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WLADYSEAW MYJAK

PROBY OKRESLENIA ZMIAN FIZYKOCHEMICZNYCH SKOR
BYDLECYCH W PROCESACH WARSZTATU MOKREGO

Streszczenie

Obiektem badan byly skéry bydlece ze zwierzat rasy nizinnej czarno-bialej poddane wyprawie. W
pracy okreslono zmiany w sktadzie biatkowym skér bydlecych zachodzace w poszczegdlnych etapach
tego procesu. W skérach oznaczono zawartos¢: suchej masy, biatka ogétem, kolagenu, sumy biatek
wymywalnych ze skdry, ttuszczu niezwigzanego, sktadnikéw mineralnych oraz zmierzono temperaturg
skurczu.

Stwierdzono, ze procesy warsztatu mokrego spowodowaty duze zmiany iloSciowe w biatkach skory
bydlgcej. Najwigkszy ich ubytek nastgpowat podczas wapnienia i wytrawy. Zaobserwowano wyrazny
wplyw sktadnikéw wapnicy na skiad skéry: wraz ze wzrostem st¢zenia Na,S wzrastala ilos¢ kolagenu
przechodzacego do roztworu. Stgzenie 0,12% Na,S w kapieli wapniacej bylo krytyczna wartoscia, po
przekroczeniu ktérej nastgpowata drastyczna degradacja biatka. Kolagen skéry bydlgcej byt bardziej
odporny na dziatanie Ca(OH), niz Na,S. Temperatura wapnienia wptywata znaczaco na zawarto$¢ biatek
wymywalnych w kapieli, dlatego nie powinna przekracza¢ 30°C. Stwierdzono $cisty zwiazek pomigdzy
temperatura skurczu a ilo$cia kolagenu — wraz ze zmniejszaniem zawartosci kolagenu w skorze, w
poszczegblnych procesach warsztatu mokrego nastgpowato obnizenie temperatury skurczu.

Reasumujac, mozna stwierdzié, ze procesy warsztatu mokrego, przygotowujace skérg do garbowania,
powoduja procentowy wzrost udziatu kolagenu w biatku ogétem o ok. 14%, co tlumaczy wzrost
reaktywnosci skory wapnionej do garbnikéw mineralnych.

Stowa kluczowe: skory bydlgce, warsztat mokry, wyprawa skor, kolagen

Wprowadzenie

We wspétczesnej technologii garbowania skér nadal podstawowym $rodkiem w
procesach przygotowujacych skore do garbowania jest siarczek sodu i wodorotlenek
wapnia. Proces ten tradycyjnie nazywany jest wapnieniem. W literaturze wskazuje sig
na ubytek biatek niekolagenowych w procesach moczenia i wapnienia oraz jego wplyw
na jakos$¢ skoér po wygarbowaniu [2, 4]. Dominuja prace dotyczace gidwnie wptywu
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hydrolizy alkalicznej na efekty procesu garbowania i na jakos$¢ skéry gotowej [1, 3, 5].
Ze wzgledow poznawczych i praktycznych interesujace sa zaréwno ilo§ciowe zmiany
biatek skoéry, jak rowniez zmiany zachodzace w skfadzie chemicznym podczas
poszczegdlnych proceséw warsztatu mokrego w klasycznej technologii garbowania.
Podjeto takze probe okreslenia iloSciowych zmian biatkowych w zaleznosci od
stezenia (Ca(OH), i Na,S) — podstawowych sktadnikow wapnicy.

Celem pracy bylo okreslenie: zmian sktadu iloSciowego biatka skoér bydlgcych w
poszczegdlnych procesach warsztatu mokrego; zaleznosci migdzy zmianami w
sktadzie biatkowym skéry a stezeniem skladnikéw wapnicy (Ca(OH), i Na,S);
zalezno$ci miedzy zmianami w sktadzie biatkowym skéry a czasem wapnienia;
zalezno$ci migdzy zmianami w skfadzie biatkowym skéry a wplywem na nie
temperatury.

