Lipaze (Lipolase, Novo) Hi Top deterdzent (Lion, Japan)
1988.- Proteaze otporne na sredstva za izbjeljivanje
1989. (Maxapem, Gist-Brocades; Durazym, Novo)
1990, Primjena enzima u deterdzentima diljem Multifunkcionalni deterdZenti s viSe vrsta enzima u Europi,
svijeta (Kina, Indija, Juzna Amerika) Japanu i SAD-u
1990. Deterdzenti koji sadrZe novije visokoucinkovite aktivatore
Razvoj proteaza, amilaza i lipaza bijeljenja na nizim temperaturama, te za deterdZente u
2000. . o
kapljevitom gel obliku i obliku tableta

U deterdzentima najceSce se nalaze
proteaze, amilaze, celulaze i lipaze
[14]. Dodatkom enzima snizava se
temperatura pranja, ¢ime se smanjuje
potrosnja energije i smanjuju troskovi.
Na sl.6. prikazane su vrijednosti re-
misije u ovisnosti o sastavu deter-
dzenata pri razli¢itim temperaturama
pranja. Vidljivo je da se pranjem na
40 °C s deterdzentom koji sadrzi en-
zime (proteaze, amilaze, lipaze) pos-
tizu bolji ucinci pranja nego s deter-
dzentom bez enzima. Dodatnim sni-
zavanjem temperature na 30 °C kom-
binacijom odredenih vrsta enzima
mogu se postic¢i izvrsni ucinci pranja
[15].

Na sl.7 je prikazana potro$nja ener-
gije, izrazena kao ekvivalentni CO,
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S1.5 Utjecaj temperature i pH na relativnu aktivnost Savinasa [13]

(g CO, eq) pri snizenoj temperaturi
pranja koju omogucuje uporaba enzi-
ma. Vidljivo je da se uporabom enzi-
ma C¢ak i u malim koli¢inama ostva-
ruje velika usteda energije [15]. Nai-
me, vrlo malo energije se potrosi na
proizvodnju i implementaciju enzima

u deterdzent. Primjenom takvog deter-
dzenta u pranju smanjuje se potro$nja
energije u usporedbi s pranjem kon-
vencionalnim deterdzentom. Stoga je
primjena enzima u deterdZentima

ekonomski isplativa.
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S1.6 Vrijednosti remisije u ovisnosti o sastavu deterdZenata i temperaturi pranja (uvjeti ispitivanja: Nordic Eco-labelling test)

[15]

Znacenje enzima sadrzano je u poz-
natom nizu od tri slova EEE, §to znaci
da su procesi koji primjenjuju enzime
ekoloski, energetski i ekonomski po-
voljniji u usporedbi s tradicionalnim
procesima [16, 17].

2.1. Proteaze

U deterdzentima su se najprije pri-

mjenjivale proteaze, enzimi koji ra-

zaraju proteinska zaprljanja. Proteaze
pripadaju skupini hidrolaza jer kata-
liziraju hidrolizu peptidne veze (-CO-

NH-) u proteinu ili peptidu, s1.8 [18].

Prema mjestu djelovanja u proteinu

dijele se na [2, 19]:

a) endopeptidaze (proteinaze) — hi-
droliziraju peptidnu vezu unutar
polipeptidnog lanca

b) egzopeptidaze (peptidaze) — hidro-
liziraju peptidnu vezu krajnjih ami-
nokiselina u polipeptidnom lancu.

Prvi mikrobni enzim proteaza primi-

jenjen u deterdzentu Biotex dobiven

je iz bakterije Bacillus licheniformis

1960. god. tvrtka Novo Industri.

Upravo enzimi dobiveni iz bakterije

Bacillus pokazuju relativno visoku

otpornost na alkalni medij i poviSenu

temperaturu, pa se iz tog razloga naj-
¢esce upotrebljavaju u deterdzentima

[2, 19]. Genetskim modificiranjem

mikroorganizama dobivaju se enzimi

druge generacije, koji su vrlo ucin-
koviti u pranju i mnogo su postojaniji
na viS§im temperaturama pranja i na

ostale sastojke deterdzenata [3, 14].

