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CHEMICAL PROCESSING OF CHROMIUM-CONTAINING TANNED LEATHER WASTE
Annotation

This study explores the possibility of obtaining a collagen-containing solution from chromium-containing leather waste in an
environmentally safe and economically efficient manner. Dechroming of leather scraps was carried out using various acids,
followed by the production of collagen hydrolysate through alkaline hydrolysis. Citric acid was identified as the most effective
reagent for removing chromium, whereas the best collagen recovery was observed when ethylenediaminetetraacetic acid was used.
The optimal ratio of solution mass to leather scrap mass was found to be 1:(5-10); at a ratio of 1:(15-20), a sharp decrease in product
density and concentration was observed. Thus, it was concluded that dechroming scraps with citric acid at concentrations up to 9%,
followed by hydrolysis in a 2-3% KOH solution, represents the most effective technological conditions for obtaining a collagen-
containing solution.

Keywords: chromium-containing leather waste, dehroming, hydrolysate, tanned leather, ethylenediaminetetraacetic acid, citric
acid.

XUMHUYECKAS MTIEPEPABOTKA XPOMCOIEPKAIINX TYBJEHBIX KOXKEBEHHBIX OTXO/IOB
AHHOTALUSA

B nmanHoit pabote paccMOTpeHa BO3MOKHOCTB MOTYUYEHHs KOJUIAreHCOAePIKalero pacTBOPa U3 XPOMCOAEPIKAIIUX KOXKEBEHHBIX
OTXOJIOB 9KOJIOTMYECKU OE30IacHBIM M SKOHOMHYECKH 3(deKTHBHBIM criocoboM. [IpoBeneHO neXpoMHPOBaHUE KOXKEBEHHBIX
OOpEe3KOB C HCIOJB30BAHMEM PA3JIMYHBIX KHCIIOT, MOCHE Yero IOJyYeH KOJUIareHOBBIH THIPOJIM3AaT METOJOM IEeJI0YHOro
ruaponu3a. Hambosee 5(GQeKkTHBHBIM peareHTOM JUlsi yJaJIeHHs XpoMma Oblla OIpejelieHa JIMMOHHAs KHCIOTa, TOrja Kak
HauTy4Iee BOCCTAHOBJICHHE KoJllareHa HaOJIr0Jajoch NPy MPUMEHEHHH STHIICHINaMUHTETPAayKCYCHOH KUCIOTEL. OnTHManbpHOe
COOTHOIIICHHE MaCChl PaCTBOPa K Macce KOXKeBEHHBIX 00pe3koB cocraBisier 1:(5-10); mpu cootrommennu 1:(15-20) Habnrogaercs
pe3Koe CHIDKEHHE IUIOTHOCTH M KOHIIGHTPAIMH MPOAYKTAa. TakuM 00pa3oM, yCTaHOBIEHO, YTO AEXPOMUPOBAaHHE OOPE3KOB
JMMOHHOM KHCJIOTOH KOHIEeHTpamued 10 9% c mocmemyromum ruapommsoM B 2-3% pactBope KOH sBmsitoTcss Hamboree
3¢ PEeKTHBHBIMH TEXHOJIOTHIECKIMH YCIOBHSAMH JUTS TTOYyIeHHS KOJUIareHCOepIKaIero pacTBopa.

KnroueBble cjioBa: XpoMcojepiKallie KOXKEBEHHbIE OOpe3KH, JeXpOMHPOBAHUE, THAponu3aT, AyOnéHas —Koxka,
STHICHIMAMUHTETPAYKCYCHast KUCIIOTA, IMMOHHAS KHCIIOTA.

XROMLI OSHLANGAN CHARM CHIQINDILARINI KIMYOVIY QAYTA ISHLASH
Annotatsiya

Ushbu ishda xromli teri chigindilaridan ekologik xavfsiz va igtisodiy jihatdan samarali usulda kollagen saglovchi eritma olish
imkoniyati ko‘rib chiqildi. Teri girindilari turli kislotalar yordamida xromsizlantirildi, so‘ngra ishqoriy gidroliz orgali kollagen
gidrolizati olindi. Xromni ajratib olishda eng samarali reaktiv sifatida limon kislotasi aniglangan bo‘lsa, kollagenning ajratib
olishda eng yaxshi natijalar etilendiamintetraatsetat kislota go‘llanilganda kuzatildi. Eritma va girindi massasining optimal nisbati
1:(5-10) deb belgilandi; 1:(15-20) nisbatda esa mahsulotning zichligi va konsentratsiyasi keskin kamaydi. Shunday qilib, xromli
girindilarni 9% gacha bo‘lgan konsentratsiyadagi limon kislotasi bilan xromdan tozalash va 2-3% li KOH eritmasida gidroliz gilish
kollagen saglovchi eritma olishning eng samarali texnologik sharoitlari ekanligi aniglandi.

