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Santrauka

Palaipsniui didéjantis visuomenés samoningumas aplinkosaugos atzvilgiu pradéjo atsispindéti
jvairiose pramones sektoriuose. Odos pramong priskiriama prie labiausiai terSianciy pramones Saky
del didelio kiekio skysty, kiety ir dujiniy atlieky, taip pat kity Salutiniy produkty susidarymo ody
isdirbimo metu. Kietos baltyminés atliekos (nuoplésos, nuopjovos, skeltinés, drozlés ir pan.), arba
tos, kurios lieka po odiniy gaminiy dévejimo (naudoti odiniai gaminiai), yra svarbios dél jose esanciy
vertingy baltymy, riebaly, kity cheminiy medZiagy, todél siekiama rasti tinkamus biidus tokioms
atlieckoms perdirbti ir panaudoti pakartotinai. Deja, §iuo metu dazniausiai naudojamas tokiy déveéty
odos gaminiy Salinimo bidas — iSmetimas ] sgvartynus, taciau, akivaizdu, kad toks btidas aplinkos
tvarumo pozitiriu vertintinas neigiamai.

Tiriamojo darbo metu buvo atlikti eksperimentai, siekiant nustatyti dévétos odos hidrolizés galimybes
ir hidrolizaty sudétj. Nustatyta, kad dévéta odg galima suhidrolizuoti Sarminiu ir fermentiniu biidu,
naudojant kaip Sarmus Ca(OH)2 su NaOH arba MgO, o fermentinei stadijai proteolitinio veikimo
fermentin] preparata Vilzim Pro Conc. Hidrolizés biidas turi jtakos chromo junginiy, bendry ir
kolageniniy baltymy kiekiams hidrolizatuose ir kietose lickanose.

Hidrolizato panaudojimo odoms apdoroti galimybéms iSsiaiSkinti buvo tiriama daziklio skvarba, odos
tempiamasis stipris, santykiné istjsa, suvirimo temperatiira ir kitos iSdirbamos odos savybés.
Nustatyta, kad gautg hidrolizatg galima panaudoti chrominto pusgaminio apdorojimui-dazymui.
Proceso metu daziklis jsiskverbia pakankamai giliai j dermg, kad nudazymas atitikty pavirSinio
dazymo reikalavimus, o pats odos pusgaminis dazymo metu prijungia dalj chromo junginiy (23,3—
39,1 %) ir baltyminiy medziagy (23,3-26,2 %) esanciy hidrolizatuose. Struktiiriniai hidrolizaty ir
odos pokyc€iai buvo analizuoti infraraudonosios spektroskopijos ir termogravimetrinés analizés
metodais.
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Summary

Public awareness of the environment, which is gradually increasing, has begun to be reflected in
various industrial sectors. Leather industry is considered to be one of the most polluting because of
the big amount of liquid, solid and gaseous waste, as well as other generated side products. The aim
is to find suitable ways to recycle and reuse solid proteinic waste (trimmings, splits, shavings, etc.),
or that which remains after wearing leather products (used leather products) because it contains
valuable proteins, fats and other chemicals. Unfortunately, nowadays, the most commonly used
method of disposing of such waste is dumping it into landfill, but the effect on the environment,
obviously, is considered to be negative.

The aim of the presented research was to evaluate the possibilities of finished leather hydrolysis and
to identify hydrolysates structure. As the research has shown that finished leather can be hydrolyzed
by alkaline-enzymatic method using Ca(OH). with NaOH or MgO, and for the enzymatic stage, the
proteolytic enzyme preparation Vilzim Pro Conc. The method of hydrolysis has an impact on
chromium compounds, total and collagenous protein quantities in hydrolysates and in solid residues.

The penetration of the dye, the tensile strength of the leather, the relative elongation, the boiling
temperature and other properties of the exploited leather were investigated in order to find out the
possibilities of using the hydrolysate for leather treatment. It has been found that the obtained
hydrolysate can be used for chromed leather dyeing. In the process of dyeing, the dye penetrates into
derma deep enough for the dye to meet the requirements for surface dyeing, and the leather semi-
finished product itself incorporates some of the chromium compounds (23.3-39.1%) and protein
substances (23.3-26.2%) which are in the hydrolysates. Infrared spectroscopy and thermogravimetric
analysis were used to analyze structural changes in hydrolysates and leather.
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Ivadas

Odos pramoné sukuria didziulj kiekj jvairiausiy atlieky, kuriy pakartotinis panaudojimas yra aktuali
ir rimta uzduotis mokslininkams. Deja, bet iSdirbtos odos, kuri galiausiai tampa atlieckomis,
pakartotinis panaudojimas yra vis dar neiStirtas. Literatiiros, kurioje pristatomos galimybés utilizuoti
dévéta oda, yra nedaug. Todél buvo atlickami tyrimai, kuriais siekiama patikrinti, ar jmanoma
pritaikyti zinomus hidrolizés metodus dévétiems odos gaminiams, kurie naudojami chrominty odos
atlieky (drozliy) hidrolizei.

Didéjant pasaulio gyventojy skaiCiui intensyviai didéja ir jvairiy iStekliy naudojimas, ko pasekoje
susidaro ir daugiau atlieky. Statistikos duomenimis, kasdien susidaro stulbinantys 3,6 milijonai tony
kietyjy komunaliniy atlieky. Prognozés taip pat nedZiugina, manoma, kad iki 2025 mety Sis skaiCius
gali padidéti iki 6,1 milijony tony per dieng. Visa tai turi neigiamg poveikj sveikatai, terSia aplinka,
gadina kraStovaizdj [1]. Prie aplinkos tarSos atlickomis stipriai prisideda odos pramoné, jos metu
susidarancios ir po galutinio produkto padévejimo likusios atliekos.

Odos apdirbimas palaipsniui i§ amatininky praktikos tapo didziule pramonine veikla. Pradéjus
intensyvéti odos gamybai kyla susirtipinimas aplinka dél dideliy vandens sanaudy, naudojamy
cheminiy medziagy poveikio ir kiekio bei susidaranc¢iy atlieky. Ypatingg susiripinimg kelia dévéty
odos gaminiy (avalynés, drabuziy, dirzy, krepsiy ir kity) $alinimo budai. Siomis dienomis siekiant
tvarumo biitina kurti naujesnius i§ Svaresnius procesus odos pramongje. Dél aplinkai nesaugiy odos
Salinimo budy ir pavojaus, jog trivalentis chromas gali oksiduotis j SeSiavalente forma, mokslininkai
stengiasi surasti naujy budy, kaip tinkamai utilizuoti dévétus odos gaminus [2]. Dévéty odos gaminiy
spaudimui dél Svaresniy ir kuo maziau atlieky paliekan¢iy technologijy taikymo, jy perdirbimas j
antrines Zaliavas yra viena i§ odos pramongés i§likimo salygy [3]. Siame tyrime pagrindinis démesys
skiriamas skirtingy hidrolizés budy pritaikymui dévétiems odos gaminiams. Nustatoma hidrolizés
proceso metu gauty produkty sudétis, hidrolizaty panaudojimo galimybés. Taip pat nagrinéjamos
kitos jmanomos perspektyvos, kurios biity naudingos ekologiniu pozitriu bei efektyvios, norit
paversti panaudotus odos gaminius naujais, pridétinés vertés turinc¢iais produktais [4].

Projekto tikslas — istirti dévétos odos fermentine hidrolize ir jvertinti gauto hidrolizato panaudojimo
galimybes.

Projekto uzdaviniai:
1. istirti hidrolizés proceso eiga;
2. nustatyti baltymy ir chromo junginiy kiekius hidrolizatuose;
3. istirti hidrolizato panaudojimg chrominto pusgaminio apdorojimui;
4. nustatyti optimalias tokio apdorojimo salygas;

5. jvertinti odos, iSdirbtos naudojant hidrolizata, savybes.
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1. Literatiiros apZvalga

Oda nuo seny laiky yra laikoma unikalia medziaga, kurios savybiy neturi jokios sintetinés medziagos.
Dél tvirtumo, elastingumo, malonaus prigludimo prie kiino, prabangos ir daugelio kity priezas¢iy
odos gaminiai yra vertinami visame pasaulyje. Be to, odos gamyba i§ dalies priskiriama
ekologiskiems procesams, nes toks pramoninis gaminys yra pagamintas i§ nattralaus audinio — odos

[2].

Aplinkosaugos aktyvistams intensyviai siekiant tvarumo ir nulinés atlieky strategijos, labai svarbus
yra tinkamas atlieky perdirbimas, tam, kad biity naudojama gerokai maziau naujy zaliavy, o atliekos
nebiity gabenamos j sgvartynus be jokio apdorojimo [5].

Odos gamyba yra viena i§ seniausiy pramonés Saky. Perdirbant galvijy kailj ar odg j i8dirbtg oda
susidaro daug nebetinkamy naudoti odos atraizy, nuopjovy, drozliy. Prie $iy atlieky prisideda gerokai
didesné dalis kity odos atlieky — dévéty odos gaminiy atliekos, kurios licka po jy susidévéjimo. Siomis
dienomis tokios atliekos yra vis dar netinkamai utilizuojamos, tad kyla grésmé dél aplinkos tarSos,
nepakankamo Zaliavy perdirbimo bei antrinio jy panaudojimo.

Siekiant surasti biidg kaip efektyviau biity galima panaudoti susidariusias atliekas po odos perdirbimo
ir po jos padévéjimo, buvo analizuojami jau esami biidai ir metodai. Nagriné¢jamos dévétos odos
atliekos ir jy perdirbimo galimybeés.

1.1. Kolageniniy baltymy Saltiniai

Gyviny odg sudaro baltymai, lipidai, angliavandeniai, mineralinés druskos ir vanduo. Baltymai gali
buti klasifikuojami pagal jy makromolekuliy formg j globulinius (albuminas, globulinas,
hemoglobinas) ir fibrilinius (keratinas, kolagenas, elastinas ir kiti) baltymus. Globuliniai baltymai
yra linke¢ tirpti vandenyje, atlicka katalizatoriy, transporting funkcijas, gali buti maisto energijos
Saltiniu. Fibriliniai baltymai sudaro apsauginj audinj odoje, naguose, plaukuose bei formuoja
jungiamajj audinj sausgyslése, kauluose, kremzlése. Skirtingai nei globuliniai Sie baltymai yra
netirpiis vandenyje, nes daugelio jy Soniniy grandiniy yra nepolinés. Didziausig baltymy kiekj i$ Siy
grupiy sudaro kolagenas [6]. Jis yra pagrindinis struktirinis tarplgstelinés matricos komponentas
jungiamuosiuose audiniuose, apimantis 20—-30 % visy gyvuose organizmuose randamy baltymy kiekj.
Dél unikaliy savybiy kolagenas pla¢iai naudojamas medicinos, farmacijos, kosmetikos, bioplastiko,
biomedziagy, maisto bei gérimy srityse [5].

Kolagenas yra itin geidziamas baltymas, kurio paklausa kasmet didé¢ja apie 20 % ir yra
prognozuojama, kad pasauliné biomedziagy i§ kolageno rinka iki 2025 mety gali pasiekti 5 milijardus
JAV doleriy. Kadangi kolageniniy baltymy yra gausu visame pasaulyje, jie gali biiti iSgaunami i$
jvairiy Saltiniy. Kolageniniy baltymy Saltiniu gali biiti laikomi beveik kiekvienas gyviinas, jskaitant
net ir tokius kaip kengiiros, krokodilai. Vis tik labiausiai paplitusiu kolageniniy baltymy Saltiniu
maisto ir tekstilés pramonéje yra laikoma galvijy arba kiauliy oda, sausgyslés [1]. DidZioji kolageno
dalis jau daugelj mety yra gaunama i§ galvijy ir kiauliy odos perdirbimo pramoneés iSmetamy atlieky.
Taip pat perspektyviu kolageno Saltiniu gali biiti jvairts jiry organizmai: mazos zuvys, mediizos, jiry
zvaigzdés ar net zuvy atliekos. IS jiros organizmy gaunami kolageniniai baltymai pasiZymi
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pranasumu d¢l to, kad neturi uzkreciamy ligy ir néra draudziami musulmony ir Zydy bendruomenése,
taciau turi ir trikumy — juose yra mazesnis hidroksiprolino Kiekis [5].

1.2. Kolageno struktiira ir sudétis

Kolagenas yra jungiamojo audinio fibrilinis baltymas, randamas odoje, kremzlése, kauluose,
kraujagyslése, sausgyslése. Tokj baltyma sudaro trys polipeptidinés grandinés, dar vadinamomis kaip
a grandinémis, su pasikartojancia glicinas-X-Y seka. Kas trecia aminortigstis yra glicinas, o X ir Y
padétyse gali biiti bet kuri aminortigstis, taciau pastebéta, kad dazniausiai X padétyje biina prolinas,
glutamo ragstis, histidinas, leucinas ar fenilalaninas, o Y padétyje — hidroksiprolinas, lizinas,
argininas ar treoninas. Didziaja kolageno dalj sudaro glicinas (33 %) bei prolino ir hidroksiprolino
ziediné strukttira (22 %) [7, 8]. Iprastiné kolageno struktiira sudaryta i$ trijy ilgy spiralés formos
aminoragsciy grandiniy. Vienoje spiraléje randama apie 1050 aminortigsciy, susivyniojusiy viena
Salia kitos. Sios grandinés yra suskirstytos j pirmine, antring ir treting struktiras [5, 8].

IS viso yra nustatyti 28 kolageno tipai, kurie dar gali biiti skirstomi j 8 Seimas pagal struktiirg ir jie
visi pavadinti roméniSkais skaitmenimis nuo I iki XXVIII. Kiekvienos klasés kolagenai atlieka savo
specializuotg funkcijg. Kolagenas yra pagrindinis membrany komponentas daugelyje gyvy
organizmy ir atlieka struktiiring funkcija. Gausiausiai ir labiausiai iStirti yra I, II, III kolageno tipai
[5]. I tipo kolageno daugiausiai yra odoje, kauluose, dantyse, raiS¢iuose, sausgyslése, organuose. 11
tipo kolagenas btina paplites kremzlése, 111 tipas randamas raumenyse, kraujagyslése, odoje. Visi
kolageny tipai tarpusavyje skiriasi savo alfa grandinés sudétimi, priklausomai nuo grandinés ilgio ir
ja sudaranciy aminortigsciy pasikartojimo bei nuo pirolino ir hidroksipirolino buvimo X ir Y padétyse
[8]. Visgi daugiau nei 90 % organizme randamo kolageno yra I tipo [1].

Kolagenas pasizymi ypatingu atsparumu tempimui, biosuderinimu, geru skalumu veikiant fermenty
proteazéms. Jo skilimas gali buti kontroliuojamas j suspensija jdéjus kity medziagy arba susiuvant
kolageno fibriles [7]. Kolageno pranasumas tarp kity baltymy yra didelis atsparumas tempimui.
Kokios bus audinio mechaninés savybés priklauso nuo molekuliy i§sidéstymo audinyje ir kolageno

kiekio.

Ody ar kailiy nuopjovose yra randami du struktiiriniai baltymai — tai keratinas ir kolagenas.
Kolagenas, kurio kiekis yra didesnis nei keratino, yra naudojamas pramoninés reikméms, tokioms
kaip Zelatinos, polipeptidy, klijy gamyba [9]. Sis baltymas suteikia tvirtumo, stabilumo, d¢l to yra
pagrindiné odos audinio sudedamoji dalis. D¢l ypatingy savo savybiy kolagenas yra labai paklausus
baltymas, kuris yra naudojamas medicinoje, kosmetikoje, vaisty arba jy apvalkaly, papildy gamyboje,
taip pat yra laikomas biologiskai skaidZiy medziagy pirmtaku, dar biina naudojamas audiniy
inzinerijoje, 3D spausdinimui [1].

Yra Zinoma, kad kolagenas yra laikomas gera pavirSiaus aktyvumo medziaga, kuri gali prasiskverbti
pro sasajas neturinias lipidy. Dél gero biologinio suderinamumo ir lengvo skaidymo savybiy,
kolagenas gali biti labai placiai panaudojamas [5].

1.2.1. Zelatinos ir kity produkty gamyba i§ kolageno

I savartynus draudZiama iSmesti chromo junginiais tanidintas atliekas, kurios susidaro odos i§dirbimo
metu, todél tokias atliekas siekiama tinkamai panaudoti dar kartg. Dél to taikomi jvairiis metodai,
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pavyzdziui hidrolizé — naudojant kalkes, NaOH, ar bet kokius kitus silpnus Sarmus arba Sarmines
proteazes. Tokiu biidu galima iSgauti baltymy hidrolizatus kaip zelating, kuri véliau gali biti
pritaikyta fotografinéms juostoms, dangoms tekstilei ir pan. [2].

Zelatina yra laikoma vienu universaliausiu biopolimeru (biomedZiaga) dél daugybés skirtingy
pritaikymo sriciy. Kaip Zaliava zelatinos gamybai gali buiti naudojamas bet koks biologinis audinys,
kuriame yra kolageno. Pirmenyb¢ teikiama tokioms kolageno zaliavoms kaip: galvijy kailiai, odos,
kaulai, taip pat gali biti ir kiauliy, Zuvy, pauks¢iy arba kity Zinduoliy audiniai [10]. Zelatina yra
pluostinis kolageno hidrolizatas, tirpstantis vandenyje ir pasizymintis didele molekuline mase, kuri
svyruoja tarp 97 ir 250 kDa. Zelatina gaminama i§ dalies hidrolizuojant kolagena, todél nuo kolageno
Saltinio priklauso Zelatinos kokybé [11]. Siekiant gauti zelating i§ kolageno, riigstinio arba Sarminio
apdorojimo metu yra suardoma pluostiné kolageno struktiira, tarp skirtingy polipeptidiniy grandiniy
formuojasi kryzminiai rySiai ir susidaro zelatina [12]. Kadangi zelatina ir kolagenas pasizymi
ypatingomis fizikinémis bei cheminémis savybémis, jie placiai naudojami maisto, farmacijos,
medicinos ir kosmetikos pramonése kaip stabilizatoriai, emulsikliai, tir§tikliai [11]. Maisto pramonéje
Zelatina naudojama maistinéms dangoms ir pléveléms gaminti, nes tokios plévelés pasiZymi geresne
kokybe, turi didesnj vientisuma, tod¢l suteikia didesne maisto apsaugg ir pailgina galiojimo trukme,
lyginant su jprastinémis plévelémis [13]. Farmacijoje — vaisty, vitaminy kapsuliy gamyboje.

Per pastaruosius deSimtmecius jvairiuose Saltiniuose buvo aptariami ir kiti svarbiis kolageno, kaip
biomedziagos, panaudojimo biidai. IS kolageno yra kuriamos vaisty tiekimo sistemos, audiniy
inzinerijos matricos, vietiniai hemostatiniai preparatai [14]. Medicinos srityje placiai naudojamos
porétosios kolageno kempinés, kurios turi sorbuojanciy savybiy. Jos biina pagamintos i$ netirpaus
kolageno, gauto i§ jvairiy rasiy gyviny, tokiy kaip karvés, arkliai, kiaulés. Sios kempinés yra skirtos
kraujuojantiems pavirSiams stabdyti, ypa¢ naudojamas chirurginése procedirose kontroliuoti
kraujavimag, nes atlicka hemostazés funkcijg. Taip pat i§ gyvininés kilmés kolageno gaminamos
specialios membranos, kurios irgi placiai naudojamos Zzaizdy tvars¢iams, silpniems audiniams
stiprinti [15].