Material i metody badan

Obiektem badan byly skoéry bydla rasy nizinnej czarno-bialej, pochodzace z
regionu radomskiego. Badaniom poddano tacznie 12 skér. Prébki do badan wycinano z
czesci kruponowej. Skéry badano w stanie surowym, a nastgpnie w procesie wyprawy
- od moczenia do standardowego garbowania metoda chromowa.

W prébkach skér oznaczano:
zawartos$¢ suchej masy metoda suszarkowa. Ostrzyzona i pokrojong w kostke skore

suszono w suszarce, w temp. 105°C do stalej masy [14];

— zawartos¢ biatka ogétem metoda Kjeldahla. [lo$¢ oznaczonego azotu przeliczano
na biatko ogdtem, stosujac wspétczynnik przeliczeniowy 5,62 [15];

— zawarto$¢ kolagenu kolorymetryczng metoda Neumana i Logana, zmodyfikowana
przez Leacha, polegajaca na reakcji aldehydu p-dwumetyloaminobenzoesowego z
produktami utleniania hydroksyproliny. Powstaje zwiazek barwy czerwonej o
maksimum absorpcji przy diugosci fali wynoszacej 555 nm, mierzonym w
spektrofotometrze, typ METERTEK SP-830 [7];

— suma bialek wymywalnych ze skéry ilosciowa metoda mikrobiuretowa. Jest to
zmodyfikowana metoda biuretowa oznaczenia zawartosci biatka. Polega na
spektrofotometrycznym pomiarze absorpcji barwnego kompleksu miedzi z
biatkiem przy dtugosci fali 310 nm. Absorpcja nie zalezy od rodzaju oznaczanego
biatka, a jedynie od jego stezenia w préobie. Uzyto spektrofotometru, typ
METERTEK SP-830 [8];

— zawarto$¢ tluszczu ekstrakcyjna metoda Soxhleta za pomoca eteru naftowego [14];

— zawarto$¢ skladnikéw mineralnych przez spopielenie probki skéry w
porcelanowym tyglu w piecu o temp. ok. 1000°C. Zawartos¢ sktadnikow
mineralnych wyliczano z réznicy mas przed i po spopieleniu [14];
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— temperatura skurczu skéry — pomiar wykonywano w aparacie wtasnej konstrukcji.
Do oznaczenia wycinano prébki skér o wymiarach 5 x 50 mm i mocowano do
termometru, ktéry nastepnie zanurzano w zlewce z gliceryna. Zlewke¢ ogrzewano
poprzez plaszcz elektryczny. Odczytywano temperaturg, w ktérej nastgpowat
skurcz liniowy prébki [15];

— przeanalizowano réwniez czynniki, ktére moga mie¢ znaczacy wptyw na hydrolize
biatka skory: stezenie siarczku sodu, stezenie wodorotlenku wapnia i temperaturg
procesu. Poszczegdlne doswiadczenia wykonywano w wytrzasarce. Prébki skor o
masie 10 g umieszczano w kolbach stozkowych zawierajacych 40 cm® wody
destylowanej o temp. 22°C oraz siarczek sodu w st¢zeniach od 0,04% do 0,4%. Po
zakonczeniu wytrzasania oznaczano zawarto$¢ bialka ogélem i kolagenu w
prébkach skéry, a w kapieli iloSciowo oznaczano sumg bialek wymywalnych ze
skéry. Czas procesu wynosit 2 doby. Identycznie postgpowano w przypadku
doswiadczenia z wodorotlenkiem wapnia;

— wplyw temperatury wapnicy (roztwor 3% Na,S i1 4% Ca(OH), w stosunku do masy
prébek skor) na sklad biatkowy wykonywano w termostatowanej wytrzasarce.
Probki skér o masie 10 g umieszczano w kolbach stozkowych, dodawano 3%
siarczku sodu, 4% wodorotlenku wapnia i 250% wody destylowanej (% w
stosunku do masy prébek skoér). Laczny czas procesu wynosit 2 doby. Proces
przeprowadzano w 4 warto$ciach temperatury: 20, 25, 30 i 35°C. Po zakonczeniu
wytrzasania oznaczano bialko ogélem i kolagen w skérze, jak réwniez w
kapielach.