Kalit so‘zlar: xromli teri girindilari, dexromlash, gidrolizat, oshlangan teri, etilendiaminotetraatsetat kislota, limon kislota.

Kirish. Charm, teri, poyabzal sanoatida yuzaga keladigan eng katta muammolardan biri — xrom aralashmasi bilan
ifloslangan qattiq chigindilarning, shu jumladan, xrom saglovchi ogsilli chigindilarning hosil bo‘lishidir. Xromli girindilarni gayta
ishlash ekologiyani muhofaza qilish va resurslardan samarali foydalanish nugtai nazaridan dolzarb muammao hisoblanadi. Ushbu
chigindilardan kollagen ajratib olish aynigsa ahamiyatli bo‘lib, hosil bo‘lgan ogsilli gidrolizatlar turli sohalarda: yelimlar,
plyonkalar ishlab chigarish, gishlog xo‘jaligi va kosmetika sanoatigacha go‘llanilishi mumkin [1, 2]. Teri chigindilari texnologik
maydonlarni band etishi, atrof-muhitni ifloslantirishi bilan bir gatorda, ularning parchalanishi natijasida hosil bo‘ladigan “issiqxona
gazlari” bugungi kundagi eng jiddiy global ekologik muammolardan biri — sayyoramiz iglimining isib borishiga sababchi bo‘ladi.
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Modifikatsiyalangan chigindilardan ikkilamchi xomashyo sifatida, jumladan go‘shimcha giymatga ega charm mahsulotrlari ishlab
chiqarishda foydalanilishi atrof-muhitni muhofaza gilishga yordam beradi [3].

Mavzuga oid adabiyotlar tahlili. Hozirgi kunda dunyo bo‘yicha 90% dan ortiq charm mahsulotlari xromli oshlash usuli
orqali ishlab chiqariladi, chunki xrom bilan oshlangan charm yuqori darajadagi ajoyib xususiyatlarni namoyon etadi [4, 5]. Shu
jumladan, quyidagi tadgigotlarda xromni maksimal darajada ishlatish [6], xrom migdorini kamaytirgan holda oshlash [7] va hatto
xromsiz oshlash [8] kabi toza ishlab chigarish natijalari keltirilgan. Yordamchi moddalarning go‘llanilishi oshlash jarayonida
xromning singish tezligini sezilarli darajada oshiradi, bu esa xromning deyarli to‘lig sarflanishiga sabab bo‘ladi [9]. Teri oshlash
jarayonida bargarorlashadi, birog bu jarayon natijasida charmning o‘zidan ham ko‘prog yon mahsulotlar va chigindilar hosil
bo‘ladi. [10]. Xromsizlantirish darajasini oshirish hamda charm chigindilaridan olingan xromsizlantirilgan namunalar asosida
kollagenga asoslangan materiallarni ishlab chiqishda foydalanish mumkinligi aniqlandi [11]. An’anaviy proteolitik ferment
yordamida ikki bosgichli gidroliz orgali kollagen gidrolizatini nisbatan arzon usulda olish o‘rganildi [12]. Yuqori darajada
dexromlashni va kollagenning gidrolizlanishini kamaytirishni ta’minlaydigan texnologiyani ishlab chigish maqgsadida chigindilarga
nishatan Kislota-ishgorni navbatma-navbat qo‘llanilishi va gidroliz yordamchilari bilan ishlov berilishi aniglandi [13]. Xromni
dexromlash eritmasidan NaOH go‘shib, 70°C da 1 kun davomida aralashtirib, Cr(OH)s cho‘kmasi sifatida ajratildi, dexromlash
samaradorligi 97% ni tashkil etdi [14].

Ushbu tadgigotning magsadi teri girindilarini kislota eritmalari bilan xromsizlantirish va ishqor yordamida gidrolizga
uchratib kollagen saglovchi eritma olishdan iborat.

Tadgiqot metodologiyasi. Bu tajribalarni ikki bosgichda olib borildi.

1-bosgich. Charm girindilarini xromsizlantirish. Xromsizlantirishni uch xil kislota eritmasi bilan amalga oshirildi. 10% li
etilendiaminotetraatsetat kislota (EDTA), 7% li sirka kislota, 7% li limon kislota eritmasi bilan.

10 g xromli teri girindilaridan tortib olib, ustiga tayyorlangan eritmalarni quyib, 60°C da 6-10 soat davomida termoshkafda
saglandi va vaqti-vaqti bilan aralashtirib turildi. Harorat ta’sirida eritmalar rangini o°‘zgartirib, binafsha rangga kirdi. Bu Cr3*
ionlarining eritmaga o‘tganini ko‘rsatadi. Xromsizlantirishdan so‘ng namuna suvda bir necha marta yuvilib, xona haroratida
quritildi. Xromsizlantirish jarayonidan golgan eritmalar tarkibidagi quruq goldiq aniglandi. Xromsizlantirishni limon kislotasining
5%, 7%, 9% va 11%li eritmalarida ham bajarildi.