1.2.2. Kolagenas odos pramonéje

Odos pramoné yra labai sena lengvosios pramonés Saka, kurios gaminiai placiai naudojami avalynei,
drabuziams, baldams ir kitiems produktams gaminti. Daugiausiai i§ odos pasaulyje pagaminama
avalynés, kur odos panaudojimas apima daugiau kaip 50 % rinkos dalies [16]. Odos pramong¢je
naudojamos zaliavos, gautos i§ maisto pramonés atlieky, tod¢l laikoma, kad $i pramonés Saka atlieka
ziedinés ekonomikos funkcija, nes daugiau nei 99 % odos produkcijos pasaulyje yra gaunama
perdirbant neapdorotus kailius ir odas i§ gyviiny, auginamy mésai arba pienui. Tokios atliekos po
mesos perdirbimo biina paveriamos vertingais odos gaminiais, kurie yra vieni i§ daugiausiai
parduodamy pramonés produkty visame pasaulyje. Pastaryjy tarptautinés prekybos verté yra
mazdaug 100 milijardy JAV doleriy per metus ir yra manoma, kad didé¢jant gyventojy skaiciui bei
spartéjant urbanizacijai, ji toliau didés [17, 18]. I8 visy pasaulio $aliy didZiausia odos gamintoja yra
laikoma Kinija (18 %), po kurios eina kitos Salys: Italija (10 %), Koréja (7 %), Indija (7 %), Rusija
(6 %), Brazilija (6 %) [16].

Reikia paminéti, kad kalbant apie odos pramong yra minima, jog tai vienas i$ labiausiai terSian¢iy ir
ypac daug iStekliy reikalaujantis pramonés sektorius. Kadangi i§ 1 Mg Zaliavos yra pagaminama apie
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0,25 Mg odos, kuriai reikia 15000 m®*-120000 m? vandens, o po to susidaro 15-50 Mg nuoteky, taip
pat daug kietyjy atlieky, Siltnamio efektg sukelianc¢iy dujy (CO2, H2S, NHa) ir lakiyjy organiniy
junginiy, tokiy kaip aminai, aldehidai ir angliavandeniliai. Labai svarbiis yra ir chromo junginiai,
kuriy kiekiui nuotékose jtakos turi apdorojimo biidas ir technologija [19].

1.2.2.1. Odos sandara ir sudétis

Oda — iSorinis kiino pavirSiaus dangalas, dengiantis visg stuburiniy gyviiny kiino pavir§iy ir saugantis
jinuo aplinkos poveikio, dalyvaujantis medziagy apykaitoje, padedantis reguliuoti kiino temperatiirg
(zr. 1.1 pav.) [14, 20, 21]. Oda yra organas, kuris gali biiti lengvai perkeliamas j galutines, didelio
pavirS§iaus ploto medziagas. Odoje taip pat yra jvairiy liauky (prakaito, kvapo, riebaliniy), raumeny,
nervy, receptoriy ir lasteliy [14]. Zinduoliy oda susideda i§ plauky dangos ir trijy shlioksniy:
epidermio, vidurinio sluoksnio — dermos ir apatinio sluoksnio — poodzio [1, 20].
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i
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1.1 pav. Odos sandara [20]

Epidermis — pavir$inis odos sluoksnis, kuris siejasi su plauky danga ir susideda i$ keliy epiteliniy
lasteliy eiliy [21]. Jis gali sudaryti storg ir plong odos danga. Stora, stipri ir gausi keratino oda i§ 12—
20 lasteliy sluoksniy, sudaranéiy epidermio sluoksnj, randama tokiose kiino vietose kaip delnai,
padai, tuo tarpu plona oda, kurig sudaro 2—4 lasteliy sluoksniai, padengia likusig kiino dalj [14].
Epidermio sluoksnis siekia 0,8 mm delnuose ir 1,4 mm paduose. Plonesnis epidermio sluoksnis gali
bati 0,07-0,12 mm storio [22]. Pagrindiniai du sluoksniai yra raginis, esantis iSoréje ir malpigijaus,
esantis viduje. Raginis sluoksnis susideda i$ raginio veidrodinio ir Zvynelinio sluoksniy, o malpigijaus
sluoksnis i$ griidétojo, bazalinio ir spygliuotojo sluoksniy [21].

Derma — Sis sluoksnis susideda i§ kolageniniy baltymy pluosto, kuris suteikia odai stiprumo,
tvirtumo, elastingumo ir patvarumo [1]. Tai storiausias ir tvir¢iausias odos sluoksnis, esantis po
epidermiu ir saugantis kiing nuo galimo mechaninio aplinkos poveikio [21]. llgainiui dermos
sluoksnis didéja [1]. Priklausomai nuo Zaliavos storio, derma gali biti skirstoma j du pagrindinius
sluoksnius: tinklinj, kuris sudaro apatinj dermos sluoksnj ir liaukinj, kuris sudaro virSutinj dermos
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sluoksnj. Liaukiniame sluoksnyje iSsidésto plauky krepseliai ir riebaly bei prakaito liaukos. Tuo tarpu
tinkliniame sluoksnyje yra tik elastiniai plauseliali ir kraujo indai. Pastarasis sluoksnis yra labai tankus
ir stiprus, todél nuo jo priklauso mechaninés kailio savybés [14, 21]. Odos gaminiai biina gaminami
tik 1§ vidurinio odos sluoksnio — dermos, o apatinis ir virSutinis sluoksniai yra suardomi pries
pradedant tanidinimo procesa, todél svarbiausia yra dermos kokybé [20, 21].

Poodis — tai sluoksnis, esantis po tinkliniu dermos sluoksniu ir susidedantis i$ susipynusiy plauseliy.
Iprastai sakoma, kad poodis susideda i§ jungiamojo audinio, kuris paprastai virsta riebaliniu audiniu
poodyje, kurio storis priklauso nuo riebaliniy lgsteliy vietos kiine, lyties ir mitybos jproc¢iy. Riebalinis
audinys suteikia Siluming izoliacija, kaupia energija. Poodiniame sluoksnyje taip pat yra platus
kraujagysliy tinklas, dél to susvirkstus vaistus po oda, jie greitai yra jsisavinami [22]. Kailiy i§dirbimo
metu, Sis sluoksnis turi biiti kruopsciai atskirtas nuo dermos, nes poodyje esantys riebalai gali
pakenkti dermai ir jg ardyti [21].

Gyviino odos/kailio sudétis yra 60—65 % vanduo, 30—-35 % baltymai, 1-5 % riebalai [1]. Taigi, galvijy
odg daugiausiai sudaro vanduo ir baltymai, tokie kaip: kolagenas (29 %), keratinas (2 %) ir elastinas
(0,3 %), o kaip nedideli komponentai yra riebalai ir kitos neorganinés medziagos [23]. Didziausia
dalj baltymy sudaro kolagenas. Jo gausu yra dermoje ir gradétame sluoksnyje [1].

1.2.2.2. Ody iSdirbimo metu susidarancios atliekos ir ju savybés

Odos pramoné yra neabejotinai svarbi aplinkai kaip pagrindiné mé€sos pramonés metu susidaranciy
atlieky naudotoja. Visgi, §1 pramong¢s Saka suvokiama ne tik kaip iStekliy vartotoja, bet ir kaip naujy
terSaly gamintoja, kadangi apdorojant 1000 kg neapdorotos odos i§ jos susidaro tik apie 200 kg
tinkamos naudoti odos, i§ kurios apie 3—10 kg sudaro chromo junginiai. Likusi 800 kg dalis sudaro
atliekas, tokias kaip: 250 kg netanidintos kietos atliekos, 200 kg tanidinty atlieky (kuriose taip pat 3—
10 kg sudaro chromo junginiai) bei 50000 kg nuoteky, kuriose yra apie 5 kg chromo junginiy [24].
Toks nuoteky kiekis susidaro dél itin didelio vandens poreikio odos iSdirbimo metu, kadangi 1000 kg
odos apdorojimui panaudojama apie 45-50 m® vandens [25]. Taigi, i§ pradinés Zaliavos tik 20 % jos
paveréiama iSdirbta oda, o daugiau nei 60 % jos kartu su chromo junginiais tampa skystomis ir
kietomis atliekomis [24].

Odos i8dirbimo metu susidariusios kietos ir skystos atliekos skleidzia nemalonius kvapus, kurie
atsiranda dél odos baltyminés medziagos irimo bei susidaran¢iy dujy, tokiy kaip NHz, H2S, CO..
Kietas atliekas sudaro jvairios neapdorotos nuopjovos, atraizos, chromo drozlés, dulkés ir kitos
atliekos, kuriy sudétis pateikta 1.2 paveiksle [6, 26]. Siame paveiksle pateikta ir apytikslé nuoteky
sudétis. Matyti, kad didZiausig atlieky kiekj sudaro nuopjovos, atraizos ir drozlés, kurios yra labai
vertinamos dél jy sudétyje esanciy baltymy ir riebaly. Tod¢l tokios atliekos gali biti hidrolizuojamos,

kad gauti kolagena kaip Zelating, kuris yra laikomas pigia Zaliava farmacijos ir kosmetikos pramonése
[19].
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1.2 pav. Odos apdorojimo metu susidarancios atliekos [26]

Atlieky sudétis ody i8dirbimo metu labai priklauso nuo vieno i§ etapy — odos tanidinimo, biido
pasirinkimo. Odos tanidinimas gali biti atlickamas naudojant augalinés kilmés taninus arba chromo
druskas. Augalinis tanidinimas yra seniausias odos iSdirbimo btidas, kuris atsirado pastebéjus jog
zaliaviné gyviny oda prisilietus prie medzio zievés ar augaly lapy patamséja, o véliau apsaugo nuo
irimo. Tokio tanidinimo metu naudojamos nattiralios, augalinés kilmés medziagos, todél atlickose
nebiina pavojingy tanidinimo medziagy. Kitas tanidinimo biidas yra naudojant chromo druskas [27].
Pastebéta, kad net 90 % odos pagaminamos pasaulyje yra biitent Siuo biidu [28]. Nors toks biidas yra
greitesnis ir pigesnis, taciau tada didZiausia problema su kuria susiduria odos pramon¢ lieka chromas,
dél kurio odos iSdirbimo metu susidariusios atlieckos tampa potencialiai pavojingomis.
Pavojingiausiais yra laikomi SeSiavalencio chromo junginiai, nes SeSiavalencio chromo jonas yra
labai judrus ir pavojingas zmoniy sveikatai jkvépus, prisilietus oda ar prarijus, be to, buvo jrodyta,
kad jis yra labai toksiskas, kancerogeninis, gali sukelti plauciy vézj bei yra mutageniskas gyviems
organizmams, net jei jo yra ir labai maza koncentracija vandenyje [27, 28]. Be to, po tanidinimo
chromo junginiais susidaro ne tik didelis kiekis chrominty atlieky, bet ir kity organiniy medziagy ir
drusky, tokiy kaip chloridai, sulfatai, karbonatai, amoniakas, plovikliai, emulsikliai, baktericidai,
fungicidai, dazikliai, taip pat odos baltymai, riebalai, plaukai ir kiti komponentai [28].

Pagal pobiidj, odos apdorojimo metu susidarancias kietas atlickas galima skirstyti j chemines ir
baltymy pagrindo — kolagenines atliekas. Cheminés atliekos dazniausiai iSmetamos j savartynus arba
biina sudeginamos. Tuo tarpu baltymy pagrindu esancios atliekos atkreipia démesj dél labai vertingos
medziagos — baltymy. Tokios atliekos dar skirstomos pagal tai, ar joms yra atliktas rauginimo
procesas. Jei atliekos yra gautos pries$ tanidinimo etapa, jos dazniausiai naudojamos klijy, Zelatinos ir
panasiose srityse. Kai susidaro atliekos po tanidinimo proceso, jy didzigja dalj sudaro baltymai ir
chromo junginiai. Paprastai tokias atlickas buvo priimtina iSmesti j sgvartynus, taciau dél vis
grieztesniy aplinkosaugos apribojimy bei vertingo baltymy Saltinio atgavimo, Sioms atliekoms
ieskoma alternatyviy perdirbimo bidy. Sios atliekos gali bati perdirbamos dviem biidais: tiesiogiai ir
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netiesiogiai. Tiesioginiu budu atliekos kaip visuma yra neatskiriamos ir bandoma pritaikyti jvairiems
produktams gauti. Netiesioginiu biidu atlickos pirmiausia frakcionuojamos, t.y. atskiriami chromo
junginiai nuo baltymy ir Sie du komponentai gali biiti naudojami atskiriems produktams gauti [29].

1.2.3. Kolageniniy atlieky utilizavimo budai

Daugiausia problemy i$ kiety atlieky sukelia chromintos odos atliekos, kurias sudaro drozlés,
nuopjovos ir dulkés [3]. Odos pramonéje kasmet susidaro apie 600000 metriniy tony chromo junginiy
turinéiy atlieky. Sis didZiulis chrominty atlieky kiekis susidaro mechaninio odos apdorojimo metu,
po chrominio tanidinimo proceso [30]. Tokio proceso metu chromo junginiai susijungia su kolageno
karboksilo grupémis kovalentiniu rySiu. Susidarius dideliam ir stabiliam chromo - kolageno
kompleksui, atliekos pasidaro biologiskai neskaidomomis ir toksiSkomis [31]. Dazniausiai tokios
atliekos yra i§vezamos ] pramoninius atlieky sgvartynus ir uzZkasamos, taip pat gali biiti sudeginamos,
apdorojamos vykdant piroliz¢ arba kitu budu.

Odos pramonés atlieky Salinimas sgvartynuose per pastargjj Simtmetj buvo placiausiai naudojamas
tokio pobudzio atlieky utilizavimo budas [32]. Kadangi odos gamyboje tik 15-20 % visos
neapdorotos odos masés paverCiama ] galuting oda, tad likes kiekis kiety atlieky Salinamos
sgvartynuose. Prie $iy atlieky prisideda ir atlieckos po naudoty odos gaminiy padévéjimo, kai jie
nebetinkami naudoti arba norima atsinaujinti, todél jos keliauja irgi j sgvartynus [33]. Toks atlieky
utilizavimo btidas itin neigiamai vertinamas aplinkosaugos specialisty, nes i§ tokiy sgvartynuose
laitkomy atlieky riig§ciojo lietaus metu gali iSsiskirti chromo junginiai ir prasiskverbti j gruntinius
vandenis [3]. Taigi, jei sgvartyne toks susidargs filtratas nebus tinkamai surenkamas ir i§valomas, tai
stipriai gali uztersti dirvozemj ir pozeminj vandenj [32]. Taip pat, sgvartynuose trivalentis chromas
gali oksiduotis j SeSiavalente chromo forma, o tokie junginiai yra laikomi kancerogeniniais [3]. Be
to, sgvartyno dujos, i$ kuriy 5060 % sudaro metanas, prisideda prie spartéjancio klimato atSilimo
[33].

Siekiant iSvengti atlicky Salinimo sgvartynuose neigiamy pasekmiy, kaip alternatyva tam buvo
sitiloma $ias atliekas termiskai apdoroti. Tokios atliekos kaip drozlés ar poliravimo dulkés gali biiti
termiSkai apdorotos siekiant sumazinti jy kiekj. Energijai atgauti naudojami tokie terminiai procesai
kaip deginimas, piroliz€ ir dujinimas. Deginimas yra lengviausias pasirinkimas, nes jo metu
gaminama energija ir naikinamos atliekos [23]. Deja, deginant atliekas sudeginami organiniai
junginiai, todél susidaro dujinés emisijos, tokios kaip SOx, NOx ir kitos. Sios dujos véliau turi biiti
apdorojamos iSmetamyjy dujy valymo jrenginiu. Po deginimo proceso chromo junginiai lieka peleny
lickanose, o like organiniai junginiai gali biiti paver¢iami mazutu ar dujomis [32]. Vis délto, terminis
deginimas yra laikomas brangiu pasirinkimu, be to, toks $alinimo biidas sukelia antring aplinkos tarsg
chromo junginiais. D¢l to reikia skirti daug démesio tokiy atlieky deginimui ir deginimo metu
kontroliuoti deguonies srautus bei temperatiira, kad trivalentis chromas auks$toje temperatiiroje
nevirsty toksiSku SeSiavalenciu chromu ir neiSsiskirty halogeninti organiniai junginiai, kas sukelty
antring tar$g [18, 19, 32].

Vienas i§ alternatyviy biidy, kuriuo galima apdoroti kietsias atliekas, yra pirolizé. Sis biidas daznai
taikomas organinéms atliekoms, tokioms kaip dévétos padangos, nuoteky dumblas, plastiko arba
zemés tikio atliekos. Pirolizé apima terminj organiniy medziagy skaidyma kai néra deguonies [34].
Didziausias pirolizés pranaSumas prie§ odos atlieky deginimg yra pagaminimas didelés pridétinés
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vertés produkty, o ne Silumos. Kitais pirolizés privalumais yra laikoma: paprastumas, pigumas,
tinkamumas nedidelés apimties sistemai. Galimi produktai yra dujos, anglies turinios medziagos ir
nafta, kurios gali biiti pritaikytos jvairiose srityse [35]. Dujos dazniausiai panaudojamas kaip kuras,
anglies likuciai paprastai sudeginami kaip kuras, taip pat tinka gaminti aktyviaja anglj arba gali buti
saugiai iSmetami. Kaip cheminiy medziagy Zaliava arba kaip kuras gali biiti naudojama alyva.
Atliktais tyrimais, vykdant atlieky piroliz¢ trims odos rusims skirtingose temperatiirose, buvo
pastebéta, kad pirolizés iSeiga priklauso nuo odos atlicky riiSies, o reakcijos temperatira
(eksperimentg atlikus 450 °C ir 600 °C) turi jtakos neorganiniy komponenty tirpumui ragstingje
terpéje [34].

Dujinimas yra laikomas geriausiu variantu tarp kity terminiy atlieky Salinimo budy. Tokio proceso
metu visos organinés medziagos yra paverCiamos degiomis dujomis, kurias sudaro anglies
monoksidas (CO), vandenilis (H20>) ir metanas (CHa). Tokios dujos gali biiti naudojamos elektros ir
Silumos gamyboje kaip kuras. Dujinimo proceso metu, gaminant sintetines dujas, gali biiti atgaunama
iki 70 % ody fabrikuose susidaranciy atlieky vidinés energijos [36].

Vermikompostavimas — tai pakaitinis atlicky Salinimo biidas, atlickamas pridedant prie odos atlieky
karviy méslo, zemés tikio atlieky liku¢iy ir Eisenia foetida rusies slieky. Tam, kad $i slieky rasis
tinkamai augty reikalingas tinkamas drégmés kiekis, organinés medziagos ir tamsa. Sis procesas yra
laikomas nesudétingu ir ekonomisku, kai odos atliekos efektyviai yra paver¢iamos organiniu méslu,
naudojamu tikyje. Vieng lysve vermikomposto sudaro kietos odos atliekos (75 %), karviy méslas
(17,5 %) ir nukrite medziy lapai (7,5 %). Sio proceso prana$umas — sumazintas organiniy atlicky
toksiSkumas. Vermikompostavimo metu atlickos paver¢iamos vermikompostu, kuris toliau
naudojamas kaip natiiralios trgSos. Trukumai, ribojantys §io proceso taikymg: reikia daug vietos
paciam procesui, atliecky gylys negali biiti didesnis nei 1 metras, reikia didelio kiekio slieky,
skleidZiasi nemalonts kvapai [37].

1.2.4. Produktai i§ odos pramonéje susidaranciy kolageniniy atlieky

Gaminant odinius gaminius — apmusalus, batus, drabuzius, rankines ir daugelj kity produkty susidaro
daug atlieky. Odos apdirbimo metu, kuomet oda yra apipjaustoma, o po to tanidinama chromo
junginiais, susidaro chromintos drozlés, kurios yra laikomos bene pagrindinémis kietosiomis
atliekomis $ioje pramonéje. Remiantis statistika, pasaulyje kasmet susidaro 800000 tony chrominty
odos drozliy, kuriy sudétyje yra daugiau nei 90 % kolageniniy baltymy ir apie 3 % chromo junginiy.
Daugyb¢ atlikty tyrimy parodé¢, kad baltymai, gauti i§ chrominty drozliy, gali biiti perdirbami |
naudingus produktus, tokius kaip uzpildai, Zelatina, paukstienos paSarai, biologiskai skaidis plastikai
ir kitus [38].