Struktura komercijalnih proteaza je

sli¢na. Uglavnom se razlikuju u tem-

peraturnom i pH optimumu, stupnju
osjetljivosti na bjelila i kalcijeve ione

[20].

SniZenje temperature pranja s 60 °C na 40 °C SniZenje temperature pranja s 40 °C na 30 °C

gCO2e gCO2ey
50 20
0 0 T T
uporaba enzima uiteda emergije veea manad - giteda energije
50 uporaba enzima uporaba enzima
-40

-100
-150 w0
-200
<250 -120

S1.7 Usteda energije snizavanjem temperature pranja [15]

g R § i
NHz—Cli—C—l\Il—(IZ—COOH *H,0 —= NH;C—COOH + NH;=C—COOH
H H H H H

S1.8 Hidroliza peptidne veze

CH,OH CH,OH

H o H H O _ H H
H H H
—0 OH H AN o—
H OH 7\ H OH

. a-1,4-glikozidna veza $krob
| — |
CH,OH ¢H,0H qraon
H 0. H H O _H n NG
H H 5
. B, H OH H
) o— OH HO H

b OH H OH H OH

maltoza glukoza

S1.9 Shematski prikaz razgradnje skroba pomoc¢u amilaza [21]

2.2. Amilaze

Amilaze se ugraduju u deterdZente od
1975. godine. U pranju tekstila sluze

za uklanjanje prljavstina koje sadrze
ugljikohidrate poput Skroba, tjesteni-
na, ¢okolada, sokova, djecje hrane
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itd. To su tipi¢ne mrlje od hrane.

Skrob je polisaharid netopiv u vodi,

kojeg amilaze razgraduju do jedno-

stavnih u vodi topivih Secera, poli-
saharida, dekstrina i maltoze, sl.9

[3].

Amilaze se mogu podijeliti na [22]:

e g-amilaze - hidroliziraju unutarnje
a-1,4-glikozidne veze u skrobu,

e B-amilaze - hidroliziraju kraj Skrob-
nog lanca,

e y-amilaze (glukoamilaze) - pored
cijepanja zadnje a-1,4-glikozidne
veze, proizvodeéi glukozu, y-ami-
laze cijepaju i a-1,6-glikozidne
veze.

U deterdzentima se primjenjuju samo

a-amilaze. Optimalni pH za a-amila-

ze varira od 2 do 12. Kalcijevi ioni

(Ca?") aktiviraju djelovanje amilaze,

zbog Cega je u¢inak pranja bolji u tvr-

doj vodi. Takoder, prisutnost Ca2*
iona utjece na njihovu toplinsku sta-
bilnost [23]. Veéina tipova a-amilaza
osjetljiva je na oksidanse, koji su sa-
stojci u gotovo svim formulacijama
deterdzenata kao kemijska bjelila.

Stabilnost prema oksidansima posti-

gnuta je upotrebom kombinacija s

proteazama. Takoder, genetskim mo-

dificiranjem enzima uspjelo se pro-
izvesti tzv. oksidativno stabilne ami-
laze s poboljSanom stabilnoscu tije-

kom skladistenja deterdzenta [22].

Pranjem deterdzentima koji sadrze

kombinaciju enzima amilaze i protea-

ze postizu se vrlo dobri u¢inci pranja
veé na nizim temperaturama, sl.10.

[3].

1z s1.10 je vidljivo da se dodatkom

amilaze postizu jednaki efekti pranja

na 40 °C kao i pranjem bez amilaze
na 60 °C, ¢ime se postize usteda na
energiji 30-40 %. Najbolji ucinak
pranja se postize kombinacijom ami-
laza i proteaza [3].