W obliczeniach statystycznych zastosowano analiz¢ regresji i korelacji, uzywajac

programu komputerowego Excel 2000 [16].

Wiyniki i dyskusja
Sktad chemiczny surowych skor bydlecych

Badane skory bydlece zawieraty Srednio: 64% wody, 32% biatka ogdétem, 27%
kolagenu, 3% ttuszczu niezwiazanego, 1% sktadnikéw mineralnych oznaczonych jako
popiét.

W celu doktadniejszego poréwnania badanych parametréw wyniki przeliczono na
sucha mase skor: biatko ogétem stanowito $rednio 94,2% s.m.; kolagen 76,1% s.m.;
ttuszcz 5,2% s.m.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze sktad biatkowy skoéry
bydlgcej byt poréwnywalny ze skladem biatkowym skéry swinskiej [10, 11, 12, 16].
Réznica wystgpowata tylko pod wzgledem zawarto$ci ttuszczu, ktéry w skorze
$winskiej osiaga poziom do 16%.
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Parametry fizykochemiczne skor bydlecych poddanych wyprawie w procesach
warsztatu mokrego

90 - 83,5

Zawarto$¢ wody [%]
Content of water [%]

Rys. 1. Zawarto$¢ wody w skoérze po procesach warsztatu mokrego.

Fig. 1. Content of water in hides after the beamhouse processes.

Objasnienia: / Explanatory notes:

1 — moczenie / soaking; 2 — wapnienie / liming; 3 — ptukanie po wapnieniu / washing after liming; 4 —
odwapnianie / deliming; 5 — wytrawianie / bating; 6 — ptukanie po wytrawie / washing after bating; 7 —
piklowanie / pickling; 8 — garbowanie / tanning.

Woda jest podstawowym sktadnikiem skéry surowej. Jej zawarto$¢ w skoérach
wahata si¢ od 65% po moczeniu do 57% po garbowaniu (rys. 1). Proces poprzedzajacy
garbowanie — nazywany tradycyjnie piklowaniem najbardziej odwadniat tkanke
skérna.

Pomiar temperatury skurczu przeprowadzano po kolejnych procesach warsztatu
mokrego. Wyniki przedstawiono na rys. 2.

Przyjmuje sig, ze temperatura skurczu jest miarg liczby i trwatosci wigzan
sieciujacych w kolagenie [6, 11, 15]. Spadek lub wzrost temperatury skurczu informuje
o zmianach zachodzacych w strukturze kolagenu. Temperatura skurczu badanych skér
najbardziej obnizyla si¢ po procesie wapnienia, a pozostate procesy przygotowujace
skérg do garbowania miaty mniejszy wptyw na usieciowanie kolagenu.

Znaczny wzrost temperatury skurczu zarejestrowano po procesie garbowania.
Zaobserwowano $cista zalezno$¢ migdzy warto$cia temperatury skurczu a zawarto$cia
kolagenu (y = -0,1597x> + 27,9425x — 1160,30). Potwierdzeniem tej zaleznosci jest
dodatnia i wysoka warto$¢ wspoétczynnika korelacji R = 0,7815.
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Rys. 2. Temperatura skurczu skor.

Fig. 2. Shrinkage temperature of hides.

Objasnienia: / Explanatory notes:

1 - skéra surowa / hide; 2 - moczenie / soaking; 3 - wapnienie / liming; 4 — ptukanie po wapnieniu /
washing after liming; 5 - odwapnianie / deliming; 6 - wytrawianie / bating; 7 - ptukanie po wytrawie /
washing after bating; 8 - piklowanie / pickling; 9 - garbowanie / tanning.