Atsizvelgiant | didele kolageno kaing ir placias jo panaudojimo galimybes, odos pramonéje liekantis
didelis kiekis jo bendroje atlieky mas¢je tampa vis labiau vertinamas. Kad i§gauti kolageng i§ galvijy
kailiy nuopjovy, kurios susidaro odos iSdirbimo metu, gali buti taikomi keli metodai. Siekiant
sumazinti cheminiy ir kiety atlieky kiekj, galima pritaikyti pacius ekonomiskiausius ir aplinkai
palankiausius metodus [1].

Ody i8dirbimo metu, kiekviename etape susidaro jvairiausiy atlieky: nuopjovy, atraizy, dulkiy. Tokia
odos biomasé¢ gali buiti naudojama tragSy gamybai, nes joje yra gausu azoto (N). TraSos yra itin
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paklausus produktas, naudojamas dideliais kiekiais augalams auginti, dirvai gerinti. Vis tik tokiy odos
biomasiy negalima tiesiogiai panaudoti tresimui ir jos privalo biti tinkamai tam paruostos, t.y. i$ jy
turi biiti atitinkamai pasalinamas chromas iki leistinos ribos. Tam puikiai tinka ekstrakcijos budas, po
kurio gautos atlickos gali biiti saugiai naudojamos kaip trasos, nes tampa bioskaidziomis, o chromo
kiekis jose nevir§ija leidziamos jo normos. Be to, tokias trasas véliau dar galima praturtinti
papildomai fosforu (P) ir kaliu (K), taip gaunant geresnes trasas [33]. Taikant fermentinés hidrolizés
metodg i§ gauto hidrolizato, kurj reikia dar modifikuoti, gali biiti gaunamos ir i§maniosios trasos,
kurios ypatingai tinka didelio druskingumo dirvozemiui. Tokios tragSos pasizymi ir laipsnisku
maistiniy medziagy iSskyrimu per tam tikrg laikotarpj, dél ko pageréja derlius ir augaly kokybé, nes
taip kontroliuojamas maistiniy medziagy i$siskyrimas [39].

Odos pramongs liekanos gali biiti panaudojamos riebaly, aliejy gavybai, taip pat biokurui gaminti
[19]. Biodyzelinas — atsinaujinantis, netoksiskas ir biologiSkai skaidus kuras, laikomas puikia
alternatyva dyzelinui. Biodyzelinas paprastai gaminamas peresterifikuojant augalinius aliejus ir
gyvulinés kilmés riebalus metanoliu bei naudojant riigS§tinius arba Sarminius katalizatorius. Deja,
tokios Zaliavos dél aukstos jy kainos yra ekonomiskai nepalankios biodyzelio gamybai, todél kaip
alternatyva gali biiti naudojamos kitos zaliavos — kepimo aliejaus atliekos, taukai arba odos pramonés
zaliavy tinkamas paruoSimas ir atskyrimas nuo priemaiSy, todé¢l norint jas pasalinti biodyzelio
gamyboje pasitelkiama fizikiniu ir cheminiu rafinavimu, taip sumazinant laisvyjy riebaly ragsciy
kiekj [40].

Sorbentai — tai dar vienas produktas, kurj galima gauti perdirbant odos atliekas. Vieno eksperimento
metu buvo atlikta atlieky pirolizé auksStoje temperatiiroje gaunant anglj, kurig aktyvavus anglies
dioksidu buvo gauta aktyvinta anglis. Gauta medziaga pasizymeéjo geromis cheminémis (labai mazas
peleny kiekis) ir tekstiirinémis savybémis, dideliu pavirSiaus plotu ir geromis sorbcinémis savybémis.
Taip pat tokios aktyvintos anglys yra pla¢iai naudojamos biodujy tobulinimui, jy valymui [27].

IS galvijy kailiy ir odos atlieky iSgautas kolagenas gali biiti naudojamas kaip kosmetikos Saltinis.
Seniau, bitent toks kolagenas buvo placiausiai naudojamas kaip kosmetikos $altinis, o pastaruoju
metu kosmetikos pramonéje naudojamas ir i§ kity Saltiniy, tokiy kaip kiauliy, zuvy oda. Taciau i8
jvairiy Saltiniy gauti kolagenai skiriasi savo cheminémis ir fizikinémis savybémis, nes visi jie turi
skirtingg terminj stabiluma, kuris gali turéti jtakos gaminio formulei ir jo galiojimo laikui [41].
Hidrolizuotas kolagenas patekegs ant odos pavirSiaus prasiskverbia | epiderm;j ir ten veikia kaip
vandenj sulaikanti medziaga. I§ kolageno iSskirti hidrolizatai puikiai tinka naudoti kosmetiniy kremy
gamyboje, kadangi suteikia odai drékinimg ir maitinimg. Taip pat naudojami ir losjonuose [33].

Jau prie$ tikstancius mety i§ gyviiny odos ir kailiy buvo gaminami klijai ir kitos daZymo priemones.
Gyvulineés kilmés klijy gamyboje 1§ pradziy vyksta kruopstus valymo etapas, kuriuo siekiama i§vengti
uzterSimo rizikos. Todél gautas gyvulio audinys yra labai gerai iSmirkomas, tuomet apdorojamas
rigStimi ir kalkémis, taip audinys suyra ir i§ jo yra iSskiriamas kolagenas. Gautas vandens ir kolageno
miSinys virinamas, kol susidaro tirSta medZiaga, kuri yra i§valoma ir apdorojama cheminémis
medziagomis. Taip yra gaunamas perdirbtas produktas — klijai [33].

Dar viena kolageno panaudojimo sritis yra kompozitai. Paprastai kompozitai biina apibréziami kaip
dviejy ar daugiau komponenty, besiskirian¢iy savo forma ar sudétimi, derinys, turintis sgsajy tarp
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skirtingy jo faziy. Kompozitais biina natiiraliai susidarancios arba sukurtos medziagos, pagamintos i$
dviejy ar daugiau sudedamyjy medziagy, kurios turi skirtingas chemines ir fizines savybes [42].

Atlikti tyrimai parodé, kad odos atliekos po dévéjimo gali biiti naudojamos kompozicijai kartu su
natiiraliais pluostais, pritaikant tinkamg mechaninj ir cheminj apdorojima. Tokios kompozicijos déka
gaunami lankstiis kompozitiniai lakstai, kurie pasizymi didele fizine jéga, mazai sugeria vanden] ir
aliejy, tad gali biiti naudojami kaip odos pakaitalai gaminant jvairius gaminius. Atlikus tyrima,
pastebéta, kad geriausiomis savybémis pasizyméjo lakstai, kuriuos sudaré 50 % dazyty odos atlieky
ir 50 % natiiralaus pluosto misSinys. Pamatuota, kad tokia kompozicija turi didziausig atsparumg
tempimui ir yra stipriausia plySimui. Todél tokia kompozitiniy laksty gamyba padéty sumazinti tarSa
ir i$spresty vienkartiniy atlieky problema bei patenkinty didéjantj grynos odos poreikj [43].

Ivairiy bandymy metu buvo pastebéta, kad kaip kompozitai, déveéti odiniai gaminiai gali buti
panaudojami gumos pramone¢je, kuri nuolatos ieSko priedy ir uZpildy, kad pagerinti savo gaminiy
ilgaamziskumg. Odos atlieky sumai§ymas pagerina gaminamy kompoziciniy elastomeriniy medziagy
sukibima, padidina medziagos atsparumg dilimui. Taip pat buvo paimami odos gabaléliai ir dedami |
natiiraly kauciukg ir presuojami. Rezultatai parode¢, kad tokio miSinio mechaninés savybés buvo
geresneés, taip pat jis buvo minkstesnis, lankstesnis ir turé¢jo didesnj terminj stabiluma, lyginant su
standartine guma. Be to, toks kompozitas pasizymeéjo geru pralaidumu orui ir geru biologiniu
skaidymu [23].

Odos atliekos dar gali biiti naudojamos kaip kompozitai statybinése medziagose, kurios pasizymi
geromis Siluminémis ir akustinémis savybémis. D¢l savo lengvumo ir netaisyklingos formos,
kolageninés odos atliekos turin¢ios sudétyje ir chromo (pavyzdziui — poliravimo dulkés) naudojamas
statybiniams blokams gaminti, jmaiSant j jas cemento, kuris atlieka riSamosios medziagos funkcijas.
Pastebéta, kad prie tokio misinio pridéjus gelezies nanodaleliy, galutinio produkto gniuzdymo stipris
padidéja daugiau nei penkis kartus. Kaip riSamoji medziaga gali biiti panaudotas molis, tokiu biidu
gaunamos keramikinés plytos. Panaudojus cementg ar molj, medziaga sukietéja ir tai sumaZzina rizikg
galimam chromo junginiy iSsiskyrimui [18].

1.2.4.1. Kolageno hidrolizaty gavimas ir panaudojimas

Kolagenas yra nattiralus odos pramonés Salutinis produktas, kurj galima gauti i§ jvairiose odos
i8dirbimo etapuose susidariusiy atlieky. Kolageno hidrolizatas yra vienas i§ naudingy produkty, kurj
galima gauti i§ kolageno, ir kuris apibiidinamas kaip nattralus, biologiskai skaidomas produktas,
nekeliantis pavojaus aplinkai.

Dé¢l to, kad yra skaidrus, bespalvis, tirpus, itin mazo klampumo vandeniniame tirpale, neutralaus
kvapo, kaip emulsiklis ir stabilizatorius, pasiZymi mazu alergiSkumu ir dar daugeliu kity savybiy,
hidrolizuotas kolagenas biina naudojamas plovikliuose, plauky priezitiros prekése, vaisty ir maisto
produkty gamyboje. Pramonéje dazniausiai i§ pradZiy yra gaunama Zelatina riigStinés arba Sarminés
dalinés hidrolizés metu, o po to Zelatinai atliekama fermentiné hidrolizé su kontroliuojamomis
salygomis ir taip gaunami kolageno hidrolizatai [44]. Taip pat patikrinta, kad hidrolizuotas kolagenas
gali biiti naudojamas kaip tekstilés ir odos dazy priedas, kuris pagerina dazy jsiskverbima [9].
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Po jvairiy hidrolizés metody gauta hidrolizata galima pakartotinai panaudoti odos iSdirbimo
procesuose, kaip uzpildo medziaga tanidinimo procese. Pastebéta, kad hidrolizate esanti baltymy
frakcija gali padidinti chromo oksido kiekj ir pagerinti odos savybes. Tokia oda tampa
homogeniskesné, blizgesné ir ryskesnés spalvos. Kolageno hidrolizatas panaudojamas pakartotinio
rauginimo, riebinimo ir kituose ody i$dirbimo etapuose gali pagerinti ir fizines odos savybes. Atlikty
tyrimy metu buvo pastebéta, kad odoms, apdorotoms hidrolizatu, padidéja plySimo ir tempimo
stiprumo lygis iki 30 %, o medziagos pailgéjimas triikio metu sumazéja 10 % [45].

1.2.4.1.1. Kolageno hidrolizés budai

Chromo turin¢iy kolageniniy atlieky hidrolizé yra laikoma ekologisku metodu, kurio eiga labiausiai
priklauso nuo funkciniy grupiy disociacijos chromo junginiuose. Dél to hidrolizés metu nesusidaro
kancerogeniskas SeSiavalentis chromas. Norint gauti hidrolizuotg kolageng 1§ odos pramongs atlieky
yra naudojami cheminiai ir fermentiniai metodai. Placiausiai naudojami yra riigstiné, Sarminé,
fermentiné arba kombinuoti hidrolizés biidai [32]. Pramoniniams kolageno hidrolizatams gauti
tinkamiausias yra Sarminis apdorojimas, nes jis yra Svelnesnis nei rigStinis. Taip pat
rekomenduojama ir fermentiné hidrolizé Sarminéje aplinkoje, kurios metu, palaikant viduting
temperatiirg, galima kontroliuoti reakcija ir gauti skirtingy savybiy produktus. Siuo atveju kolagenas
i§ pradziy denatliruojamas veikiant Sarmu, o po to gali biiti tiesiogiai pridedama ir fermenty [8, 46].

Sarminé hidrolizé. Siekiant i3gauti baltyminius produktus gali bati atliekama odiniy atlieky $arminé
hidrolizé. Tam yra naudojami tokie Sarminimo agentai kaip: kalcio hidroksidas (Ca(OH)z), natrio
hidroksidas (NaOH) natrio karbonatas (Na.COs) ir magnio oksidas (MgO) [3, 47]. Pagrindiniai
parametrai, kuriuos reikia tinkamai parinkti yra S$arminés medziagos koncentracija, pH, temperatiira
ir reakcijos trukmé [48]. Vykstant Sarminei hidrolizei nuo baltymy atskiriami chromo junginiai,
kuomet cheminés reakcijos metu baltymo karboksilo grupé nuo jo atsiskiria ir prisijungia prie chromo
junginio, taip susidarant Cr(OH)s nuosédoms, todél po Sios hidrolizés gaunamas kolageno tirpalas
[47]. Visgi tokio apdorojimo budu yra sunku visiSkai hidrolizuoti baltymy likutj dél hidrofobinés
sgveikos ir kovalentiniy ry$iy tarp chromo ir karboksilo grupiy [3]. Gamybos ciklas yra itin ilgas,
sunaudojama labai daug vandens, dél to sukeliama didel¢ vandens, dirvoZemio ir oro tar$a. Sios
hidrolizés trukumu laikoma ir maza gauty baltymy molekuliné masé, gana didelis peleny ir chromo
junginiy kiekis, be to, toks Sarminis metodas suardo visas aminoriigstis, kuriose yra hidroksilo ir
sulfidrilo grupiy, ir galutiniai produktai biina racemizuoti. Todél Sarminiu metodu gauti baltymai
nebus tinkami nei maisto pramonei, nei medicininiams tikslams. Siekiant pagerinti Sarminj metoda,
hidrolizé buvo atlickama §velnesnémis sglygomis: taikoma Zema temperatiira, détas mazas Sarminés
medziagos kiekis ir trumpinama trukmé. Tokiu bidu gauti lengviau tirpstantys kolageno produktai,
todeél veliau reakcijos salygos buvo palaipsniui stiprinamos, kad iSgauti kolageno produktus. Visa tai
pakartojus 2—4 kartus, hidrolizé buvo baigta. Tokiu frakcionavimo biidu gauto baltymo molekuliné
maseé buvo 85 kDa, o chromo junginiy maZiau nei 2 mg/kg, tai reiskia, kad kolageniniai baltymai,
gauti tokiu buidu, atitinka valgomosios Zelatinos leistinas normas ir standartus, todel saugiai gali buti
naudojami maisto pramongje [47]. Nustatyta, kad Sarminés hidrolizés budu gauty hidrolizaty
biologinis skaidumas yra 20-30 % [49]. Kaip Sarminés hidrolizés privalumai pabréZiamas
paprastumas, lengvas valdymas, efektyvesnis chromo junginiy atskyrimas nuo produkto nei riigstiniu
metodu, taciau norint jj naudoti plac¢iu mastu, reikéty tolimesniy patobulinimy [47].
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Rigstiné hidrolizé. Sis budas buvo sukurtas pla¢iam hidrolizés mastui gamyboje, nes pasizyméjo
maza kaina, lengvu valdymu bei stabilia produkto kokybe. Gautas produktas turéjo daug perspektyvy
ir pla¢iy panaudojimo galimybiy [50]. Rugstinei hidrolizei naudojama 0,5 mol/l acto, citrinos arba
druskos rugstis, kuriy pH yra 2-3. Atlikus eksperimentg su visais Siais reagentais pastebéta, kad
citrinos rugstis turi geriausia poveikj kolageno baltymy tirpimo greiciui i$ jy visy, tuomet acto riigstis
ir maziausias greitis fiksuotas su druskos riigstimi. Riigstiniu metodu taip pat galima atskirti nuo
baltymy chromo junginius, panaudojant citrinos arba oksalo riigstj. Atsiskyre nuo baltymy chromo
junginiai istirpsta riigityje, dél to juos sunku visiskai atskirti nuo baltymo, esancio tirpale. Sio metodo
privalumas — gaunama didesné baltymy frakcija nei kitais metodais, hidrolizés trukmé yra ganétinai
trumpa. Siuo atveju aminoriigitys yra lengvai suardomos ir racemizuojamos. Trikumai — norint gauti
didelés pridétines vertés produktus biitinas valymas, kuris atlickamas po $io proceso ir yra labai
brangus. Taip pat gaunami produktai turi maZza molekuling mase. Tiek Sarminis, tiek rigstinis metodai
yra stipriai ésdinantys jranga bei sukeliantys didele antrine tarsg [45, 47].

Fermentiné hidrolizé. Fermentinis apdorojimas yra laikomas perspektyviu, nes yra atgaunama 50—
60 % hidrolizato, kuriame yra mazai peleny ir chromo junginiy. Sis metodas yra pagrjstas arminiy
proteaziy veikimu, kadangi reakcija vyksta esant Sarminiam pH, o tuo tarpu chromo junginiai lieka
netirpiis [3]. Tai laikoma aplinkai nekenksmingu budu, pasizyminéiu Svelnesniu veikimu bei
geresnémis sglygomis negu cheminé hidrolizé, nes hidrolizés greitis visada yra kontroliuojamas
fermentinéje reakcijoje ir galima gauti norimos molekulinés masés produkta [51]. Fermentai suardo
maziau kolageniniy baltymy ir gautas produktas pasizymi dideliu grynumu ir stabiliomis fizinémis ir
cheminémis savybémis. Fermentiné hidrolizé vertinama ir dél kity savo privalumy: Svelnios reakcijos
salygos, nesukelia jrangos korozijos, mazos energijos sgnaudos. Fermentiné¢ hidrolizé nepazeidzia
aminorigsciy ir gautas hidrolizatas yra ganétinai stabilus. Kaip trukumai pabréziami: ilga reakcijos
trukmé, nepilna hidrolizé, dideli kastai, labai daug pasiruo$imo [47]. Dviejy etapy procese odos
atlickos apdorojamos Sarmu, kad iSsiskirty zelatina, 0 antrame etape panaudojamas fermentas, kad
atgauti likusius baltymus. Sios hidrolizés metu daZniausiai naudojami pepsino, papaino ar triptazés
fermentai, kurie veikia tik baltymo nespiralines peptidines grandines. Sie fermentai islaiko triguba
spiralés dalj kolageno baltymuose ir dél to toks baltymas iSlieka biologiskai aktyvus [47]. Be to,
fermentinés hidrolizés metu gautas hidrolizatas gali biti dziovinamas ir taip gaunami jo milteliai,
kurie gali bati lengvai panaudojami kaip daugiafunkciné zaliava [52].

Kombinuota hidrolizé. Hibridinis riigSties, Sarmo ir fermento metodas yra placiai bandomas ir
tyrin¢jamas, kadangi siekiama surasti tinkamg kombinacija, kuri labiausiai pagerinty gautg rezultata.
Kombinuojant kelis hidrolizés metodus pirmiausia riigstiniu arba Sarminiu biidu chromo junginiai yra
atskiriami nuo baltymy, o véliau liku¢iai yra suskaidomi naudojant fermentus [32]. ISbandyti
kombinuoti metodai pasizyméjo savais privalumais ir trikumais. Ragstinio-fermentinio metodo metu
oda buvo mirkoma druskos riigsties tirpale 10-16 valandy, po to odai iSbrinkus ji 24 valandas buvo
veikiama pepsinu. Po gryninimo gautas kolagenas buvo islaikes triguba spiralés struktiirg ir i§ jo buvo
gaminamos biomedicininés medziagos [47].