2-bosgich. Kollagen gidrolizatini olish. Ogsilni ajratib olish uchun ishqoriy gidroliz amalga oshirildi. Buning uchun
xromsizlantirilgan qgirindilarini idishga solib, ustiga 2% li KOH eritmasi (pH=11-12) dan quyilib, 50-60° C da 6-12 soat
termoshkafda saglandi. Natijada Kkollagen gidrolizati hosil bo‘ldi. Gidrolizat bug‘latilganda, golgan kollagen va uning
parchalaridan iborat bo‘lgan massa kollagenning massa ulushi sifatida olindi. Kollagen gidrolizatini hosil gilish 2% li, 3% li va 5%
li KOH eritmalarida ham amalga oshirildi.

Xromli teri girindisi bilan eritmaning 1:5, 1:10, 1:20 nisbatlarda eritmaning konsentratsiyalarini o‘zgartirib kollagen
gidrolizati hosil gilindi.

Teri girindilarning morfologiyasi va mikrostrukturasi EVO/LS10 skanerlovchi elektron mikroskopida, o‘tuvchi nurlar
rejimida (SEM-EDX) va mikroanaliz tizimi hamda goplama qurilmasi bilan birgalikda o‘rganildi. Teri girindilarining ishlov
berilmagan va xromsizlantirish jarayonidan keyingi tasvirlari B-150 OPTIKA rusumli mikroskopda (40X, 100x masshtablarda)
olindi.

Tahlil va natijalar. Eritmalar tarkibidagi quruq goldiq va gidrolizatdagi kollagenning massa ulushi giymatlari hisoblandi (1-
jadval).
1-jadval
Eritmalar tarkibidagi qurug qoldig va gidrolizatdagi kollagenning massa ulushi

Ne Xromsizlantiruvchi 1-bosgichdan golgan qurug qgoldig, 2-bosgichdan keyingi Eritmaning muhiti, pH
vosita w, % kollagenning massa ulushi, w, %

1. EDTA 1,126 8,060 6,63

2. Sirka Kislotasi 1,102 6,126 6,46

3 Limon kislotasi 5,980 7,414 6,84

Tajriba natijalari limon kislotasining Cr** ionlarini eritmaga ajratishda eng samarali (5,98%) ekanligini ko‘rsatdi. Shu bilan birga,
EDTA bilan ishlov berilganda gidrolizatdagi kollagen migdori eng yuqori bo‘lib, 8,06% ni tashkil etdi. Bu EDTA kollagenning
strukturaviy yaxlitligini yaxshi saglab golishini anglatadi.

Limon kislotasi bilan ishlov berilgan namunalar esa nisbatan yugori migdorda kollagen saglab golgan bo‘lsa-da, EDTA natijalariga
nisbatan biroz pastroq (7,414%) bo‘ldi. Sirka kislotasi xrom ajratish va kollagen saglanishi bo‘yicha eng past natijalarni ko‘rsatdi.
Ishlov berilmagan dastlabki xromli teri girindilari yuzasidagi elementlarning migdor tarkibi 1-rasmda ko‘rsatilgan.
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1-rasm. Xromli teri girindilari yuzasidagi elementlarning migdor tarkibi.

Xromli teri girindilarining yuzasida asosan uchta element aniglandi: uglerod, kislorod va azot; kamroq migdorda natriy,
xlor, xrom va oltingugurt topildi. Shuningdek, magniy, kaliy, kalsiy va kremniyning izlari aniglangan. Xromli teri girindilarining
yuzasidagi elementlarning miqdor tarkibi 2-jadvalda keltirilgan. 1-gatorda ishlov berilmagan dastlabki teri girindilarining element
tarkibi, 2-qatorda xromsizlantirishdan keyingi teri girindilarining element tarkibi keltirilgan.

Element tahlilining natijalari 2-jadvalda keltirilgan.
2-jadval
Xromli teri girindilarining element tahlili natijalari
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Ne Cr,% C,% 0,% N, % Na, % CL% S, %
1 0,59£0,00 | 37,05£0,02 36,7120,04 22.2120,03 1,54=0,01 1,32-0,00 0,52+0,00
2 0,1420,00 | 40,380,02 39,79+0,04 19,3120,03 0,00 0,00 0,32+0,00

2-jadvaldagi ma’lumotlardan ko‘rinishicha, Teriga ishlov berish jarayonida azot, oltingugurt, xromning migdori kamaygan,
natriy va xlorning asosiy gismi yuvilib ketgan. Uglerod va kislorodning migdori oshganligini ko‘rish mumkin.