Tabela 1

Zawarto$¢ biatka wymywalnego ze skér bydlgcych w poszezegdlnych kapielach warsztatu mokrego.
Content of protein extractable from hides in the individual baths during the beamhouse processes.

L. Proces / Process " Coment of extrctabe protein
1 Moczenie / Soaking 2,7
2 Wapnienie / Liming 15,9
3 Ptukanie po wapnieniu / Washing after liming 2,0
4 Odwapnianie / Deliming 33
5 Wytrawianie / Bating 9,1
6 Ptukanie po wytrawie / Washing after bating 2,1
7 Piklowanie / Pickling 4,1

Podczas moczenia zmniejszyta si¢ zawarto$§¢ biatka ogdétem z 94 do 88%,
natomiast ilo§¢ kolagenu pozostata prawie niezmieniona. Mozna wigc sadzi¢, ze proces
moczenia spowodowal usunigcie okoto 6% biatek rozpuszczalnych, gléwnie globulin i
albumin, tak jak ma to miejsce w przypadku innych rodzajéw skor [11, 12, 13].
Stwierdzono (tab. 1 i 2), ze proces wapnienia prowadzony w $rodowisku o wysokim
pH ~ 12 dziatat hydrolizujaco na wszystkie biatka skéry. Przyczynit si¢ zaréwno do
usunigcia resztek biatek globularnych, jak i do rozpuszczenia okoto 6% kolagenu w
stosunku do jego pierwotnej zawartoSci w skdérze surowej. Na podstawie
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przedstawionych badan stwierdzono, ze kazdy etap produkcyjny powodowal straty
biatkowe. W koncowym etapie procentowy udziat kolagenu w stosunku do biatka

ogdtem wzrdst az do okoto 94% (tab. 2).
Tabela 2

Zawarto$¢ biatka ogétem i kolagenu w skérach bydlecych po procesach warsztatu mokrego.
Content of total protein and collagen in bovine hides after the beamhouse processes.

Udziat kolagenu w
Zawarto$¢ kolagenu | Zawarto$¢ biatka ogétem bl;g;lcle(:l%:}zm
L.p. Proces / Process Content of collagen | Content of total protein &
(%] (%] content of
collagen in total
protein [%]
Skéra surowa / Hide 76,1 94,2 80,8
2 Moczenie / Soaking 75,9 88,7 85,6
3 Wapnienie / Liming 73,3 81,2 90,3
Ptukanie po wapnieniu
4 Washing after liming 708 78,1 20,7
5 | Odwapnianie/ Deliming 70,2 76,3 92,1
Wytrawianie / Bating 66,6 71,2 93,6
Ptukanie po wytrawie
7 Washing after bating 652 69.3 o4.1
8 Piklowanie / Pickling 65,3 69,0 94,6

Wptyw stezenia Na,S na sktad biatkowy badanych skor

Najwicksze zmiany w skdérze wywoluje proces wapnienia. Stad doktadniej
rozwazono wplyw tego procesu na destrukcje biatka w skoérze. Zbadano rowniez trzy
czynniki, ktére powinny mie¢ znaczacy wplyw na hydrolize biatka skéry: stgzenie
siarczku sodu, st¢zenie wodorotlenku wapnia i temperaturg procesu (tab. 3, 41 5).

Stwierdzono, Zze wraz ze wzrostem st¢zenia siarczku sodu w kapielach malata
zawarto$¢ kolagenu w skorze. Zmniejszyta si¢ tez ilos¢ biatka ogétem z 87 do 79%.
Najwigkszy ubytek kolagenu i biatka ogdétem obserwowano po przekroczeniu 0,12-
procentowego stgzenia siarczku sodu w roztworze (tab. 3). Nie nalezy wigc dopuszczaé
do zwigkszenia tej warto$ci, aby nie uszkodzi¢ naturalnej struktury kolagenu.