Pabandzius atlikti dviejy etapy hidrolizés procesa, kurio pirmoje stadijoje chromo junginiy turincios
atliekos apdorojamos neorganiniais Sarmais (dazniausiai hidroksidais) o po to atskyrus baltymus
vykdant antrajj etapa ir panaudojant fermentus nustatyta, kad baltymy atktirimo greitis siekia 80 % ir
gerokai pageréja Zelatinos kokybé [32, 53]. Sios kombinacijos trikumas — baltymy hidrolizate
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susidares didelis kiekis peleny. Kad to iSvengti yra siiiloma taikyti modifikuota Sarming—fermenting
hidrolizg, kurioje Sarminiame etape naudoti mazos molekulinés masés aminus su mazesniu kiekiu
neorganinés medziagos (magnio oksido, Sarminiy arba Sarminiy Zemiy metaly hidroksidy). Tokios
technologijos iSeiga turéjo net 80 % maziau peleny hidrolizate, todél ji buvo idiegta pramoniniu mastu
[53].

Nepaisant to, kad rugstinés-fermentinés ar Sarminés-fermentinés hidroliziy metu buvo gauti i$ ties
geresni duomenys ir pagerintas chromo pasalinimo efektyvumas, gauti rezultatai vis tik buvo mazesni
nei tikétasi. Dél nepilno chromo junginiy atskyrimo ir pasalinimo iSlieka antrinés tarSos rizika, be to
procesai labai brangtis, o fermenty panaudojimas iSlieka problematiskas dé¢l jy savybiy ir gausybés
etapy. Nors kombinuotos hidrolizés rezultatai nenugin€ijamai geresni ir paZzangesni, reikéty ieSkoti
dar pazangesniy, efektyvesniy ir aplinkai palankesniy metody [32].

1.2.4.1.2. Hidrolizaty panaudojimas

Gauti baltymy hidrolizatai gali biiti pritaikyti jvairiose srityse: odos, polimery, klijy gamyboje,
kosmetikos pramongéje, farmacijoje [23]. Taip pat hidrolizatus siiloma naudoti ruoSiant trgsas,
gyvulinj maistg, pavir$iaus aktyvumo medziagas, pléveles [49].

Vienas i$ sitilomy hidrolizato kolageno panaudojimo budy — tekstilés ir odos dazymas. Medvilnés
dazymas jprastiniais dazais sukelia problemy dél didelio druskos kiekio sunaudojimo. Atlikti tyrimai
parodé, kad yra galimybé dazyti be druskos, tam naudojant hidrolizuota kolageng. Geresniam
rezultatui gauti svarbiausia tinkamai parinkti pH, kuris jtakoja dazy skvarbg ir fiksacijg [46].

IS odiniy atlieky gautas kolageno hidrolizatas gali biiti panaudojamas daugiasluoksnei medziagai,
sugerianciai ir izoliuojanciai triukSma, gaminti. Atlikti akustiniai tyrimai parodé, kad apdorotos
odinés atliekos, kaip komponentas kompozite, pagerina garso sugertj 800—2500 Hz dazniy diapazone.
Dél to tokius kompozitus galima praktiskai panaudoti patalpy akustikoje, arba pakeisti tradicines
akustines medZziagas [54].

TarSa sintetiniu plastiku yra didziulé problema. Siekiant jos iSvengti buvo sukurtos ir pasitlytos
naudoti bioplévelés. Gauti rezultatai parodé, kad i$ hidrolizuoto kolageno, iSgauto i§ odos kiety
atlieky, pagamintos bioplévelés pasizymi tinkamomis savybémis ir yra geros fizikinés iSvaizdos bei
turi dideliy perspektyvy naudojant jas kaip ekologiSka, nebrangy ir itin efektyvy biopolimerg
pakavimo pramongje [30]. Biologiskai skaidZios apsauginés plévelés buvo pagamintos sumaisius
kolageng su bisfenolio A diglicidilo eteriu, kurios skirtos automobiliams. Kaip plastifikatorius,
apdorota zelatina gali biiti naudojama pléveliy gamybai, kurios tinka maistui ir jpakavimui. Taip pat
galimas tirpiy pléveliy gaminimas, kurios yra naudojamas Zemes tikyje ir gaunamos vykdant Sarming-
fermentine hidrolizg [23].

Taip pat i$ odos atlieky iSskirtas hidrolizatas gali buti pritaikytas paSary gamyboje. Pries keleta mety
atliktas tyrimas parodé, kad vienintelis trikumas buvo chromo junginiai, kuriy yra odos atliekose.
Siekiant to iSvengti, chromo junginiai i§ atlieky buvo maksimaliai paSalinti ir tuomet i3 atlieky buvo
gaunamas hidrolizatas, kuris bandymo metu naudotas kaip paSaras naminiams paukS¢iams.
Eksperimento metu dalis pauks¢iy buvo maitinami jprastiniu paSaru i§ sojy, o kita dalis — jvairiu
hidrolizato kiekiu (20 % arba 30 %) ir stebimos paukstienos savybés. Rezultatai parodé, kad sojy
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miltus pakeitus hidrolizatu, pager¢jo pauksciy augimo efektyvumas. Tyrimas parodé¢, kad toks
hidrolizatas gali pakeisti net iki 75 % jprastinio sojos paSaro ir tai neturéty jokios jtakos mésos
savybéms ir augimo veiksmingumui [55].

1.2.5. Dévéty odiniy gaminiy utilizavimas

Isdirbta oda, gaunama po gyviiny odos ir kailio apdorojimo jvairiais chemikalais dél kuriy pasikei¢ia
kolageno makromolekuliy struktiira, tampa tinkama naudoti avalynés, drabuziy, rankiniy, baldy,
sporto jrangos ir Kity produkty gamybai [23]. Odos dirbiniy pramoné pasizymi labai placiu paskirties
jvairumu, kadangi pagaminamos iSdirbtos odos produkcijos apimtys yra stipriai iSaugusios. Esant
gausybei jvairiy odiniy produkty, tinkamo utilizavimo biutinybé jiems susidévéjus tampa dar
svarbesné [19]. Deja, bet pasibaigus odos gaminiy eksploatacijos laikui, odos gaminiy iSdirbéjai
neatlieka jokio vaidmens renkant, perdirbant ar Salinant tuos nebenaudojamus produktus. Labai
svarbu uztikrinti tvarig naudoty odos gaminiy perdirbimo programg, atsizvelgiant ] jvairiausias
detales. Reikia nepamirsti, kad odiniai produktai, pavyzdziui batai, biina gaminami i§ visiskai
skirtingy medziagy ir yra skirtingos sudéties, juose gali biiti aptinkamos jvairios priemaisos. Todél
pasibaigus odiniy gaminiy tarnavimo laikui, yra svarbu kuo efektyviau perdirbti visas panaudotas
medziagas [37].

Pirmas zingsnis gavus dévéta odiniy baty porg turéty biti jy iSskirstymas ] frakcijas pagal
sudedamgsias medziagas. Tai jprastai atlickama taikant mechaninj arba cheminj metoda [37].
Cheminis metodas yra labiausiai tyrin¢jamas ir sieckiamas pritaikyti pramoniniu mastu. Toks metodas
yra grjstas hidrolizés atlikimu, po kurios gaunami baltymy hidrolizatai, savo sudétyje turintys
vertingy medZziagy, kurias galima pritaikyti jvairiy produkty gamybai (Zr. 1.3 pav.) [6].

Keranmmal Kolageniniai baltymai mézdrose
baltymai

Kolageniniai baltymai (odos
nuopjovos, chromintos Hidrolize Pameésiai ir druskos
drozlés, poliravimo dulkés)

Hidrolizat
idrolizatas Klijai
Amino rigstys
- s Tepalai
Bioskaidiis
kompozitai Klijai PAM

1.3 pav. Kiety atlieky utilizavimo schema [6]

Apibendrinant galima teigti, kad informacijos apie iSdirbtos odos atlieky ar dévéty odos gaminiy
utilizavima ar perdirbimg yra nedaug. Siekiant kuo naudingiau panaudoti baltymus, esanc¢ius tokiose
atliekose, tikslingiausia buty jas hidrolizuoti, nes kolageniniy hidrolizaty panaudojimas gali biiti labai
jvairus. Antra vertus, i§dirbtos odos hidrolize turéty skirtis nuo kity, odos gamybos metu susidaranciy,
kolageniniy atlieky hidrolizés dél iSdirbtoje odoje esanciy jvairiy cheminiy medziagy: dazikliy,
tanidy, sintany, riebinan¢iy medziagy.
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2. Tiriamoji dalis

2.1. Metodiné dalis

2.1.1. Tyrimo objektas ir jo savybés, naudotos medZiagos

Tyrimo objektas — dévéta isdirbta oda. Tyrimams oda buvo paimta i§ dévétos raudonos odinés
striukés, atskyrus nuo tekstilés ir kity neodiniy daliy. Tai buvo raudonos spalvos kiauliy oda. IS jvairiy
odos viety buvo atpjauti mazi gabalai (5 X 5 cm), kurie véliau smulkinti homogenizatoriumi A 11
Basic (IKA, Vokietija), gaunant odos pluostus (zr. 2.1 pav.).

2.1 pav. a — odos gabalélis prie$ susmulkinimg; b — susmulkinta, homeginizuota oda

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

2.1 lentelé. Naudotos medziagos ir jy charakteristikos

MedZziagos pavadinimas Formulé Grynumas
Acto rugstis CHsCOOH p.a./G.R. 99,0 %
Aktyvuota anglis C -
Azoto rugstis HNO:3 Analitiskai $vari, 70 %
Boro ragstis B(OH); p.a/G.R. 99,9 %
Dichlormetanas CH.CI; ACS reagentas, 99,5 %
Druskos ruigstis HCI p.a./G.R. 36,5%
Izopropilo alkoholis CsH;0OH p.a/G.R. 99,7 %
Kalcio hidroksidas Ca(OH), Chemiskai Svarus, 99,0 %
Kalio jodidas KJ p.a/G.R. 99,5 %
Karbamidas CH4N2O p.a/G.R. 99,5 %
Magnio oksidas MgO ACS reagentas, 97,0 %

Metilo raudonas

(CH3)2NC5H4N:NC6H4C02H

ACS reagentas, kristalinis

Natrio formiatas

HCOONa

p.a/G.R. 99 %
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2.1 lentelés tesinys.

Natrio hidrokarbonatas NaHCOs p.a/G.R. 99 %

Natrio kazeinatas - Chemiskai Svarus
Natrio hidroksidas NaOH Chemiskai §varus, 99,0 %
Natrio tiosulfatas NaS203 p.a./G.R. 99,0 %
Nikelio sulfatas Ni(SO)4 p.a./G.R. 99,0 %

Orto fosforo ruigstis H3PO4 p.a./G.R. 85,0 %
p-dimetilaminobenzaldehidas (CH3)2NCgH4CHO p.a/G.R. 99,0 %
Perchlorato riigstis HCIO4 ACS reagentas, 60-70 %
Sieros rugstis H.SO4 p.a./G.R. 96,0 %
Skruzdziy ragstis CH202 p.a./G.R. 850 %
Trichloracto rtigstis C2HCI30; ACS reagentas, 99,0 %
Vandenilio peroksidas H.0; p.a./G.R. 30,0 %

Vario sulfatas CuSO4 p.a/G.R. 99,0 %

2.2 lentelé. Techniniai produktai

Techninis produktas

Gamintojas (pateikéjas)

FP Vilzim PRO Conc

JSC ,,Baltijos enzimai “, Lietuva

Krakmolas Amilina, Lietuva
Oleal 146 Codeyeco, Italija
Oleal 1946 Codeyeco, Italija

Phospholicker 661

Codeyeco, Italija

Phospholicker 6146

Codeyeco, Italija

Sellaset rot H TFL Ledertechnik GmbH, Vokietija

2.1.2. Hidrolizés buidai
Tyrimuose buvo naudojami du odos pluosty Sarminés-fermentinés hidrolizés budai (Zr. 2.2 pav.).
Pirmasis taikytas bidas rémési Cantera ir kt. aprasytu metodu [56]:

I hidrolizes inda buvo dedama 10 g susmulkintos odos; 2 % (% nuo odos masés) Ca(OH)2, 1200%
distiliuoto vandens ir viskas maiSoma 30 minuéiy, 50 °C temperatiiroje. Po to ] tg patj indg dedama
10 % NaOH ir juo apdorojama 2 valandas; tuomet vykdomas apdorojimas fermentais (fermentiné
hidroliz¢), todél dedama atitinkamai 4% arba 6% FP Vilzim PRO Conc ir maiSymas t¢siamas dar 6
arba 8 val. Apdorojimo temperatiira 50 °C. Po apdorojimo skystas hidrolizatas buvo atskirtas nuo
kieto produkto centrifuguojant (20 minuciy; 3000 aps./min.). Po centrifugavimo gautas skystas
hidrolizatas buvo analizuojamas iSkart. Hidrolizés kietos liekanos buvo dziovinamos 105 °C
temperatliroje, o po to analizuojamos.

Antrasis hidrolizés biidas [57] buvo toks:
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a) 10 g susmulkintos odos, 600 % distiliuoto vandens (% nuo odos masés) su 6 % magnio oksidu
maiSoma hidrolizés inde 48 valandas 50 °C temperatiiroje. Po apdorojimo skystas hidrolizatas buvo
atskirtas nuo kiety liekany centrifuguojant (20 min.; 3000 aps./min.) ir analizuojama skystoji dalis

(;

b) 400 % distiliuoto vandens uzpilama ant kietos hidrolizato dalies (% nuo kietos dalies masés);
pridedant 1 arba 3 % FP Vilzim PRO Conc ir mai$ant 48 valandas 50 °C temperatiiroje. Apdorojimo
temperatira 50 °C. Po apdorojimo skystas hidrolizatas (I1) buvo atskirtas nuo kieto produkto
centrifuguojant (20 minuciy; 3000 aps./min.). Po centrifugavimo gautas skystas hidrolizatas buvo
analizuojamas iSkart. Hidrolizés kietos liekanos buvo dziovinamos 105 °C temperatiiroje, po to
analizuojamos.

Susmulkinta oda |

1200% 2%
H,0 Ca(OH),
Maisymas (30min,
50°C)

| 10%
NaOH
Maidymas (2val, 50°C) |
4%16% FP
Maisymas (6val/8val,
50°C)
Centrifugavimas
(20min, 3000aps./min.)
Hidrolizatas | 1 Kietos liekanos

a

2.2 pav. Sarminés ir fermentinés hidrolizés schemos, naudojant fermentinj preparata Vilzim PRO

| Susmulkinta oda

600% 6%
H,0 MgO
[ maisymas (48val, 50°) |
| Centrifugavimas |
| Hidrolizatas | | Kietos liekanos |

400%
H,0

1%/3% FP

| Maisymas (48val, 50°C) |

Centrifugavimas
(20min, 3000aps./min.)

PN

Hidrolizatas

| Kietos liekanos

b

Conc ir: a — Ssarminio apdorojimo stadijai naudojant NaOH; b — sarminio apdorojimo stadijai naudojant MgO

2.1.3. Chrominto pusgaminio Slapios apdailos procesai

Atliekant chrominto pusgaminio dazymo hidrolizatu tyrimus kiti Slapios apdailos procesai buvo
atlikti pagal metodikas, pateiktas 2.3 lenteléje.

2.3.lentelé. Slapios apdailos procesai

Proceso parametrai

Procesas MedzZiaga ir jos kiekis .
(%), nuo chrominto Temperatiira, °C Proc«;s;;ggl;me,
pusgaminio masés P
Plovimas H,0 — 150 35 30 min, pabaigoje tirpalas

nupilamas
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2.3 lentelés tesinys.

H,O — 150; NaHCO3 — 20min
Neutralizavimas 15
HCOONa - 2 90 min

Proceso pabaigoje oda jpjaunama ir indikatoriumi metilo raudonu patikrinamas pjtivio nusidazymas, pjuvis turi
nusidazyti geltonai, jei ne — procesas tesiamas papildomai dedant HCOONa — 1, trukmé 1 h; HCOONa — 0,75,
trukmé — 30 min. Proceso pabaigoje vél tikrinama metilo raudonu.

Plovimas H,0 — 300 60 30 min, pabaigoje tirpalas
nupilamas
2 val. pries jdedant dazas
B . tirpinamas vandenyije,
Dazymas Hz0 —200, daZas-Sellaset santykiu 1:20. Proceso
rotH-1,5 A
pabaigoje tirpalas
nupilamas
1) H,O — 100; Oleal 146 — 60
2; Oleal 1946 — 4; 90 min
o Phospholicker 661 — 3;
Riebinimas Phospholicker 6146 — 4
30 min, pabaigoje tirpalas
2) HCOOH nupilamas
Plovimas H,O — 200 30 15 min, pabaigoje tirpalas
nupilamas

Proceso pabaigoje tirpalas nupilamas, idirbta oda dziovinama kambario temperatiiroje, iStiesus ant lygaus
pavirsiaus.

Procesy metu maiSoma nepertraukiamai. Dazyti ir jriebinti bandiniai analizuojami metodais,
nurodytais tolesniuose poskyriuose.

2.1.4. Fermenty aktyvumo nustatymas Ansono metodu
Fermenty aktyvumas nustatytas Ansono metodu Sarminéms proteazéms (pH 9,5+0,2) [58].

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

Natrio kazeinato (2 %) tirpalas ruoSiamas 2 g orasausio natrio kazeinato istirpinus 90 ml universalaus
buferinio tirpalo (0,01 mol/l, pH 9,5). Reikiamas pH iki 9,5 pasiekiamas naudojant NaOH (1 mol/I)
tirpalg. Tirpalas perpilamas j matavimo kolbg (100 ml) ir praskiedziamas iki zymos universaliu
buferiniu tirpalu (0,1 mol/l, pH 9,5). Pagreitinti natrio kazeinato tirpimui tirpalg galima maiSant
magnetine maiSykle ir paSildant iki 70+1 °C. Tirpalg galima laikyti 2 dienas Saldytuve.

Tyrimas atlieckamas j 2 mégintuvélius jpylus po 2 ml substrato ir patalpinus j termostatg (30,0+0,2
°C). Mazdaug po 10 min ] kiekvieng mégintuvélj jpilama po 2 ml fermento tirpalo, mégintuvéliai
pakratomi ir paliekami hidrolizei 10 min, 30£0,2 °C. Po 10 min hidrolizés j abu mégintuvélius
pridedama po 4 ml trichloracto ragsties (0,3 mol/l), kad nutraukti fermentine reakcijg ir nusodinti
baltyma bei hidrolizés reakcijos produktus. MiSinys greitai permaiSomas ir visiSkam nusédimui
mégintuvéliai su miSiniu laikomi 30 °C temperatiiroje dar 20 min. Tada mégintuvéliy turinys
filtruojamas per mazus piltuvélius su popieriniu filtru j sausus mégintuvélius. Filtratas turi biiti
visiSkai skaidrus.
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Kontrolinis bandinys: j 2 ml fermentinio tirpalo (to paties praskiedimo) pridedama 4 ml trichloracto
ragsties ir laikoma termostate 30 °C, 10 min, tada pridedama 2 ml substrato. Po 20 min termostate
filtruojama. Kolorimetriné analizé atliekama spektrofotometre nustacius 280 nm bangos ilgj, 1 cm
plocio kiuvetése.

Gradavimo grafikas sudaromas tirozino ekvivalentui (t.y. optinis tankis, kurj duoty 1 pmol tirozino 1
| standartinio tirpalo). Gradavimo tiesei sudaryti pagaminamas 1 | 103 mol/l tirozino tirpalas. Tus¢ias
bandinys — 0,2 mol/l HCI tirpalas. Kalibracinei tiesei sudaryti paruosiami 0,02 umol/l, 0,06 umol/l,
0,08 pmol/1, 0,10 pmol/1, 0,15 pmol/1, 0,20 umol/1, 0,30 umol/l tirozino koncentracijy tirpalai.