50
45 4
40

35 4

dE

30 A

—

m40°C

ail”

S1.10 U¢inak pranja primjenom proteaze, amilaze i njihove smjese (uvjeti pranja:
76 g kompaktnog deterdzenta; program pranja za Sareno rublje; zaprljanje
jecmena kasa/kakao); A-bez enzima; B-0,9 % proteaze; C-0,5 % amilaze;

D-0,5 % amilaze + 0,9 % proteaze [3]

2.3. Celulaze

Celulaze se pojavljuju 1986. godine
sa svrthom uklanjanja prljavstina i
ozivljavanja tona boje na pamucnim
materijalima. Ovi enzimi sve viSe do-
bivaju na znacenju i nalaze se gotovo
u svim kompaktnim deterdzentima za
pranje, osobito u specijalnim deter-
dzentima za pranje Sarenog rublja. U
pravilu se primjenjuje kombinacija
viSe vrsta enzima koje djeluju siner-
gisticki (endo-B-1,4-glukanaze, celo-
biohidrolaze, B-glukozidaze) ovisno
o Zeljenom stupnju hidrolize [23].
Ova skupina enzima katalizira
reakcije cijepanja B-1,4-glikozidne
veze, sl.11 [10, 24]. Celulaze koje se
primjenjuju u deterdZzentima djeluju
ponajprije na celulozne fibrile koji
strSe iz prede i uzrokuju grubost ma-
terijala, tab.2. To su oSteceni dijelovi
vlakana na kojima nastaju medusobno
zapleteni okrajci stvarajuéi tvrde gru-
dice, Sto uzrokuje gubitak mekoce
materijala [3, 25-27].

Pigmentne prljavstine se tesko uk-
lanjaju u pranju, poglavito ako su
Cestice jako male. Uklanjanje ovih
prljavstina je olaksano deterdZzentima
koji sadrZe celulaze [20].

Znacajke celulaza:

e djeluju kao omeksivac,

e uklanjaju odredene prljavstine uk-
lanjanjem okrajaka vlakana,

e osvjezavaju ton boje,

e uklanjaju povrSinske dlacice ¢ime
tekstil dulje izgleda kao nov,

e djeluju kao sredstvo za anti-redepo-
ziciju.

Celulaze su aktivne u temperaturnom

podru¢ju od 30 do 60 °C. Prema

osjetljivosti na pH razlikuju se skupi-

ne celulaza stabilnih u kiselom me-

diju (pH 4,5-5,5), u neutralnom (pH

6,6-7) te u alkalnom mediju (pH 9-

10) [23]. Na vaznosti u pranju dobi-

vaju celulaze koje su stabilne u alkal-

nom mediju.

2.4. Lipaze

Tendencija snizavanja temperature
pranja otezava uklanjanje masnih mr-
lja. Masnoce i ulja je teSko ukloniti
konvencionalnim deterdzentima na
temperaturama pranja nizim od
40 °C. Primjena lipaza olaksava uk-
lanjanje masti i ulja zivotinjskog 1
biljnog podrijetla na temperaturama
pri kojima su ove prljavstine u krutom
obliku [20]. Lipaze se primjenjuju u

Tab.2 Utjecaj koncentracije enzima celulaze, Celluclean, na mikrostrukturu pamucne prede [26]

EAVAVAV AN - -
NN Niska koncentracija Celluclean-a 0,04 ppm
R e Srednja koncentracija Celluclean-a 0,12 ppm
—m—a—e Visoka koncentracija Celluclean-a 0,20 ppm

kristalno podrucje:
amorfno podrucje: <
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S1.11 Shematski prikaz razgradnje celuloze pomocu celulaza

f

CH,— C — (CHy)— CH; CH,—OH
Lipaze l |
H — C—(CH;-CH; + 3H,0 =————=== (CH —OH + HO—C—(CH,y)7CH,4
CH; — C —(CH)—CH;,4 CH,—OH
Triglicerid Voda Glicerol Masna Kiselina

S1.12 Hidroliza triglicerida [19]

deterdZentima od 1988. godine (Li-
polase, Novo). Primjenom lipaza se
molekule triglicerida, od kojih su go-
tovo isklju¢ivo sastavljeni ulja i ma-
sti, razgraduju u mjesavine slobodnih
masnih kiselina diglicerida, monogli-
cerida i glicerola, sl.12. Na taj nacin
razgraduju masne mrlje u hidrofilnije,
koje se lakSe uklanjaju.