Zbadano czy zachodzi korelacja migdzy zawarto$cia biatka ogdtem (y) a
zawartoscia kolagenu (x). Obliczenia statystyczne potwierdzity, Ze istnieje bardzo silna
korelacja migdzy tymi parametrami (r = 0,9258), a zalezno$¢ mozna opisa¢ funkcja: y
= 1,3439x — 30,8760. Ubytek biatek ze skéry byt jednak znaczny i nalezatoby podjaé
prace zmierzajace do odzyskania ich z roztworéw po przeprowadzonych procesach.
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Poprawitoby to znacznie bilans ekonomiczny garbarni, jak réwniez obnizyloby
obciazenie $ciekdw warsztatu mokrego.

Tabela 3

Sktad biatkowy skér bydlgcych poddanych dziataniu Na,S - o réznym stgzeniu w kapieli.

Protein composition of bovine hides subject to actions by Na,S showing varying concentration rates

during the bath.

Zawartos¢ biatek
Content of proteins

Stezenie Na,S w kapieli [%]

Na,S concentration rate during the bath

0,04 0,08 0,12 0,16 0,2 0,32 0,4
Kolagen / Collagen [%] 83,8 83,1 82,4 78,2 76,3 74,2 70,2
Biatko ogétem / Total protein [%] 87,6 86,8 85,3 84,6 82,2 80,3 79,1
Biatk 1
iatko wymywalne [%] 102 | 113 | 125 | 159 | 168 | 187 | 199
Extractable protein

Wptyw stezenia Ca(OH); na sktad biatkowy badanych skor

Wplyw wodorotlenku wapnia na sktad biatkowy badanych skér oznaczano

analogicznie, jak w przypadku siarczku sodu, a wyniki zamieszczono w tab. 4.

Tabela 4

Sktad biatkowy skoér bydlecych poddanych dziataniu Ca(OH), — o réznym stgzeniu w kapieli.

Protein composition of bovine hides subject to actions Ca(OH), showing varying concentration rates

during the bath.

Zawartos¢ biatek
Content of proteins

Ca(OH), concentration rate during the bath

Stezenie Ca(OH), w kapieli [%]

0,04 | 008 | 016 | 02 | 024 | 032 | 04
gi”;g;‘t’i‘fflégifagg:ﬁ[ %] 864 | 852 | 843 | 837 | 825 | 803 | 79.3
éi‘:taer;‘t’icf btijf;ap‘;if;ﬁ:“[ %] 872 | 86,8 | 855 | 849 | 836 | 812 | 794
Comtentof extactable o] 05 | 102 | 118 | 132 | 149 | 158 | 172

Zawarto$¢ biatka ogétem zmniejszyta si¢ z 87,2 do 79,4% (tab. 4). Najwigksze
zmniejszenie tej zawartosci w skorach stwierdzono po przekroczeniu stezenia 0,2%

wodorotlenku wapnia w badanych kapielach.

W poréwnaniu z siarczkiem sodu, dziatanie wodorotlenku wapnia na kolagen

skéry nie bylo tak znaczace.

Destrukcja kolagenu nastgpowata dopiero po
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przekroczeniu 0,2% wodorotlenku wapnia. Réwniez ilos¢ bialek wymywalnych w
roztworach kapieli rosta wraz ze wzrostem st¢zenia wodorotlenku wapnia (tab. 4).
Migdzy zawarto$cia biatka (y) ogétem a zawartoscia kolagenu (x) w skorze
poddanej wapnieniu w zréznicowanej temperaturze wystapita zalezno$¢ opisana
réwnaniem:
y =1,2507x — 25,7500 o wysokim wsp6tczynniku korelacji r = 0,9711.

Wptyw temperatury wapnienia na sktad biatkowy badanych skor

Wyniki oznaczen zamieszczono w tab. 5.