Proteolitinis aktyvumas (PA) vnt/g arba vnt/ml apskai¢iuojamas pagal formule:

_ D x4 £ 1000 (2.1)

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

PA

Galutiniam rezultatui taikomas aritmetinis proteolitinio aktyvumo vidurkis (2 paraleliy matavimy).
Galimas aktyvumo rezultaty pasiskirstymas neturi virSyti 5 % paklaidos. Rezultatai apvalinami iki 1
skaiCiaus po kablelio.

Universalus (0,1 mol/l) buferis gaminamas sumaisant vienodus acto riigsties (0,1 mol/l), orto fosforo
rugsties (0,1 mol/l) ir boro rigsties (0,1 mol/l) kiekius. Gaunamas buferinis tirpalas, kurio pH verte
1,8. Pridedant skirtingus natrio Sarmo (1 mol/lI) kiekius, gaunami buferiniai tirpalai, kuriy pH vertés
gali baiti nuo 1,8 iki 12.

2.1.5. Analiziy metodai
2.1.5.1. Kolageniniy baltymuy kiekio nustatymas

Kolageniniy baltymy kiekis nustatytas pagal hidroksiprolino kiekj. Hidroksiprolinas yra specifiné
kolageno amino ragstis, o jo kiekis kolagene yra pastovus ir Zinomas. Hidroksiprolino kiekis
nustatytas pagal R. Zaides modifikuotg R. Neiman ir M. Logan metodika [59]. Toks kolorimetrinis
metodas pagristas spalvoto junginio susidarymu, kai hidroksiprolino oksidacijos produktai reaguoja
su p-dimetilaminobenzaldehidu.

Po odos apdorojimo procesy (hidrolizés) nustatomas kolageniniy baltymy kiekis. Tiriant skysta
hidrolizatg imta 2-5 g skysto hidrolizato, o tiriant Kietas liekanas imta 0,2—0,3 g. Skystas hidrolizatas
supilamas j porcelianing lékstele vir§ vandens vonios ir drégmé iSgarinama. Sausas likutis
suplaunamas su 10 ml 6 mol/l druskos rtigsties ir supilamas j kaitinimui atsparius mégintuvélius.
Kietos atliekos atvérus i§ karto sudedamos j kaitinimui atsparius megintuvélius. Tuomet visi paruosti
mégintuvéliai uzlydomi — gaunamos ampulés, kurios dedamos j dZziovinimo spintg bandiniy hidrolizei
120 °C temperataroje 610 val.
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Po hidrolizés ampulés atidaromos, i jas jberiama pusé¢ arbatinio Saukstelio aktyvuotos anglies,
hidrolizatas supurtomas, tada palaikoma apie 15 min ramybéje ir filtruojamas  porcelianine I¢kstelg.
Ampulé praplaunama distiliuotu vandeniu tris kartus, plovimo vandenj per filtrg surenkant j tas pacias
porcelianines léksteles.

Leéksteliy turinys iSgarinamas laikant vir§ vandens vonios. Sausas likutis suplaunamas distiliuotu
vandeniu ir praskiedZiamas iki tam tikro tikslaus tiirio, priklausomai nuo tikétino gauti rezultato.
Gautas tirpalas naudojamas tolesnei analizei, atliekant tokius veiksmus:

I du mégintuvélius jpilama po 1 ml gauto tirpalo, o j kitus du — po 1 ml distiliuoto vandens. | visus
mégintuvélius jpilama po 0,5 ml 0,05 mol/l vario sulfato, 0,5 ml 2,5 mol/l NaOH tirpalo ir 0,2 ml 4
% koncentracijos vandenilio peroksido tirpalo. Mégintuvéliai 5 min purtomi, po to 5 min laikomi
ramybés biisenoje. Tada 10 min laikomi 7011 °C temperatiiros vandens vonioje, retkar¢iais supurtant.
ISémus 1§ vandens vonios mégintuvéliai atvésinami, ] juos jpilama po 0,5 ml 0,01 mol/l karbamido
tirpalo, supurtoma ir paliekama 5 — 10 min stovéti. Tada jpilama po 0,8 ml 4 mol/l sieros rigsties
tirpalo ir po 2,5 ml 5 % koncentracijos p-dimetilaminobenzaldehido tirpalo izopropilo alkoholyje.
Meégintuvéliai 22 min laikomi 70 °C temperatiiros vandens vonioje, véliau atvésinami iki 20 °C ir
fotokolorimetruojami. Optinis tankis matuotas fotokolorimetru GENESYS ‘8 (Spectronic, JAV), esant
bangos ilgiui 558 nm.

Hidroksiprolino kiekis apskai¢iuojamas pagal kalibravimo kreive, kuri sudaroma kolorimetruojant
zinomy koncentracijy hidroksiprolino tirpalus. Kolagene yra 12,8 % hidroksiprolino, tad kolageniniy
baltymy kiekis apskaiiuojamas nustatyta hidroksiprolino kiekj padauginant i§ koeficiento 7,8 (t.y.
100/ 12,8).

Kolageniniy baltymy kiekis KB (g) apskai¢iuojamas pagal (2.2) formule:

_ Dx*VxX .78 (2.2)

106 « M % 0,0303
¢ia: D — tirpalo optinis tankis; V — tris tirpalo, gauto suplovus ir praskiedus porcelianinés lékstelés
turinj, ml; X — po hidrolizés gauto skysto ar sauso produkto masé arba tiiris, g arba ml; M — bandinio,
paimto analizei masé arba tiiris, g arba ml; 0,0303+10° — i§ gradavimo kreivés rastas koeficientas
optinio tankio vertei perskaiCiuoti j hidroksiprolino koncentracija, ml/g; 7,8 — koeficientas
hidroksiprolinui perskai¢iuoti j kolageninius baltymus.

KB

2.1.5.2. Baltyminiy medZiagy nustatymas Kjeldalio metodu

Tiriant skystg hidrolizatg imta 3-5 ml analizei, o tiriant kietas liekanas imta 0,2-0,3 g. Tiksliai
pamatuoti ar pasverti kiekiai sudedami (ar supilami) j dvi sausas Kjeldalio kolbutes. | jas jpilama po
5 ml koncentruotos sieros rtgsties ir po ziupsnelj (0,1-0,2 g) Kjeldalio katalizatoriaus (K2SO4, CuSO4
ir SeO2 misinys). Kjeldalio kolbos uzdengiamos specialiai Sioms kolboms skirtais kamsteliais,
dedamos ant elektrinés plytelés ir i§ leto kaitinamos (2—6 val.) keliant temperatiirg. Hidrolizé laitkoma
baigta, kai kolbos turinys pasidaro visiS8kai skaidrus. Po to turinys kaitinamas, dar 0,5 val. ir
atvésinamas. Prie§ analize atsargiai distiliuotu vandeniu apiplaunant kolbos sieneles ir kamstelj ir
turinys vel atvésinamas.
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Analizé. | dvi 250 ml Erlenmejerio kolbutes jpilama po 50 ml 0,1 N H2SOg tirpalo, jpilami keli lasai
Kjeldalio indikatoriaus (metileno mélynojo ir metileno raudonojo misinys) ir tirpalas nutitruojamas
0,1 mol/l NaOH tirpalu iki Zalios spalvos. Apskai¢iuojama dviejy titravimy vidutiné verté — Vi (ml)
tus¢iam bandiniui.

Pakartotinai j dvi 250 ml Erlenmejerio kolbutes jpilama 50 ml 0,1 N H2SOg tirpalo ir jpilami keli
lasai Kjeldalio indikatoriaus. Viena i§ kolbuté pakiSama po vandens Saldytuvo antgaliu taip, kad
antgalis bty Siek tiek panirgs ] kolboje esantj tirpalag. Vandens Saldytuvas Kjeldalio aparate
prijungiamas prie vandentiekio ir Ciaupas atsukamas. Atidaroma anga aparato virSuje ir vienos
Kjeldalio kolbos turinys supilamas j distiliavimo kolbg Kjeldalio aparate. Kolba nedideliu distiliuoto
vandens kiekiu iSplaunama tris kartus, plovimo vandenj taip pat supilant j distiliavimo kolbg Kjeldalio
aparate. Ten pat supilama 30 ml 35% koncentracijos NaOH tirpalo ir anga nedelsiant uzdaroma. Po
kolba su distiliuotu vandeniu, inkorporuota j Kjeldalio aparata, pakiSsamas dujy degiklis. Dujos
uzdegamos. Distiliuotam vandeniui uZzvirus ir prasidéjus distiliacijai, procesas tgsiamas kol
Erlenmejerio kolboje esancio tirpalo kiekis mazdaug padvigubéja (virimas turi biti tokio
intensyvumo, kad vandens garams skverbianti pro distiliavimo kolboje esant; tirpala, Sis jokiu badu
neaptaSkyty antgalio virSuje, pro kurj 1§ Sios kolbos j Saldytuva patenka vandens garai). Tada
Erlenmejerio kolbuté nuleidziama Zemiau, Saldytuvo antgalis apiplaunamas distiliuotu vandeniu taip,
kad plovimo vanduo taip pat patekty j Erlemmejerio kolbute ir distiliacija stabdoma.

Distiliavimo kolbos turinys iSsiurbiamas prijungtu vandens siurbliu. Per angg virSuje distiliavimo
kolba beveik iki virSaus (jokiu biidu nepalieCiant virSutinio antgalio) pripilama distiliuoto vandens
kolbai atSaldyti ir iSplauti, kuris tuoj pat iSsiurbiamas lauk vandens siurbliu. Toliau, procedira
pakartojama su bandiniu kitoje Kjeldalio kolboje. Erlenmejerio kolbutés turinys nutitruojamas taip
pat kaip ir tuSCias bandinys. Apskaiiuojama dviejy titravimy vidutiné verté — V» tiriamajam
bandiniui.

Azoto kiekis N (g), apskai¢iuojamas pagal (2.3) formule:

(V, —=V,)*K*0,0014 *a (2.3)
b

¢ia: V1 — tus€iojo bandinio titravimui sunaudoto 0,1 mol/l natrio hidroksido tirpalo taris, ml; V2 —

N =

tiriamojo bandinio titravimui sunaudoto 0,1 mol/l natrio hidroksido tirpalo taris, ml; K — 0,1 mol/I
natrio hidroksido tirpalo pataisos koeficientas; a — po hidrolizés gauto skysto ar sauso produkto masé
ar taris, g arba ml; b — paimto analizei bandinio masé ar taris, g arba ml; 0,0014 — azoto Kiekis,
atitinkantis 1 ml 0,1 mol/l sieros rugsties, g/ml.

Bendras baltymy kiekis BBK (g) apskai¢iuojamas pagal (2.4) formulg:

BBK = N * 5,62 (2.4)

¢ia: N — azoto kiekis, g; 5,62 — koeficientas azotui perskaiciuoti j baltymus.
2.1.5.3. Chromo (I11) oksido kiekio odoje nustatymas
Trivalen¢io chromo oksido kiekio odoje nustatymas atlickamas pagal [60] metodika.
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Bandinys paruos$iamas tiksliai pasvérus (uzraSoma kaip mo) po 0,3-0,5 g kietyjy lickany arba tiriant
hidrolizata jo supilama po 3—10 ml. Bandiniai sudedami j dvi kiigines kolbas, kuriy talpa 500 ml. |
jas supilama po 10 ml koncentruotos azoto rugsties (~70 %) ir palickama stovéti 4—5 min. Supilama
15 ml koncentruoty sieros (~96 %) ir perchlorato (60—70 %) riigs§¢iy miSinio ir kolbos uzdengtos
piltuvéliais statomos ant kaitinimo plytelés. Kaitinama vidutiniSkai kaitriai kol reakcijos miSinio
spalva pasikeicia i§ zalsvos j oranzing.

Po to kaitinimas Siek tiek sumazinamas ir dar kaitinama maziausiai 2 min. Kolbos nuimamos nuo
plytelés ir vésinamos oro salygomis apie 10 min. Tada j kolbas jpilama apie 200 ml distiliuoto
vandens ir jos vél dedamos ant kaitinimo plytelés. Kaitinama kol uzverda ir leidziama $velniai virti
apie 10 min kol i$ tirpaly pasiSalina visas susidargs chloras.

Kolbos atvésinamos po Salto vandens srove ir jpilama 5 ml ortofosfato rigsties (~90 %) gelezies
jonams maskuoti. Analizuojama jodometriskai. | kolbas jpilama 20 ml kalio jodido tirpalo (100 g/l),
kolba uzdengiama piltuvéliu ir palieckama stovéti tamsoje 10 min.

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

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

Cr203 kiekis (%) kietose liekanose apskaiciuojamas pagal (2.5) formule.

V 0,00253 x 100 (2.5)

CT‘203 = m
(o]

¢ia: V — titravimui sunaudoto 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato kiekis, ml; 0,00253 — Cr203
kiekis atitinkantis 1 ml 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato tirpalo, g/ml; m, — analizuoto
bandinio masé, g.

Cr203 kiekis (g/l) hidrolizate apskai¢iuojamas pagal (2.6) formule.

V' %0,002533 x 1000 (2.6)
a

CT'203 =

¢ia: V — titravimui sunaudoto 0,1 mol/l koncentracijos natrio tiosulfato kiekis, ml; 0,002533 — Cr203
Kiekis (g) atitinkantis 1 ml 0,1 N natrio tiosulfato tirpalo, g/ml; a — analizuoto tirpalo kiekis, ml.

2.1.5.4. Diclormetanu ekstrahuojamos medziagos

Metodo principas — paruosta oda ekstrahuojama dichlormetanu, kuris véliau i$garinamas i§ ekstrakto
(dZiovinamas 102 °C temperatiiroje) [61].

Oda susmulkinama, tiksliai pasveriama analitinémis svarstyklémis (po 4-5 g), suspaudziama j
filtravimo popieriaus tiita. Ekstrakcija vykdoma naudojant Soksleto ekstraktoriy. Paruosta filtravimo
popieriaus tiita su odos bandiniu dedama j ekstrakcijos aparatg ir pradedamas nepertraukiamas
ekstrahavimas dichlormetanu. Baigus ekstrakcija ekstraktas dziovinamas dziovinimo spintoje 10242
°C temperattroje 4 valandas, tada 30 min vésinama eksikatoriuje ir pasveriama. DZiovinimo,
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vésinimo ir svérimo operacijos kartojamos kas 1 valanda, kol paskutinio svérinio masé¢ sumazéja ne
daugiau kaip 0,01 g.

Dichlormetanu ekstrahuojamoji medziaga, iSreikSta sausosios medziagos masés procentais,
apskai¢iuojama pagal (2.7) formule.

m
M=—x100+F (2.7)
mo
¢ia: mo — bandinio masé gramais; m1 — ekstrakto masé gramais.
F apskai¢iuojama pagal (2.8) formulg:
100 (2.8)

F=———
100 —w

¢ia: w — lakiosios medziagos (pagal ISO 4684) masés dalis procentais.
2.1.5.5. Odos suvirimo temperatiiros virs 100 °C nustatymas

Chrominto pusgaminio suvirimo temperatiira nustatyta naudojant specialig jrangg bei glicerolj vietoje
distiliuoto vandens [62]. Sis metodas naudojamas todé¢l, kad odos suvirimo temperatira po
chrominimo yra didesné nei 100 °C. Bandiniai paruosiami i§ kiekvieno tirto odos gabalélio iSpjaunant
po 3 lygiagrecias juosteles, kuriy matmenys 60 mm+2 mm x 3,0 mm=0,2 mm. Bandiniai jtvirtinami
prietaise, o prietaisas pritvirtinamas taip, kad juostelés biity apsemtos gliceroliu. Glicerolis kaitinamas
2 °C+0,2 °C/min sparta.

Kai bandinio juostelé susitraukia (suverda) atitinkamas kontaktas atsijungia ir lemputé uzgesta. Tuo
metu rodoma temperatiira yra laikoma suvirimo temperatiira. Suvirimo temperatiira kiekvienam
bandiniui matuota 3 kartus (naudotos 3 juostelés i$ vieno odos bandinio). Rezultatuose pateikiamas
vieno bandinio visy trijy matavimy aritmetinis vidurkis.

2.1.5.6. Drégnio nustatymas

Metodo principas — odoje esantys lakieji junginiai iSgaruoja dZiovinant odg dZziovinimo spintoje
102+2 °C temperatiiroje [63]. Drégnio nustatymui 3 g odos bandinio susmulkinti mazais 3,0 x 3,0
mm dydzio gabaléliais, pasverti analitinémis svarstyklémis ir sudéti i biuksus (kuriy absoliuciai sauso
biukso mas¢ yra zinoma). ParuoSiami du lygiagretiis odos bandiniai. Atidengti biuksai su oda
kaitinami 10212 °C temperatiiroje 2 valandas, tada 30 min vésinami eksikatoriuje ir pasveriami.
Dziovinimo, vésinimo ir svérimo operacijos kartojamos kas 1 valanda, kol svérinio masé¢ sumazéja
ne daugiau kaip 3 mg (0,1 % bandinio mases). [vertinus absoliu¢iai sauso biukso svorj, odos mase
pries ir po dZiovinimo paskai¢iuojamas dréegmés kiekis odoje (%) pagal (2.9) formulg.

_ 100(m; —my) (2.9)
= -

w

¢ia: my — bandinio masé prie§ dziovinima, g; mz — bandinio masé po dziovinimo, g.
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2.1.5.7. Sauso likucio nustatymas

Sausy medziagy kiekis nustatytas bandinj dziovinant 105 °C temperatiiroje iki pastovios masés.
Drégnis apskai¢iuojamas pagal (2.9) formule, %.

Tuomet sausy medziagy kiekis apskai¢iuojamas pagal (2.10) formule:

SM =100 — w (2.10)

¢ia: SM — sausos medziagos kiekis, %; w — drégnis, %.
2.1.5.8. Odos fizikinés ir mechaninés savybés
Standartinis odos storio nustatymo metodas taikomas visy tipy bet kokio isdirbimo odoms [64].

Tempiamasis stipris ir santykiné itjsa pasiekus numatytg jtempj nustatyta pagal standartg [65].
Metodo principas — bandinys yra tempiamas nustatytu greiciu tol, kol pasiekiamas numatyto dydzio
jtempis ar kol bandinys nutriksta.

2.1.6. Infraraudonoji spektriné analizé

Tiriamyjy odos bandiniy sandara vertinta infraraudonosios spektroskopijos (IR) metodu. Atspindzio
spektrai nuo bandiniy pavirSiaus gauti naudojant spektrometrg Perkin-Elmer FTIR Spectrum GX
(JAV), naudojant prieda ATR, srityje nuo 4000 iki 400 cm™. Hidrolizato IR spektrams uzraSyti
méginiai buvo supresuoti j tabletes su KBr ir uzrasyti absorbcijos spektrai.

2.1.7. Termogravimetriné analizé

Termogravimetrinés analizés (TGA) veikimo principas pagristas tiksliu temperatiros kélimu, o tuo
paciu metu stebimi medziagos masés pokyciai. Kaitinant méginj jo mas¢, priklausomai nuo fizikiniy
savybiy, mazéja arba didé¢ja. Terminé¢ analizé atlikta diferenciniu skenavimo kalorimetru Netzsch
Gerétebau GmbH (Vokietija), T4 vertéms nustatyti bandiniai kaitinti 10 °C/min. grei¢iu nuo kambario
iki 800 °C, aplinka — azotas.

2.1.8. Daziklio skvarbos i odgq nustatymas

Dazy skvarba per odos audinj buvo matuojama specialiu optiniu mikroskopu MPB-2 (Ukraina) su
matavimo skale (didinimas 15 karty). Kiekvienam odos bandiniui matuoti trys pjaviai. Mikroskopu
skale iSmatuotas daziklio prasiskverbimo gylis iSoriniame ir poodiniame sluoksniuose ir iSvesti
vidurkiai.