Znacajke lipaza koje se primjenjujuu

deterdZentima [19, 28]:

e niska supstantivnost prema tekstil-
nom materijalu, a visoka sposob-
nost hidrolize masnih mrlja,

e stabilnost u temperaturnom
podrucju 30-60 °C,

e stabilnost u pH podrucju 7-11,

e kompatibilnost s drugim kompo-
nentama deterdZenata,

e visoka aktivnost u teku¢im deter-
dzentima.

Za prve generacije lipaza karak-

teristi¢no je da se potpuni ucinak do-

bije nakon dva pranja. Razlog tomu
je §to je enzim aktivniji za vrijeme
susenja nego u samom procesu pra-
nja. Nakon prvog ciklusa pranje/

suSenje koli¢ina masnih tvari nije se
znacajno smanyjila, ve¢ je samo djelo-
mic¢no hidrolizirana i u sljede¢em
pranju ¢e se lakSe ukloniti. Danas se
proizvode lipaze kojima se dobri
ucinci postizu ve¢ u prvom pranju.
Nasl.13 je prikazana usporedba prve
generacije lipaza i komercijalno do-
stupne lipaze Lipex kojom se u pr-
vom pranju postize znacajno uk-
lanjanje masnih mrlja [15].

ocjena

2.5. Mananaze

Proizvoda¢ P&G (Procter & Gam-
ble’s) je 2000. godine prvi ponudio
tekuci deterdzent, Ariel liquid, u koji
je ugraden enzim mananaza, pod
trgovackim nazivom Mannaway [15,
29]. Mananaze degradiraju p-1,4 ma-
noznu vezu neutralnih pektina galak-
tomana, [30]. Na sl.14 prikazan je
polisaharidni spoj koji se sastoji od
jedinica manoze povezane [-1,4-ve-
zama te bocnih lanaca galaktoze ve-
zanih B-1,6-vezom.

Galaktomani se koriste kao ugus¢ivaci
1 stabilizatori u hrani, sredstvima za
¢is¢enje, kozmeti¢kim i higijenskim
proizvodima. Imaju visoki afinitet
prema povrsini pamuka pa stvaraju
vodikove veze, te se prljavstine koje
ih sadrze tesko uklanjaju. Mananaze
upravo uklanjaju mrlje polisaharid-
nog porijekla poput mrlja od sladole-
da, umaka za pecenje, cokolade, juhe
i nekih pica u koje se dodaju ovi
uguséivaci [31 - 34]. Nassl. 15. prika-
zan je ucinak pranja deterdZentom
koji sadrzi enzim Mannaway, u uspo-
redbi s konvencionalnim deter-
dZzentom.

3. Zakljucno - Daljnji razvoj
enzima za deterdzente

Strategija odrzivog razvoja utjece na
razvoj i primjenu niskotemperaturnih
procesa pranja uz niske omjere ku-
pelji i kratke cikluse. Razvoj tekstil-
nih materijala takoder zahtijeva spe-

O 1. generacija
lipaze (Lipolase)

2 komercijalni
enzim Lipex

ulje ulje

vrsta mrlje

mast kukuruzno maslinove pileca

mast

goveda
mast

SI.13 Usporedba pranja dviju lipaza (uvjeti pranja: 750 IU/I; pamuéna majica s
masnim mrljama; praskasti deterdzent; 30 °C)
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OH
HO
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B-1 6-veza
fo) o]
o N/
‘—6/; o OOH OH