Tabela 5
Sktad biatkowy skér bydlgcych determinowany temperatura kapieli.
Protein composition in bovine hides as determined by the bath temperature.
Zawarto$é biatek Temperatura kapieli / Bath temperature [°C]
Content of proteins 20 25 30 35
Zawarto$¢ kolagenu [%] 83.6 82.9 74.1 723
Content of collagen
Zawarto$¢ biatka og(’)?em [%] 86.2 85.7 753 74,5
Content of total protein
Zawarto$¢ biatka wymywaln.ego [%] 8.9 113 16.4 192
Content of extractable protein

Podwyzszajac temp. wapnicy do 30°C, po dwéch dobach wapnienia uzyskano
obnizenie zawartosci kolagenu w skérze o ok. 10%, jednocze$nie zmalata zawarto$¢
biatka ogétem z 86 do 75%. Wyzsza temperatura zwigkszyla ubytek biatek
wymywalnych ze skoéry, a z drugiej strony powodowala przyspieszenie hydrolizy
kolagenu. Mozna stwierdzi¢, ze w procesie wapnienia na skale przemystowa nie
powinno si¢ przekraczac¢ temp. 30°C.

Whioski

1. Procesy warsztatu mokrego powoduja duze zmiany ilosciowe w biatkach skoér
bydlecych. Najwigkszy ubytek bialek nastgpuje podczas wapnienia.
2. Zaobserwowano istotny wptyw sktadnikéw wapnicy na sktad chemiczny skor:

— wraz ze wzrostem stgzenia Na,S w kapielach wzrasta ilo$¢ kolagenu w
roztworze; stgzenie 0,12% Na,S w kapieli wapniacej jest krytyczna wartoscia,
po przekroczeniu ktdrej nastepuje drastyczna degradacja biatka

— kolagen skéry bydlgcej jest bardziej oporny na dziatanie Ca(OH), niz Na,S,
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— temperatura wapnienia wptywa znaczaco na zawarto$¢ biatek wymywalnych w
roztworze kapieli i w praktyce nie powinna przekracza¢ 30°C.

3. Stwierdzono $cisty zwiazek pomigdzy temperatura skurczu skor a iloscig kolagenu
w nich zawartych — wraz ze zmniejszeniem ilosci kolagenu w skérach, w
poszczegdlnych etapach warsztatu mokrego, nastgpuje obnizenie temperatury ich
skurczu.

4. Procesy warsztatu mokrego, przygotowujace skoéry do garbowania, powoduja
procentowy wzrost udziatu kolagenu w biatku ogétem o ok. 14%, co tlumaczy
obserwowany w praktyce garbarskiej wzrost reaktywno$ci skory intensywnie
wapnionej w stosunku do garbnikéw mineralnych.
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ATTEMPTS TO DETERMINE PHYSICOCHEMICAL CHANGES IN BOVINE HIDES
DURING THE BEAMHOUSE PROCESSES

Summary

The object of this study were tanned hides of low black and white race cattle. During the
investigations, there were determined changes in the composition of proteins contained in bovine hides
that occurred during the individual phases of beamhouse processes. The following parameters were
determined in the hides: dry matter, total protein, collagen, total amount of extractable protein, free fat,
mineral components, and, also, the shrinkage temperature was taken.

It was found that the beamhouse processes caused high quantitative changes in bovine proteins. The
highest protein loss was noticed during the liming and bating. It was also observed an explicit impact of
liming substances on the composition of a bovine hide: along with the increase in a Na,S concentration,
there was an increase in the amount of collagen passing into the solution. A concentration of 0,12% of
Na,S in the bating bath was the critical value; if this value was exceeded, a drastic degradation of protein
occurred. The bovine collagen was more resistant to the action of Ca(OH), than of Na,S. The temperature
of liming significantly influenced the content of protein extractable during the bath, thus, it should not
exceed 30°C. A close dependence between the shrinkage temperature and the quantity of collagen was
observed: with the decrease in the content of collagen in hide, the shrinkage temperature sank during the
individual phases of beamhouse processes.

The conclusion is that beamhouse processes during which hides are prepared for tanning cause a
percentage increase, by approximately 14%, in the collagen content in general protein, and this fact
explains the increase in reactivity of liming leather to mineral tannins.

Key words: bovine hides, beamhouse processes, tanning of hides, collagen