Daziklio skvarba DS (%) (iSoriniame arba poodiniame sluoksniuose ar bendrai) apskai¢iuojama pagal
(2.11) formulg:

DS = % £ 100 (2.11)

¢ia: a — nudazyto odos sluoksnio storis (iSorinis ir/arba poodinis), cm; b — visas odos storis, cm.
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2.2. Tyrimo rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1. Fermentinio preparato aktyvumo nustatymas

Tyrimams pasirinkta naudoti fermentinj preparata Vilzim PRO Conc. Taikant modifikuota Ansono
metodg Sarminéms proteazéms (pH 9,5+0,2) nustatytas fermentinio preparato aktyvumas esant
skirtingoms pH ir temperatiiroms vertéms.

Visy pirma buvo nustatyta FP Vilzim PRO Conc aktyvumo priklausomybé nuo tirpalo pH. Gauti
rezultatai pateikti 2.3 paveiksle, kuriame matyti, kad FP proteolitinis aktyvumas didéja, kuomet
did¢ja pH verté nuo 5,5 iki 11. Kai pH verté pasiekia 11, proteolitinis aktyvumas pasiekia didZiausig
maksimuma ir yra lygus 620 vnt./g. Taciau didéjant pH, aktyvumas ima mazéti ir terpés pH esant 13,
proteolitinis aktyvumas siekia tik 60 vnt./g.
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300

200

Proteoltinis aktyvumas vnt./g

100

55 6.5 75 8.5 9.5 10.5 11.5 12.5 13.5
pH

2.3 pav. FP Vilzim PRO Conc proteolitinio aktyvumo priklausomybé nuo terpés pH

Taip pat buvo analizuojama FP Vilzim PRO Conc proteolitinio aktyvumo priklausomybé nuo
temperatiiros. Gauti rezultatai pateikti 2.4 paveiksle.
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2.4 pav. FP Vilzim PRO Conc proteolitinio aktyvumo priklausomybé nuo temperatiiros

IS 2.4 paveikslo matyti, kad FP Vilzim PRO Conc aktyvumas labai priklauso nuo temperatiiros.
Keliant temperatiirg nuo 25 iki 50 °C, proteolitinis FP aktyvumas didéja. Pasiekus 50 °C temperatiirg
fiksuojama maksimali proteolitinio aktyvumo verté, siekianti 1360 vnt./g. Toliau keliant temperatiira,
aktyvumas pradeda mazéti ir esant 80 °C temperatirai jis yra tik 2 vnt./g.

Atlikus FP proteolitinio aktyvumo nustatymag galima sakyti, kad Vilzim PRO Conc fermentiniam
preparatui veikti optimaliausios saglygos yra tuomet, kai terpés pH yra 11, o temperatiira 50 °C.

2.2.2. Tyrimams naudotos dévétos odos pagrindinés savybés

Norint nustatyti FP Vilzim PRO Conc jtakg dévéty odos gaminiy hidrolizei reikia nustatyti
pagrindines $ios odos charakteristikas. Tokie rodikliai kaip drégnis, dichlormetane tirpiy medziagy,
chromo oksido kiekiai pateikti 2.4 lenteléje.

2.4 lentelé. ISdirbtos dévétos odos charakteristika

Rodikliai Verté
Drégnis, % 12,34
Dichlormetane tirpiy medziagy kiekis, % 574
Chromo junginiy (skai¢iuojant Cr,0s,), % 5,04
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2.2.3. Odos hidrolizés tyrimai
2.2.3.1. Hidrolizés biido jtaka hidrolizés eigai ir hidrolizato sudéciai

Tyrimo metu Sarminé-fermentiné¢ hidrolizé vykdyta dviem skirtingais buidais: kai Sarminio
apdorojimo stadijos metu naudojamas NaOH ir kai tokios stadijos metu naudojamas MgO. Nustatyta
ir tarpusavyje palyginta hidrolizés produkty sudétis: bendras baltymy, kolageniniy baltymy ir chromo
oksido kiekiai.

2.2.3.1.1. Hidrolizés, Sarminei stadijai naudojant Ca(OH), ir NaOH, parametry ijtaka
gaunamo hidrolizato sudéciai

Sio eksperimento metu buvo tiriama ir nustatyta hidrolizés trukmés ir fermentinio preparato kiekio
jtaka hidrolizés produkty sudéciai. Hidrolizé vykdyta 4 variantais, kurie skyrési hidrolizes trukme (6
arba 8 val.) ir FP kiekiu (4-6 %). Po hidrolizés nustatytas sauso likucio kiekis hidrolizatuose — 9,08—
10,28%, t.y. hidrolizés biidas turé¢jo mazos jtakos Siam rodikliui.

Atlikus fermentine hidrolize, analizuotas bendras baltymy ir kolageniniy baltymy kiekiai hidrolizate
ir kietose liekanose. 2.5 lenteléje pateiktas bendrojo baltymy kiekio pasiskirstymas hidrolizés
produktuose, priklausomai nuo hidrolizei naudoto fermentinio preparato kiekio ir fermentinio
apdorojimo stadijos trukmés. Gauti rezultatai rodo, kad net 75-85 % BBK lieka hidrolizate ir tik 15—
25 % kietose liekanose. Rezultatai parodé, kad esant ilgesnei hidrolizés proceso trukmei BBK
skystame hidrolizate biina didesnis apie 10 %. Vertinant FP Vilzim PRO Conc kiekio jtakg pastebéta,
kad didesnis FP kiekis netur¢jo reikSmingos jtakos BBK pasiskirstymui. Didziausias BBK skystame
hidrolizate gautas vykdant 8 val. trukmés hidrolize ir dedant 4 % FP.

2.5 lentelé. Fermentinés hidrolizés stadijos jtaka baltymy (BBK) pasiskirstymui hidrolizés produktuose, kai
Sarminio apdorojimo stadijai naudojamas NaOH

Apdorojimo fermentu stadijoje fermentinio preparato Vilzim PRO
Conc naudota, % hidrolizuojamos odos masés
Hidrolizés produktas 4% 6 %
Fermentinio apdorojimo stadijos trukmé, val.
6 8 6 8
Skystas hidrolizatas
BBK, g 5,13 6,07 5,53 5,79
BBK, % hidrolizés produktuose 748 853 78.1 840
esancio kiekio ' ' ' '
Kietos liekanos
BBK, g 1,73 1,05 1,55 1,1
BBK, % hidrolizés produktuose 252 147 219 16.0
esancio kiekio ' ' ' '

Po to nustatyti kolageniniy baltymy kiekiai hidrolizate ir kietose liekanose. 2.6 lenteléje pateikti
duomenys rodo, kad 8 val. apdorojimo FP trukmé nulemia didesnj KB kiekj skystame hidrolizate
lyginant su 6 val. analogisku apdorojimu. Vykdant $ig stadija 8 val. KB randama 10 % daugiau nei 6

39



val. trukmés stadijos metu. Taip pat pastebima, kad FP kiekis neturi didelés jtakos KB kiekiams
hidrolizés produktuose.

2.6 lentelé. Fermentinés hidrolizés stadijos jtaka kolageniniy baltymy (KB) pasiskirstymui hidrolizés
produktuose, kai §arminio apdorojimo stadijai naudojamas NaOH

Apdorojimo fermentu stadijoje fermentinio preparato Vilzim PRO
Conc naudota, % hidrolizuojamos odos masés

Hidrolizés produktas 4% 6%
Fermentinio apdorojimo stadijos trukmé, val.
6 8 6 8
Skystas hidrolizatas
KB, g 3,77 4,90 3,28 4,22
KB, % hidrolizés produktuose eﬁggg 75.6 87,5 75.4 831
Kietos liekanos
KB, g 1,22 0,70 1,07 0,86
KB, % hidrolizés produktuose esancio 24,4 12,5 24.6 16.9

kiekio

Nustacius baltymy kiekius hidrolizate ir kietose liekanose po Sarminés-fermentinés hidrolizés kai
naudojamas NaOH pastebéta tendencija, kad 2 val. ilgesné hidrolizé nulémé apie 10 % didesnius
BBK ir KB kiekius skystame hidrolizate. Antra vertus, dedamo FP kiekis reikSmingos jtakos baltymy
pasiskirstymui produktuose netur¢jo.

2.7 lentelé. Fermentinés hidrolizés stadijos jtaka Cr.O;3 pasiskirstymui hidrolizés produktuose, kai Sarminio
apdorojimo stadijai naudojamas NaOH

Apdorojimo fermentu stadijoje fermentinio preparato Vilzim PRO
Conc naudota, % hidrolizuojamos odos masés

Hidrolizés produktas 4% 6 %
Fermentinio apdorojimo stadijos trukmé, val.
6 8 6 8
Skystas hidrolizatas
Cr20s, g/l 2,53 3,04 2,88 3,38
Cr:0s, ¢ 0,209 0,306 0,263 0,286
Cr,03, % hidrolizés prcz(.iukt.uoge 46,0 62.1 53,0 611
esancio kiekio
Kietos liekanos

mase, g 3,21 2,26 3,14 2,35
Cr:0s, ¢ 0,245 0,186 0,234 0,182
Cr,03, % hidrolizés produktuose 54.0 37.9 47.0 38.9

esancio kiekio
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Nustatant chromo junginius hidrolizés produktuose pastebéta, kad skystame hidrolizate maziau Cr203
biina vykdant trumpesne, 6 val. apdorojimo FP stadija. Tuo tarpu FP kiekio jtaka buvo maziau
pastebima (zr. 2.7 lentelé).

Remiantis anksCiau atliktu tyrimu pastebéta, kad naudojant tokj Sarminés-fermentinés hidrolizés
metodg su chromintomis drozlémis galima gauti mazesnj nei 10 mg/l chromo kiekj skystame
hidrolizate [66]. Toks metodas tinkamas iSdirbtos odos pluosty hidrolizei tik baltymy atgavimo
pozitriu, taciau néra visiSkai tinkamas dél liekancio didelio chromo junginiy kiekio skystame
hidrolizate. D¢l Sios priezasties reikéty tokj hidrolizatg panaudoti taip, kad palyginti didelis chromo
junginiy kiekis hidrolizate nebiity jo neigiama ypatybé.

2.2.3.1.2. Hidrolizés, Sarminei stadijai naudojant MgO, parametry jtaka gaunamo hidrolizato
sudéciai

Eksperimentas buvo atlieckamas 50 °C temperatiiroje. IS pradziy atlikta Sarminé hidrolizé kurios metu
naudojamas MgO, trukmé 48 val. Po Sios stadijos gaunamas skystas hidrolizatas ir kietos liekanos,
kurie vienas nuo Kito atskiriami centrifuguojant. Skystas hidrolizatas analizuojamas iSkarto, o prie
kiety liekany pridedama papildomai 400 % vandens ir jJdedama 1 ar 3 % FP Vilzim PRO Conc.
Vykdoma 48 val. trukmés fermentiné hidrolizé. Analizuojamas gautas naujas hidrolizatas ir kietos
liekanos.

MgO biina naudojamas kaip hidrolizés spartiklis ir pagal literatiroje randamus Saltinius jis lieka
kietose lickanose. ISplovus magnio junginius kietose lickanose $iy junginiy beveik nelicka [67].

Po tyrimo gauti baltyminiy medziagy nustatymo hidrolizatuose rezultatai pateikti 2.8 ir 2.9 lentelése.
Jose matyti kaip BBK ir KB pasiskirsto skystame hidrolizate ir kietose liekanose, priklausomai nuo
hidrolizés trukmés ir naudoto hidrolizei FP kiekio.

2.8 lentelé. Fermentinés hidrolizés stadijos jtaka bendro baltymy kiekio (BBK) pasiskirstymui hidrolizés
produktuose, kai Sarminio apdorojimo stadijai naudojamas MgO

Sarminio apdorojimo su MgO stadijos trukmé, val.

48 48

Apdorojimo fermentu stadijoje fermentinio preparato Vilzim PRO

Hidrolizés produktas Conc naudota, % hidrolizuojamos odos masés
0% 1% 0% 3%
Fermentinio apdorojimo stadijos trukmé, val.
0 48 0 48
Skystas hidrolizatas
BBK, g 0,94 3,44 0,94 3,56
BBK, % hidrolizés pr(zcliukt.uo§e 141 51.9 141 53,7
esancio kiekio
Kietos liekanos
BBK, g - 2,26 - 2,14
BBK, % hidrolizés pr(ic.iukt.u0§e ) 34,0 ) 32,2
esancio kiekio
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IS 2.8 lentelgje pateikty duomeny galima pastebéti, kad po Sarminés hidrolizés stadijos BBK
hidrolizate sudaro 14 %, o po fermentinés hidrolizés stadijos hidrolizate licka dar papildomi 52-54
%. Tuo tarpu kietose liekanos BBK siekia 32—34 %.

Vertinant FP kiekio jtaka pastebéta, kad naudojant mazesnj (1 %) FP kiekj BBK skystame hidrolizate
buvo tik 2 %. Tad déti daugiau FP neapsimoka nei technologiskai, nei finansiSkai, nes Zenkliai geresni
rezultatai néra gaunami.

2.9 lenteleje pateikti duomenys parode, kad KB hidrolizate po Sarminio apdorojimo stadijos btina
apie 6 %, o po fermentinio apdorojimo hidrolizate KB randama dar 58 %. Tuo tarpu kietose liekanose
lieka apie 36 % KB. Pastebéta, kad naudojant daugiau FP (3 %), gauta tik 0,3 % daugiau KB skystame
hidrolizate, nei naudojant maziau FP (1 %) kiekj. D¢l to galima apibendrintai sakyti, kad naudoto FP
kiekis neturéjo pastebimos jtakos KB kiekiui hidrolizés produktuose.

2.9 lentelé. Fermentinés hidrolizés stadijos jtaka kolageniniy baltymy (KB) pasiskirstymui hidrolizés
produktuose, kai Sarminio apdorojimo stadijai naudojamas MgO

Sarminio apdorojimo su MgO stadijos trukmé, val.
48 48

Apdorojimo fermentu stadijoje fermentinio preparato Vilzim PRO

Hidrolizés produktas Conc naudota, % hidrolizuojamos odos masés
0% 1% 0% 3%
Fermentinio apdorojimo stadijos trukmé, val.
0 48 0 48
Skystas hidrolizatas
KB, g 0,30 3,09 0,30 2,92
KB, % hidrolizés produktuose eT(a}néio 5.8 58.1 6.1 58,4
iekio
Kietos liekanos
KB, ¢ - 1,92 - 1,77
KB, % hidrolizés produktuose esa}néio ) 36.1 i 355
kiekio

I8 gauty duomeny (2.10 lentel¢) pastebéta, kad dedant daugiau FP, Cr.O3 skystame hidrolizate rasta
Siek tiek maziau.

Hidrolizés metu, kuomet $arminei apdorojimo stadijai naudojamas MgO gautas visiskai Kitoks Cr20s
kiekio pasiskirstymas gautuose produktuose (zr. 2.10 lentel¢), nei produktuose po hidrolizés, kur
Sarminei apdorojimo stadijai naudojamas NaOH (zr. 2.7 lentel¢). Pirmuoju hidrolizés atveju skystame
hidrolizate Cr20s lieka tik 5,1-5,9 % (kietose liekanose atitinkamai 94,1-94,9 %) kai hidrolizuojant
antruoju biidu (Sarminei stadijai dedant NaOH) hidrolizate Cr,Oz biina net 46,0-62,1%.
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2.10 lentelé. Fermentinés hidrolizés stadijos jtaka Cr2O3 pasiskirstymui hidrolizés produktuose, kai Sarminio
apdorojimo stadijai naudojamas MgO

Sarminio apdorojimo su MgO stadijos trukmé, val.
48 48
Apdorojimo fermentu stadijoje fermentinio preparato Vilzim PRO
Hidrolizés produktas Conc naudota, % hidrolizuojamos odos masés
0% 1% 0% 3%
Fermentinio apdorojimo stadijos trukmé, val.
0 48 0 48
Skystas hidrolizatas
Cr203, g/l 0,25 0,34 0,25 0,27
Cr:0s, ¢ 0,013 0,0144 0,013 0,0117
Cr,03, % hidrolizés prcz(.iukt.uoge 28 31 2.7 2.4
esancio kiekio
Kietos liekanos
mase, g - 3,71 - 3,73
Cr:0s, ¢ - 0,435 - 0,460
Cr,03, % hidrolizés prcz(.iukt.uoge ) 941 i 94.9
esancio kiekio
2.2.3.1.3. Hidrolizaty IR spektroskopija

Gauti hidrolizatai buvo tiriami infraraudonosios spektroskopinés analizés badu. Sis fizikinés analizés
metodas naudojamas pagrindinéms funkcinéms grupéms ir rySiams nustatyti. IS IR spektry galima
suzinoti svarbios informacijos apie molekuliy struktiira. Bangos skaiiaus matavimo vienetai yra
atvirkstiniai centimetrai (cm™), o infraraudonoji sritis yra nuo 4000 iki 400 cm™ [68].

IR spektroskopijos metodu buvo analizuoti du hidrolizés produktai:

| — hidrolizatas, gautas po hidrolizés, kai Sarminio apdorojimo stadijai naudojamas NaOH;
fermentinio apdorojimo stadijoje fermentinio preparato Vilzim PRO Conc dedama 4 %
hidrolizuojamos odos mases, o Sios stadijos trukmeé 8 val.

I —hidrolizatas, gautas po hidrolizés, kai $arminio apdorojimo stadijai naudojamas MgO; fermentinio
apdorojimo stadijoje fermentinio preparato Vilzim PRO Conc dedama 3 % hidrolizuojamos odos
masés, o Sios stadijos trukmé 48 valandos.

Abu hidrolizatai prie§ analiz¢ buvo iSdziovinti iki absoliuciai sausy likuciy ir po to analizuoti.
Analizés rezultatai pateikti 2.11 lenteléje bei 2.5 paveiksle.
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2.11 lentelé. Buidingos smailés hidrolizaty IR spektruose

Funkciné grupé ar rysys, kuriam Intervalas, cm™ 1 spektras 2 spektras
priskiriami svyravimai -

Nuo Iki Smailés maksimumas, cm®
N-H; OH 4000 3007 3366,91 3355,68
C-H 3007 2823 2925,01 2925,23
=C=0 "amidinis rySys I" 1847 1578 1653,93 1653,02
=C=0 "amidinis rySys II" 1578 1482 1558,83 1557,75
=C=0 "amidinis rySys III" 1482 1407 1456,59 1455,84

‘ 2342,

53,73

‘ 2360,74

‘ 2925,01

3366,91

%T

234275
2360,36

29232

3355,68
854,07

1244,36

127821
‘ 1245555

1340,87
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160,38

10838

1041,68

1095,27

1196,07

1041,08
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62389
614,52

1800
cm-1

40000 3600 3200 2800 2400 2000

1600 1400 1200

1000

800 600

2.5 pav. Hidrolizaty IR spektrai. 1 — | hidrolizatas; 2 — Il hidrolizatas

Spektry palyginimui parinktos smailés, kurios biidingos abiem spektrams.

4000
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Is 2.5 pav. ir 2.11 lentelés galima matyti, kad spektruose yra stebimos gana placios smailés prie 3355—
3366 cm™, kurios priskiriamos vandeniliniam ry$iui. 2823-3007 c¢m? intervale matomos C-H
funkcinei grupei priskiriamos smailés. Smailés, kurios yra intervale tarp 1847-1578, 1578-1482,
1482-1407 cm™ atitinkamai biidingos I, II ,III amidiniams rySiams.

Is IR analizés metu gauty spektry jvertinimo galima teigti, kad skirtingu hidrolizés budu gauty
hidrolizés produkty spektrai yra panasiis. Tai matyti i§ tuose paciuose intervaluose esanciy smailiy.
Kita vertus, i§ spektry pastebima, kad pasirinkus I hidrolizés biida, gautos Siek tiek intensyvesnés
hidrolizaty smailés nei Il hidrolizés biidu gauty hidrolizaty.

Visgi, apibendrintai galima sakyti, kad nors ir atliekant hidrolizg skirtingais biidais, esminiy skirtumy
hidrolizaty spektruose néra. Hidrolizaty spektrai i§ esmés yra panasis ] kolageno spektrus, tik yra
papildomy smailiy, kurios grei€iausiai atspindi kitas medZiagas, atsidiirusias hidrolizate hidrolizés
metu.