HO/—C {
\_%OOHOH

HO OH

c)OH OH [5 1,4-veza

S1.14 Shematski prikaz strukture polisaharidnog uguscivaca galaktomana

@ Kontrol
| B w/Mannanase|

(FEF

Sladoled BBQ umak Slastica

Teriyaki Cokolada
BBQ

S1.15 Mo¢ pranja S [%] s konvencionalnim deterdzentom (Kontrol) i deterdzentom

koji sadrzi enzim Mannanase [33]

cijalne formulacije deterdZenata.
Proizvodaci deterdzenata prilago-
davaju se ovim zahtjevima i razvijaju
nove, bogatije formulacije kompakti-
ranih deterdZenata sa sve manjim i
manjim preporuc¢enim dozama u koji-
ma enzimi kao bioinovatori pobolj-
Savaju ucinkovitost niskotemperatur-
nih procesa pranja.

Intezivirana su istrazivanja razvoja
specifiénijih enzima za deterdZente,
npr. redoks, ekstremofilnih i sl. Pro-
teinski inzenjering, genomika i pro-
teomika ¢e rezultirati razvojem novih
i bolje prilagodenih enzima za
deterdzente. Globalna suradnja proiz-
vodaca enzima i deterdZenata omo-
gucuje poboljSanje postojecih enzima
i razvoja novijih hidrolaza za uk-
lanjanje teskih zaprljanja, ucinko-
vitije ¢iS¢enje 1 bijeljenje u pranju.

Redoks enzimi, peroksidaze, halope-
roksidaze, lakaze i ostale oksidaze se
intenzivno istrazuju kao potencijalni
sustavi za obezbojavanje pri nizim
temeraturama pranja. To moze osigu-
rati ustedu energije i poboljsati kvali-
tetu procesa njege tekstilija. Peroksi-
daza (Guardzyme, Novozymes) i
lakaza su komercijalizirane u primje-
ni kao inhibitori prijelaza obojenja u
kombinaciji s nizom koncentracijom
vodikovog peroksida i kisika uz pri-
sutnost posrednika na bazi polifenola
[20]. Djelovanje peroksidaza i lakaza
na obezbojavanje obojenih mrlja i
dezinfekcijski u¢inak je predmet in-
teresa i istrazivanja. Enzimi mono- i
dioksigenaze ugraduju kisik direktno
na supstrat koji je potrebno izbijeliti.
Ciljanim razvojem proteaza za deter-
dZente za ruc¢no pranje s povoljnim
ucinkom za kozu bavi se tvrtka Pro-

cter & Gamble. U posljednje vrijeme
se primjenjuju multienzimatski kom-
pleksi, ¢ija primjena osigurava uk-
lanjanje brojnih zaprljanja u procesu
pranja na niskim temperaturama.
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SUMMARY

Enzymes - bioinovators in a washing process
J. Peran , T. Pusi¢

Enzymes are biocatalysts derived from natural sources and are not hazardous to the environment and human health.
They replace harsh chemicals and are biodegradable, what makes them environmentally friendly. They are completely
safe and easy to use. Therefore, enzyme based processes are environmentally friendly, energy and cost-benefit com-
pared to conventional processes. Addition of enzymes in detergents enables reducing the washing temperature and
incorporating various types of enzymes manifold reduces the required amount of other components to achieve equal
or better washing effects.
Key words: enzymes, detergent, washing
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Enzyme - Bioinnovatoren im Waschprozess
Enzyme sind aus nattirlichen Quellen abgeleitete Biokatalysatoren und sind fiir die Umgebung und menschliche Ge-
sundheit nicht gefahrlich. Sie ersetzen scharfe Chemikalien und sind biologisch abbaubar, was sie umweltfreundlich
macht. Sie sind vollig sicher und leicht zu verwenden. Deshalb sind enzymbasierte Prozesse umweltfreundlich und
viel giinstiger in Bezug auf Energie und Kosten im Vergleich zu konventionellen Prozessen. Zusatz von Enzymen in
Waschmitteln ermoglicht die Verringerung der Wéschetemperatur, und der Einbau von verschiedenen Enzymtypen
verringert die erforderliche Menge anderer Komponenten, um gleiche oder bessere Wascheffekte zu erzielen.