2.2.3.1.4. Hidrolizés rezultaty jvertinimas ir tinkamiausiy hidrolizés parametry parinkimas

Atlikus odos pluosty Sarmine-fermenting hidroliz¢ dviem budais, jie buvo tarpusavyje palyginti
siekiant iSsirinkti vieng i§ jy ir jj naudoti tgsiant tolimesnius tyrimus. Pagrindiniai parametrai, kurie
buvo lyginami tarpusavyije tai:

I badas — kai Sarminio apdorojimo stadijai naudojamas NaOH. Gauti rezultatai parodé, kad FP kiekis
ir fermentinio apdorojimo stadijos trukmé turi jtakos hidrolizuoty baltymy kiekiui. Beje, pastebéta,
kad fermentinio apdorojimo trukmé yra svarbesnis veiksnys, nei FP kiekis, kadangi pratesus hidrolize
nuo 6 iki 8 val., baltyminiy medziagy padaugéja apie 10 %. Kitg vertus, toks trukmés prailginimas
turi neigiama puse: taip pat padidéja ir chromo junginiy skystame hidrolizate. Siuo hidrolizés budu
gauty hidrolizaty vizualus vertinimas parod¢, kad gauta hidrolizaty spalva yra labai ryskios raudonos
spalvos (zr. 2.6 pav. a).

Vertinant ir lyginant skaicius, kurie apibrézia sauso hidrolizato liku¢io, chromo ir baltyminiy
medziagy kiekius, galima sakyti, kad tikriausiai nemazg dalj sudaro ir dazikliai, riebinancios
medziagos, uzpildai ir kt. Tad apibendrintai galima sakyti, kad $is metodas tinka baltymy atgavimo
poziiiriu, taciau néra labai geras dél didélio chromo junginiy kiekio skystame hidrolizate. Kadangi
chromo junginiy kiekis skyrési priklausomai nuo hidrolizés parametry, reikéty atlikti i§samesng
analizg.

II biidas — kai $arminio apdorojimo stadijai naudojamas MgO. Siuo metodu didZiausia chromo
junginiy dalis lieka kietose liekanose ir siekia ten beveik 95 %, kai tuo tarpu I biidu lieka tik 4054
%. Pastebéta, kad FP kiekio keitimas nuo 1 iki 3 % praktiskai neturéjo jokios jtakos tieck BBK, tiek
KB kiekiui hidrolizatuose. Kita vertus, baltymy kiekis skystuose hidrolizatuose, gautais po hidrolizés
IT btidu, yra mazesnis nei po hidrolizés I budu: atitinkamai 63,9-64,5 ir 75,4-87,5 KB ir 66-67,8 ir
74,8-85,3 BBK. Deja, hidrolizato spalva Siuo budu gauto skysto hidrolizato buvo labai Sviesi,
lyginant su I biidu gauto hidrolizato (zr. 2.6 pav. b).
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2.6 pav. 50 °C temperatiiroje iSdziovinti skysti hidrolizatai, gauti: a — I hidrolizés budu; b — Il
hidrolizés btidu

2.2.4. Hidrolizato panaudojimas chromintam pusgaminiui apdoroti

Remiantis hidrolizaty sudéties tyrimais ir nustacius, kad hidrolizuojant pirmuoju btidu (kai Sarminio
apdorojimo stadijai naudojamas NaOH; fermentinio apdorojimo stadijoje fermentinio preparato
Vilzim PRO Conc dedama 4 % hidrolizuojamos odos masés, o $ios stadijos trukme 8 val.) hidrolizate
lieka pakankamai daug chromo junginiy, baltyminiy medziagy ir dazikliy, buvo nuspresta pabandyti
panaudoti tokj hidrolizata chrominto pusgaminio dazymui. Tokio panaudojimo atveju, tai, kad
hidrolizate licka pakankamai daug chromo junginiy neturéty jokios neigiamos reikSmés.

2.2.4.1. Pusgaminio dazymas hidrolizatu

Pasirinktas hidrolizatas buvo naudojamas chromintos odos pusgaminio dazymui. Kartu buvo stebima
neutralizacijos jtaka baltymy ir chromo junginiy sorbcijai, taip pat neutralizacijos jtaka mechaninéms
ir fizikinéms odos savybéms. Naudojant apdorojimus pasirinktais biudais toliau buvo tiriama
hidrolizato kiekio jtaka daziklio skvarbai, nustatoma odos fizikiniy ir mechaniniy savybiy
priklausomybé nuo daZzymo biido, bei vertinama riigstinio apdorojimo po riebinimo jtaka pusgaminio
savybéms.

2.2.4.1.1. Neutralizavimo jtaka baltymy ir chromo junginiu sorbcijai

Apdoroti chrominta pusgaminj hidrolizatu, t.y. atlikti daZymo procesg pasirinktos tokios salygos:
hidrolizatas — 300 % chrominto pusgaminio masés, temperatiira — 60 °C; trukmé — 8 val., rezimas —
maiSoma nepertraukiamai. [prastai prie§ daZyma chromintas pusgaminis yra neutralizuojamas, kad jo
pH padidéty iki 6—7. Esant tokiam pusgaminio pH vyksta tolygus dazikliy skverbimasis j derma, ir,
ypac svarbu, riebinan¢iy medziagy emulsijos skverbimasis, po dazymo atlieckamo jriebinimo metu.
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Kadangi naudoto hidrolizato pH buvo 10,5, tai buvo padaryta prielaida, kad toks hidrolizatas atliks ir
neutralizuojan¢ios medziagos funkcija, todél bandiniai buvo dazomi atlikus neutralizacija ir jos
neatlikus. Pirmuoju atveju odos pusgaminiai prie$ dazymo procesg buvo papildomai plauti vandeniu,
neutralizuoti ir vél plauti. Antruoju atveju — tik plauti vandeniu prie$ dazyma. Dazant kas 2 valandos
buvo nustatomi baltymy ir chromo oksido kiekiai apdorojimo tirpale. Gauti rezultatai pateikti 2.7 ir
2.8 paveiksluose.
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2.7 pav. Cr,0Os kiekio hidrolizate kitimas odos dazymo metu: 1 — dazant praplauta ir neutralizuota
chromintos odos pusgaminj; 2 — dazant tik praplauta chromintos odos pusgaminj

Kaip pateikta 2.7 paveiksle, neutralizuoto prie§ dazymag pusgaminio dazymo metu chromo oksido
kiekis hidrolizate maZéjo proporcingai grei¢iau nei pusgaminio, kuris buvo tik praplautas prie$
dazyma be neutralizacijos. Taigi neutralizacija skatino chromo junginiy sorbcija apdorojamu
pusgaminiu.

Taip pat i§ gauty rezultaty matyti, kad daugiau Cr.Oz liecka tame hidrolizate, kuriuo dazytas tik
praplautas chromintos odos pusgaminis. Dazant neutralizuotg pusgaminj po proceso hidrolizate liko
60,9 % Cr203 pradinio kiekio, dazant tik praplauta pusgaminj, hidrolizate jo licka 76,7 %. Tokiam
skirtumui jtakos turi pH, kuris yra maZesnis ten, kur nevykdyta neutralizacija, d¢l to antruoju atveju
terpé buvo rtigStesné ir tai jtakojo mazesnio Cr2Oszkiekio jsiskverbimg j odos pusgaminj.

47



m2

30 A

BBK kiekis hidrolizate, g/ml

20 -

10 f

0 2 4 6 8

Dazymo trukmeé, val.

2.8 pav. BBK kiekio hidrolizate kitimas dazymo metu: 1 — dazant praplautg ir neutralizuota
chromintos odos pusgaminj; 2 — dazant tik praplauta chromintos odos pusgaminj

Bendras baltymy kiekis chrominto pusgaminio daZymo metu hidrolizate keitési labai panasiai abiem
atvejais — per pirmas dvi valandas BBK sumazéjo nuo 61,8 g/ml iki 48,8-49,0 g/ml, per likusias
dazymo proceso trukmés valandas neutralizuoto pusgaminio dazymo metu BBK maZ¢jo Siek tiek
léciau, kol pasieké 47,4 g/ml, o dazant pusgaminj be neutralizacijos hidrolizate BBK sumaz¢jo iki
45,6 g/ml.

2.8 paveiksle pateikti rezultatai parodo, kad dazant neutralizuota pusgaminj bendras baltymy kiekis
sumazéja iki 76,7 %, o po dazymo tik praplauto pusgaminio bendras baltymy kiekis licka labai
panasus — 73,8 %. Vadinasi, ketvirtadalis baltymy patenka j 0dos pusgaminj. Atitinkamai galima
teigti, kad BBK pozitriu neutralizacijos proceso jtaka nebuvo didelé.

2.2.4.1.2. Neutralizavimo jtaka odos pusgaminio mechaninéms ir fizikinéms savybéms

Siekiant geriau i$siaiskinti neutralizavimo reik§me dazant hidrolizatu, odos bandiniai buvo nudazyti,
jriebinti, i8dziovinti ir nustatytos jy fizikinés ir mechaninés savybes, tokios kaip: tempiamasis stipris
ir santykiné iStjsa. Odos bandiniai buvo apdorojami trimis budais:
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I budas — kuomet bandinys buvo praplautas ir dazytas naudojant 300 % chrominto pusgaminio masés
hidrolizato;

II badas — kai antrasis bandinys buvo neutralizuotas ir tik tada dazomas naudojant 300 % chrominto
pusgaminio masés hidrolizato.

IIT budas — palyginimui buvo paruostas trecias bandinys, kuriam atlikta neutralizacija ir dazymas
naudojant 1,5 % chrominto pusgaminio masés Sellaset rot H daziklio.

Po dazymo visi bandiniai buvo riebinti ir i$dziovinti. Nustatyti fizikiniai ir mechaniniai bandiniy
rodikliai pateikti 2.12 lenteléje.

2.12 lentelé. Dazyty ir jriebinty odos pusgaminiy fizikinés ir mechaninés savybés

Dichlormetanu Santykiné i$tjsa

- pH po riebinimo | ekstrahuojamy Tempiamasis .
Pusgaminis proceso medziagy kiekis, stipris, N/mm? pasiekus apzkzova 10
% N/mm?, %
Dazytas hidrolizatu
(be neutralizavimo) 6.8 3.3 11,08 94.8
Dazytas hidrolizatu 7.4 31 10,55 888

(po neutralizavimo)

Dazytas pagal jprasta

metodika naudojant
daziklj Sellaset rot 37 11,2 12,89 105,3

H po neutralizavimo

Gauti rezultatai rodo, kad stipriausias ir didZiausig santykine iStjsg turintis pusgaminis yra tas, kuris
apdorotas pagal jprastag metodika. Lyginant pusgaminius kurie dazyti su hidrolizatu matyti, kad tiek
tempiamasis stipris, tiek santykiné iStjsa didesni yra kai prie§ dazyma hidrolizatu néra atlickama
neutralizacija.

Taip pat matyti, kad dazymas hidrolizatu turéjo neigiamos jtakos dichlormetanu ekstrahuojamy
medziagy kiekiui. To priezastimi gali buti per aukstas tirpalo pH riebinimo metu, dél ko riebinancios
medziagos neuzsifiksuoja odoje, nes riebaliné emulsija esant tokiam pH nesuyra. Taigi, per aukstas
pH tikriausiai lémé maza medziagos, ekstrahuojamos dichlormetanu, kiekj ir, dél Sios prieZasties,
mazesnj eksperimentiniy méginiy atsparumg tempimui.

2.2.4.1.3. Naudoto dazyti hidrolizato kiekio jtaka daziklio skvarbai

Atlikus tempiamojo stiprio ir santykinés iStjsos tyrima, pagal gautus geresnius rezultatus (pusgaminio
nudazyto hidrolizatu be neutralizavimo) pasirinkta, kad hidrolizato kiekio dazymo procesui jtakos
tyrimas bus atliktas kai prie§ daZyma nebus vykdoma neutralizacija. DaZymo procesui naudoti du
bandiniai, vienas i§ jy daZomas naudojant 150 % chrominto pusgaminio masés hidrolizato, kitas —
300 % hidrolizato, ir abu bandiniai véliau riebinami. Po $iy $lapios apdailos procesy odos bandiniai
palickami pilnai i§dziiiti kambario temperatiiroje. Sie odos bandiniai trijose skirtingose vietose
perpjaunami ir stebint pjuvius pro mikroskopa nustatoma daziklio skvarba bandiniuose.
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2.13 lentelé. Daziklio skvarbos priklausomybé nuo hidrolizato kiekio

Hidrolizato kiekis, | pH po riebinimo Da.%llfllg s}(varba Damkh(_) s_kvarba Pradz.lzytas.
% roceso iSvirSiniame poodiniame sluoksniy storis,
P sluoksnyje, % sluoksnyje, % %
150 4,22 19,2 20,5 39,6
300 5,28 22,3 33,7 56,0

Pastaba: dazomo pusgaminio storis buvo 1,1-1,3 mm.

Kaip pateikta 2.13 lenteléje, daziklis geriau skverbiasi pro poodini sluoksnj, nei pro i§virSinj,
nepriklausomai nuo hidrolizato kiekio dazymo metu. Matoma, kad naudojant daugiau hidrolizato, jo
daugiau prasiskverbia j gilesnius chromintos odos pusgaminio sluoksnius, taciau pavirSiniam odos
dazymui visiSkai uztenka ir 150 % hidrolizato.

2.9 pav. a— pjuvis odos, dazytos naudojant 150 % chrominto pusgaminio masés hidrolizato; b —
pjuvis odos, dazytos naudojant 300 % chrominto pusgaminio masés hidrolizato (didinimas x15)

Atsizvelgiant j rezultatus, pateiktus 2.13 lenteléje ir 2.9 paveiksle pateiktus pjuviy vaizdus, matyti,
kad odos pavir§iniam dazymui uZtenka naudoti 150 % hidrolizato nuo pusgaminio mases.

2.2.4.1.4. Naudoto dazyti hidrolizato ir dedamos po riebinimo riagsties kiekiy jtaka
pusgaminio pH

Remiantis auk$éiau aprasyty tyrimy rezultatais galima teigti, kad hidrolizatas, gautas i§ dévétos odos,
gali biiti naudojamas odos chrominto pusgaminio dazymui. Kadangi hidrolizato pH po hidrolizés su
NaOH bitna 10,12-10,86, o pH po hidrolizés su MgO tarp 8,04—8,30, nuspresta, kad tokiu atveju
neutralizavimo procesas gali buti praleistas. Svarbu yra optimizuoti skruzdziy rtigsties kiekj, kad
pagerinti riebaly sukibimg su odos audiniu ir tokiu biidu gauti kokybiSka oda.

Kaip matyti 1§ 2.12 lentelés, dazymui naudojant 300 % hidrolizato ir atliekant pH nustatyma po
riebinimo proceso, odos be neutralizacijos pH sieké 6,8, odos su neutralizacija pH 7,3, o pagal iprasta
metodika su Sellaset Rot H dazikliu dazytos odos pH buvo 3,7. Kaip nurodoma literatiiroje, dazymas
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gali buti pradedamas esant ir aukstesniam pH, tokiam kaip 5,5-6,5, tac¢iau gale dazymo proceso pH
sumazinamas iki 3—4 tam, kad buty uzfiksuojama spalva [46].

Palyginus pH 2.13 lenteléje matoma, kad daziklio — hidrolizato kiekis taip pat turi jtakos pH vertei
po riebinimo proceso. Dél to buvo nustatoma kiek papildomai skruzdziy rugsties reikia jdéti
riebinimo proceso metu, kad gauti geresnes odos gaminio savybés, o tam tikslui jgyvendinti buvo
nustatomas pH. Pagal jprasta metodikg riebinimo metu dedamas 1 % skruzdziy riigsties. Po maiSymo
matuojamas pH, kuris atitinkamai mazinamas pridedant papildomai skruzdziy rugsties, jei yra
gaunamas per didelis. MaiSymas pratgsiamas ir vél pamatuojama pH verté. Kartojama, kol pH
pasiekia 3—4. Rezultatai pateikti 2.14 lenteléje.

2.14 lentelé. Skruzdziy rugsties kiekio jtaka tirpalo pH.

Skruzdiy rugstis, % pH Verté,dl::jiaiz;i{;g (l)l/idrolizatu, pH Verté,dl;zgaiiigég (l)l/idrolizatu,
1 4,22 5,28
15 3,90 4,50
2,0 - 4,28
2,5 - 3,97

I8 2.14 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad dazant naudojant 150 % hidrolizato, skruzdziy ragsties
uztenka jdéti 1,5 %, kad pH pasiekty reikiama vertg nuo 3 iki 4. Tuo tarpu naudojant 300 %
hidrolizato, reikia panaudoti 2,5 % skruzdziy riigsties. Vadinasi, kuo didesnis hidrolizato kiekis
naudojamas, tuo daugiau reikia jdéti skruzdziy rugsties, kad pasiekti tinkama pH riebinimo metu,
tam, kad riebalai geriau prasiskverbty j odg ir joje uzsifiksuoty.

2.2.4.1.5. Odos fizikiniy ir mechaniniy savybiy priklausomybé nuo dazymo biido

Nustacius daziklio skvarbos priklausomyb¢ nuo naudoto dazyti hidrolizato kiekio, buvo pastebéta,
kad pavirSiniam odos dazymui galima naudoti maziau hidrolizato — 150 %, tokiu biidu gaunamas
pradazyty sluoksniy storis siekia 39,6 %.

Atitinkamai buvo atliktas eksperimentas, kurio metu odos bandiniui su 150 % hidrolizatu buvo
atliktas dazymas ir jriebinimas. ISdZiovinus nustatytos fizikinés ir mechaninés savybés. Kadangi
hidrolizato pH buvo 10,5, tai pusgaminis prie§ dazymo procesa buvo tik praplautas vandeniu. Po
dazymo pusgaminis buvo jriebinamas pagal jprasta metodika, bet pridedant padidintg kiekj skruzdziy
rugsties — 1,5 %. Papildomai dar vienas bandinys buvo dazytas ir jriebintas pagal jprasta metodika.
Gauti bandiniai po procesy palikti dziiiti kambario temperatiiroje per naktj. Pusgaminiams i8dZitivus
(Zr. 2.10 pav.) buvo nustatyta daziklio skvarbos priklausomybé nuo dazymo btido bei nustatytos
fizikinés ir mechaninés savybés. Gauti rezultatai pateikiami 2.15, 2.16 lentelése ir 2.11 paveiksle.

51



2.10 pav. a — oda, dazyta naudojant 150 % hidrolizato; b — oda, dazyta jprastu badu

2.15 lentelé. Daziklio skvarbos priklausomybé nuo dazymo biido

Daziklio skvarba Daziklio skvarba . .
. _ RO . L : Pradazytas sluoksniy
Dazymo biidas iSvirS§iniame sluoksnyje, | poodiniame sluoksnyje, storis. %
% % '
Dazyta hidrolizatu, dedant
150 % 17,3 20,8 38,4
Dazyta jprastu budu 7,3 7,4 14,8

Pastaba: dazomo pusgaminio storis buvo 1,1-1,3 mm.

2.11 pav. a — pjuvis odos, dazytos naudojant 150 % hidrolizato; b — pjiivis odos, dazytos jprastu biidu
(didinimas x15)
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o DaZymo budas
Rodikliai — -
Dazyta hidrolizatu, dedant 150 % Dazyta jprastu biidu
Cr20s kiekis, % 48 45
Dichlormetane tirpiy medziagy
kiekis, % 63 12,3
Suvirimo temperatiira, °C 112,4 109,7
Tempiamasis stipris, N/mm? 10,6 11,0
Santykiné iStjsa pasiekus apkrova
10 N/mm?, % 49,9 70.1

2.16 lenteléje pateikti cheminiai, fizikiniai bei mechaniniai rodikliai. IS pateikty rezultaty matyti, kad
didesn¢ santyking¢ iStjsa ir tempiamasis stipris buvo pusgaminio, dazyto jprastu budu. Tuo tarpu
hidrolizatu dazytas pusgaminis turi 20 % mazesng santyking i$tjsg nei jprastu biidu dazytas gaminys,
ta¢iau stipris tempiant skiriasi nedaug — tik 0,4 N/mm?.

Lyginant su literatiiroje pateikiamais duomenimis, odos tempiamasis stipris dazniausiai svyruoja tarp
8-25 N/mm?, priklausomai nuo galvijo odos kilmés, gyviino amziaus, apdailos procesy ir riebinanéiy
medziagy kiekio odoje. Kuo daugiau riebinan¢iy medziagy odoje, tuo tempiamasis stipris daznai biina
didesnis. Taigi Siuo atveju mazesnj stiprj galéjo nulemti mazesnis dichlormetanu ekstrahuojamy
medziagy kiekis odoje.

Palyginus nustatytas suvirimo temperatiiras galima teigti, kad abu bandiniai po dazymo ir
riebinimo procesy pasiZymi geru termostabilumu, nes gautos temperatiiros yra aukstesnés nei 100
°C. Tokias aukS$tas suvirimo temperatiras galimai lemia susidare¢ dazymo metu papildomi
tarpmolekuliniai rysiai, dél kuriy padidéja kolageno atsparumas tempiant bandinj ir taip pakyla
suvirimo temperatiira.

Apibendrinant $iuos rezultatus galima teigti, kad naudojant 150 % hidrolizato chromintos odos
dazymui galima gauti kokybiskai nudazyta odg (Zr. 2.11 pav.), kuri pasizymi geru atsparumu
tempiant, didesne suvirimo temperatiira ir dideliu chromo junginiy kiekiu, dél to oda pasizymi
geresniu termostabilumu. Visgi, dar reikéty parinkti optimalesnes riebinimo salygas, kad biity gautas
didesnis riebinan¢iy medziagy kiekis odoje ir tuo padiu galimai padidéty odos atsparumas,
pailgéjimas tempiant bei tempiamasis stipris.

2.2.4.2. Odos bandiniy IR analizé

Po odos pusgaminiy nudaZymo buvo norima pazitiréti ir jvertinti galimai esancius bandiniy struktiiros
pokycius, kai skirtingu budu atliekamas jy dazymas. D¢l to bandiniams buvo atlikta infraraudonoji
spektroskopiné analizeé, po kurios analizuojant bandiniy spektrus nustatytos pagrindinés funkcinés
grupés ar/ir rysiai, kuriems priskiriami matomi svyravimai tam tikruose spektry intervaluose. Sios
spektroskopijos metodu buvo analizuojami du odos pusgaminiai, i§ kuriy: I — odos, dazytos naudojant
150 % chrominto pusgaminio masés hidrolizato (zr. 2.12 pav.), 0 Il — odos, dazytos jprastu budu (zr.
2.13 pav.). Gauti rezultatai taip pat pateikiami 2.17 lenteléje.
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2.17 lentelé. IR spektroskopijos kiekybiné analizé po odos dazymo

Funkciné grupé ar rysys, kuriam
priskiriami svyravimai

Intervalas, cm™

I spektras

Il spektras

Nuo Iki Smailés maksimumas, cm™
N-H; OH 4000 3007 3286,61 3288,88
C-H 3007 2823 2924,74 2922,11
=C=0 "amidinis rySys I" 1847 1578 1638,69 1637,27
=C=0 "amidinis rySys II" 1578 1482 1542,99 1546,03
=C=0 "amidinis rySys III" 1482 1407 1438,15 1444,43
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2.12 pav. Odos bandinio, dazyto naudojant 150 % chrominto pusgaminio masés hidrolizato, IR (I)

spektras
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2.13 pav. Odos bandinio, dazyto jprastu biidu, IR (I1) spektras

IR analizés metu nustatyta, kad odos bandiniy, dazyty skirtingais metodais, spektrai yra gana panasis
pagal stebimas budingas smailes ir jy intensyvumus. Jprastu biidu dazytos odos spektrui badingos
intensyvesnés smailés, nei odos, dazytos su 150 % hidrolizato. Visgi, abiejy bandiniy spektrams yra
budingos tos pacios smailés, dél to galima manyti, kad abiem bandiniam biidinga panasi
supermolekuliné struktiira.

2.2.4.3. Odos bandiniy TGA rezultatai

Termogravimetrinei analizei atlikti buvo panaudoti tie patys odos bandiniai, kurie naudoti ir
infraraudonosios spektroskopijos analizei atlikti. Po odos bandiniy termogravimetrinés analizés gauti
rezultatai pateikiami 2.14 paveiksle. Jame matyti, kad masés mazéjimo pobudis kaitinant labai
panagus abiejy odos bandiniy. Ziiirint j pateikta paveiksla, procesa galima suskirstyti j tris etapus
pagal masés mazéjimo pobudj: | etapas — kuomet temperatiiry intervale nuo 40 iki 260 °C masé létai
maz¢ja ir tai, matyt lemia, drégmés tiek kapiliarinés, tiek hidratacinés netekimas. Il — kai nuo 260 iki
420 °C masé mazéja sparciausiai, nes prasideda akivaizdi baltymy destrukcija, ir 111 —kai nuo 420 iKi
780 °C masés mazéjimas beveik nevyksta.

55



Masés pokytis, %

-90 4

-100

—o— 1

—eo— 2

———— T T—F
100 200 300 400 500 600

Temperatira, °C

—T—
T00O

—
800

2.14 pav. Odos bandiniy termogravimetrinés kreivés. Odos bandiniai dazyti: 1 — naudojant 150 %

chrominto pusgaminio masés hidrolizato, 2 — jprastu budu
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3. Rekomendacijos

Siekiant sumazinti aplinkos tarSa dévétais odos gaminiais rekomenduojama juos surinkti, iSardyti
atskiriant odines dalis nuo neodiniy, odines dalis panaudoti kolageniniams hidrolizatams gaminti.

Pradzioje odines dalis reikia paruosti hidrolizei jas supjaustant iki mazesniy gabaléliy, po to juos
susmulkinti iki odos pluosty.

Odos pluosty hidrolizg reikia vykdyti dvejomis stadijomis taip:

Sarminio apdorojimo stadija: odos pluoitai, HoO 1200 % (&ia ir toliau % pluosty masés), 2 %
Ca(OH)2, temperattra 50 °C, trukmé 30 min., maiSoma nepertraukiamai; 10 % NaOH, trukmé 2 val.,
maiSoma nepertraukiamai minétoje temperatiiroje.

Antroji stadija: temperatiira 50 °C, fermentinis preparatas Vilzim PRO Conc 4 %, trukmé 8 val.,
réZimas — maiSoma nepertraukiamai.

Hidrolizata rekomenduojama panaudoti chrominty pusgaminiy apdorojimui taikant tokig metodika:

Plovimas: H20 300 % ( ¢ia ir toliau % nuo 0dos pusgaminio masés), temperattra 60 °C, trukmé 30
min.

Dazymas: 150 % hidrolizato, temperattra 60 °C, trukmé 2 val.

Riebinimas: temperattra 60 °C, naudojamos jprastos ody riebinimui skirtos medziagos ir jy kiekiali,
trukmé 1,5 val.; skruzdziy ragstis 1,5 % (pH 3—4), trukmé 30 min.

Plovimas: H.O 200 %, temperattra 30 °C, trukmé 15 min.
Dziovinimas laisvoje biikl¢je iki 18—20 % drégnio.

Gautas odas galima naudoti kaip pusgaminius iSdirbant jvairiy artikuly odas taikant atitinkamus
apdailos procesus.

Principiné aparattriné schema dévétos odos Sarminés-fermentinés hidrolizés pavaizduota 3.1
paveiksle.

Dévétos odos i8dirbimo procesas prasideda kai atpjauti mazi odos gabalai susmulkinami
homogenizatoriumi (1), gaunant odos pluostus. Tuomet gauti odos pluostai dedami j termostatuojama
reaktoriy (2), kuriame yra integruota maiSykle. Taip pat i reaktoriy yra dedamas reikiamas 2 % (%
nuo odos masés) Ca(OH): kiekis, jpilama 50 °C 1200 % distiliuoto vandens ir vykdomas maiS§ymas
30 min. Po to jdedama 10 % NaOH ir maiSoma 2 val. Toliau vykdomas fermentinis apdorojimas,
pridedant 4 % fermentinio preparato Vilzim PRO Conc ir mai§ymas pratesiamas dar 8 val. Viso odos
isdirbimo metu palaikoma pastovi 50 °C temperattira. Po apdorojimo gautas hidrolizatas patenka j
centrifuga (3), kurioje 20 min. (3000 aps./min.) yra centrifuguojamas, atskiriant skysta hidrolizata
nuo kiety liekany. Po centrifugavimo gautas skystas hidrolizatas patenka j sandarig laikymo talpa (4)
ir gali bati iSkarto analizuojamas, 0 kietos liekanos pirmiausia dziovinamos dziovykléje (5) 105 °C
temperatiiroje, po to surenkamos j sandarig laikymo talpg (6) ir tuomet atliekami tyrimai.
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Déveta oda

|

Vanduo
Ca(OH):
NaOH
FP Vilzim PRO Conc

3.1 pav. Aparatiriné dévétos odos Sarminés-fermentinés hidrolizés schema. 1 — homogenizatorius, 2 —

reaktorius, 3 — centrifuga, 4 — talpa hidrolizatui, 5 — dziovykl¢, 6 — talpa kietoms liekanoms
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4. Darbuotojuy sauga ir sveikata

Siekiant apsaugoti darbuotojy darbinguma, sveikatg ir gyvybe darbe, visuose darbovietés veiklos
etapuose yra naudojamos jvairios prevencinés priemonés. Tokios priemonés apsaugo darbuotojus nuo
profesinés rizikos arba bent kiek jmanoma jg sumazina. Saugias ir sveikatai nekenksmingas darbo
salygas darbdaviai privalo sudarytos visiems dirbantiems savo darbuotojams. Kiekvieno darbuotojo
darbo vieta turi atitikti jstatymy ir kity normini teisés akty numatytus reikalavimus. Tokia vieta turi
biti jrengta taip, kad joje dirbantis darbuotojas biity apsaugotas nuo galimy traumy bei joje nebity
pavojy kelian¢iy rizikos veiksniy [69].

Kad uztikrinti darbuotojy saugg ir sveikatg yra sitiloma imtis visy priemoniy, kad rizikos veiksniai
darbo vietoje biity pasalinama arba sumaZinami iki minimumo. Jeigu dél darbo pobtidzio nejmanoma
pavojingy veiksniy pakeisti kitais ir taip pasalinti rizikos, tuomet turi biiti sieckiama kiek galima tokig
rizikg sumazinti. Tam yra pasitelkiamos jvairios prevencijos ir apsaugos priemonés, pavyzdziui [70,
71]:

e Tinkamas darbo procesy planavimas, tinkamy medziagy ir darbo jrangos naudojimas;
e Kolektyvinés apsaugos priemonés;

e Asmeniniy apsaugos priemoniy apriipinimas;

e Darbuotojy mokymai;

e Poveikio trukmés ir intensyvumo sumaZzinimas iki minimumo;

e Higienos priemongs.

Darbo vietose esancios cheminés medziagos gali kelti pavojy darbuotojy saugai ir sveikatai dél jvairiy
priezasCiy:

e Kenksmingy fizikiniy, cheminiy ar toksisky savybiy;
e Slégio ar temperatiiros (karsti vandens garai);

e Savybés atmosferos deguonj iSstumti i$ darbo vietos;
e Jy buvio darbo vietoje.

Remiantis Europos direktyvomis ir teisés aktais, talpos su pavojingomis cheminémis medziagomis
privalo biiti tinkamai paZenklintos. Informacija apie cheminiy medziagy pavojingumg turi biiti
pateikta ir saugos duomeny lapuose, kurie papildo informacija, pateikta etiketéje ant reagenty talpos
[71].

Siame baigiamajame magistro projekte buvo naudotos jvairios cheminés medziagos, todél Zemiau
pateikiamas jy keliamas pavojus, atsargumo priemonés ir pirmoji pagalba:

e Azoto rugstis (HNO3z). Tyrimo metu buvo naudojama 70 % koncentracijos riigstis. Pagal
reglamentg ji priskiriamo Sioms pavojingumo klaséms: oksiduojantieji skys€iai, metaly
korozija sukelian¢ios medziagos, imus toksiSkumas (ijkvépus), odos ésdinimas/dirginimas,
smarkus akiy pazeidimas/akiy dirginimas (zr. 2 priedas, 1 pav.). Dirbant su Sia medZiaga
rekomenduojamos prevencinés atsargumo priemonés: sandéliuoti kuo toliau nuo degiy
medziagy, nejkveépti gary, miivéti apsaugines pirStines, dévéti apsauginius drabuzius, naudoti
veido ir akiy apsauga. Patekus ant odos — nusivilki uzter§tus drabuzius, oda gausiai plauti
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vandeniu, patekus j akis — kelias minutes plauti vandeniu, i§siimti kontaktinius lgSius (jei tokie
yra) ir toliau plauti akis, po to kreiptis i gydytoja [72].

e Dichlormetanas (CH.Cl>). Odos bandiniy ekstrahavimui buvo naudojamas dichlormetanas,
kuris priskiriamos S§ioms pavojingumo klaséms: odos, akiy dirginimas, kancerogeninis,
specifinis toksiSkumas konkre¢iam organui po vienkartinio poveikio (zr. 2 priedas, 2 pav.).
Darbo su $ia medziaga metu reikia stengtis nejkvépti rilko/gary, miivéti apsaugines pirstines,
naudoti akiy apsaugg. Patekus ant odos arba j akis — gausiai plauti vandeniu, poreikiui esant
kreiptis j gydytoja [73].

e Natrio hidroksidas (NaOH, 99,0 %, granulés forma). Sarminés apdorojimo stadijos metu
naudojamas 10 % (% nuo odos masés) NaOH. Si medZiaga sukelia metaly korozija, ésdina
oda, gali sukelti smarky akiy dirginimg (Zr. 2 priedas, 3 pav.). Natrio hidroksido talpa turi bati
latkoma sandariai uzdaryta, o dirbant su ja mivéti apsaugines pirStines ir naudoti akiy
apsaugos priemones. Nelaimés atveju — plauti vandeniu, kreiptis j gydytoja [74].

e Perchlorato rugstis (HCIO4). Chromo oksido odos bandiniuose nustatymo metu buvo
naudojama perchlorato ragstis (70 %), kuri priskiriama oksiduojantiems skys¢iams, gali
ésdinti metalus, nudeginti oda ir sukelti smarkius akiy pazeidimus (Zr. 2 priedas, 4 pav.). Sia
medziagg reikéty laikyti atokiau nuo degiy medziagy, nes gali sukelti gaisrg ir sprogimus.
Dirbant stengtis nejkvépti aerozolio. Patekus ant odos ar j akis, plauti vandeniu, jei reikia —
kreiptis j gydytoja [75].

e Sieros rugstis (H2SO4). Kartu su perchlorato riigstimi buvo naudojama sieros rtigstis (96 %)
chromo oksido kiekio nustatymui odoje. Gali ésdinti metala, smarkiai nudeginti odg ir pazeisti
akis (Zr. 2 priedas, 5 pav.). Dirbant reikia mtvéti apsaugines pirStines, naudotis akiy apsaugos
priemonémis. Jei sieros riigsties patenka ant odos ar j akis, butina kuo skubiau plauti vandeniu,
skambinti j apsinuodijimy biurg arba kreiptis j gydytoja [76].

Apibendrinant galima pabrézti, kad dirbant su cheminémis medziagomis reikia laikytis visy saugumo
nurodymy, nepamirsti, kad pavojingos medziagos turi biti laikomos gamintojo pakuotéje,
sandéliuojamos védinamoje vietoje, saugiai uzrakinus ir atskyrus nuo degiy medziagy. Dirbant
saugoti save ir kitus, tinkamai ir pagal paskirt] naudoti asmenines apsaugos priemones (muveti
apsaugines pirStines, dévéti darbo drabuzius, pagal poreiki naudoti veido ir akiy apsauga), nelaimés
atveju (cheminei medZiagai patekus ant odos, j akis ar prarijus) imtis visy galimy priemoniy cheminés
medziagos pasalinimui, jauc¢iant didesnius simptomus nedelsiant kreiptis j gydymo jstaigg. Tinkamos
gesinimo priemonés pagal saugos duomeny lapus visoms auk$¢iau iSvardintoms cheminéms
medziagoms yra labai panagios. Jomis visoms cheminéms medziagoms gali biiti: vandens purskimas,
sausi gesinimo milteliai, ABC/BC-milteliai, anglies dioksidas. Taip pat §ioms medziagos gali buti dar
naudojamos alkoholiui atsparios putos (i$skyrus sieros ragséiai) [72, 73, 74, 75, 76].
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ISvados

. Dévéta oda galima suhidrolizuoti Sarminiu ir fermentiniu biidu, naudojant kaip
sarmus Ca(OH)2 su NaOH arba MgO, o fermentinei stadijai proteolitinio veikimo fermentinj
preparatag Vilzim Pro Conc. Hidrolizés procesui jtakos turi tiek hidrolizés budas, tiek
fermentinio preparato kiekis ir fermentinés stadijos trukmé.

. Hidrolizaty sudétis priklauso nuo hidrolizés biido. Po jos hidrolizatuose lieka daug chromo
junginiy (46,0-62,1 % hidrolizuotame bandinyje buvusiy chromo junginiy), jei kaip Sarmai
naudojami Ca(OH), su NaOH, ir zenkliai maziau (5,1-5,9 %), Sarminio apdorojimo stadijai
naudojant MgO.

. Hidrolizatg galima panaudoti chrominto pusgaminio apdorojimui-dazymui. Proceso metu
pusgaminis prijungia dalj chromo junginiy (23,3-39,1 %) ir baltyminiy medziagy (23,3-26,2
%) esanciy hidrolizatuose, o daziklis jsiskverbia pakankamai giliai, kad nudazymas atitikty
pavir§inio dazymo reikalavimus.

. Naudojant hidrolizata pusgaminiui dazyti galima praleisti neutralizavima, nes neutralizavimo
funkcijg atlieka Sarminis hidrolizato tirpalas apdorojimo juo metu. [riebinant po tokio dazymo
reikia déti daugiau skruzdziy ragsties (1,5 %) riebinan¢ioms medziagoms kokybiSkai
uzfiksuoti.

I8dirbta, dazymui naudojant hidrolizata, oda pasizyméjo auksta suvirimo temperatira (112,4
°C) ir didesniu chromo junginiy kiekiu (4,8 %) lyginant su jprastu badu iSdirbta oda. Deja,
odoje buvo maZiau riebinandiy medZiagy, o tai, galimai, nulémé maZesnj (10,6 N/mm?)
tempiamajj stiprj ir santykinj pailgéjima (49,9 %).
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2 priedas. Azoto rugsties, dichlormetano, natrio hidroksido, perchlorato ir sieros riigsties

ispéjamieji Zenklai
1 2 3
‘ N (S
1 pav. Azoto riigsties jspéjamieji zenklai: 1 — degi, 2 — ésdinanti, 3 — toksiSka medziaga
1 : : 2 ‘
2 pav. Dichlormetano jspéjamieji zenklai: 1 — kenksminga, 2 — pavojinga sveikatai medziaga

dap

3 pav. Natrio hidroksido jspéjamieji zenklai: 1 — ésdinanti medZiaga

1 2
f@

4 pav. Perchlorato rugsties jspéjamieji zenklai: 1 — degi, 2 — ésdinanti medziaga

£3

5 pav. Sieros riigsties jspéjamieji Zenklai: 1 — ésdinanti medziaga
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