2 (A, B)-rasmlardan ko‘rinishicha, teri girindilarining tarkibida xromning miqdori ko‘p bo‘lgani uchun rangi to‘q yashil
rangda ekanligini ko‘rish mumkin. 2 (C, D)-rasmdagi ishlov berishdan keyingi tasvirlarida teri girindilarining tarkibida xromning
miqdori keskin kamayganligi tufayli morfologiyasida o‘zgarish sodir bo‘lganligini, g‘adir-budurligi kamayib, rangi ham

o‘zgarganligi ko‘rinadi.
|

Masshtab 100x

C) Masshtab 40x D) Masshtab 100x
2-rasm. Teri girindilarining ishlov berishdan oldingi (A,B) va xromsizlantirishdan
keyingi tasvirlari (C,D).
Limon kislotasining turli konsentratsiyalarda xromli teri girindilariga ishlov berilgandan keyin dexromlanish jarayonidagi
qgattiq goldigning massa ulushiga bog‘ligligi diagrammasi 3-rasmda keltirilgan.
14

12

1
]
B 8 I-hesgchdan keyingi %
1 B I-bosqchdan keyingi %
18 & 11

Limom kislotasiming kensentraisiyasi, %a

hassa ulushi, %%

3-rasm. Limon kislotasi konsentratsiyasining dexromlanish jarayonidagi qgattiq qoldigning massa ulushiga bog‘ligligi

3-rasmdan ma’lum bo‘lishicha, dexromlash jarayonida limon kislotasining konsentratsiyasi oshgani sari 1-bosgichdan
keyingi massa ulushi oshadi: 5,79— 9,01 —»10,66. Bu shuni ko‘rsatadiki, yuqori konsentratsiyali limon Kkislotasi xromni
samaraliroq chigarib yuboradi. Ammo 2-bosgichda limon kislotasining konsentratsiyasi 5% bo‘lganda kollagenning eritmadagi
massa ulushi 8,4% ni tashkil qgilsa, 7%—6,79% ni, 9% —8,45% ni tashkil gildi. Konsentratsiya optimal bo‘lmaganda, pastroq
natijani ko‘rsatdi. Limon kislotasining konsentratsiyasi ortgani sari xrom girindilarining tarkibidagi xromni eritmadan ajratib olish
samaradorligi oshadi. 9% konsentratsiyali limon kislotasidan foydalanilganda, 1-bosgichdan keyingi massa ulushi 10,66% ni,
kollagenning massa ulushi eng yugori samaradorlikni 8,45% ni tashkil qgildi.

Xromli teri girindilarining ishqoriy gidrolizi va qirindi massasi:eritma turli nisbatining qattiq qoldiq massa ulushiga ta’siri
3-jadvalda keltirilgan.

3-jadval
Xromli teri girindilarining ishqoriy gidrolizida KOH konsentratsiyasi hamda girindi: eritma nisbatining gattiq goldiq massasi
ulushiga ta’siri
Ne KOH 1-bosgichdan 2-bosgichdan Xrom girindisi: 1-bosgichdan 2-bosgichdan
(%) keyingi keyingi eritma keyingi keyingi

w, % w, % w, % w, %
1 2% 7,41 8,95 1:5 14,98 5,60
2 3% 6,81 9,83 1:10 8,71 5,39
3 5% 8,41 6,11 1:20 7,05 1,72
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3-jadval ma’lumotlariga ko‘ra, gidroliz uchun ishlatiladigan KOH eritmasining konsentratsiyasi ham natijaga sezilarli ta’sir
ko‘rsatdi. KOH konsentratsiyasi oshgani sari 2-bosgichdan keyingi massa ulushi o‘zgaruvchan 2% —8,95; 3%—9,83; 5%—6,11.
Ma’lum bo‘lishicha, 2% yoki 5% KOH eritmasida samaradorlik kamayadi, 3% KOH eritmasi optimal natija bergan, ya’ni
gidrolizdan keyingi eng yugori massa ulushi (9,83%) gayd etilgan.

Eritma nisbati oshgani sari, ya’ni eritmaning hajmi ko‘payganda, 1-bosgichdan keyingi massa ulushi kamaymoqda
14,98-8,71-7,05. 2-bosgichdan keyingi 5,60 —5,39—1,72. Bu shuni anglatadiki, suv miqdori ortishi massa ulushining
suyultirilishiga olib keladi, natijada ajralgan moddaning konsentratsiyasini kamaytiradi. Eng yaxshi nishat — 1:5 bo‘lib, unda
xromning ajralish samaradorligi yuqori natijani ko‘tsatdi. 1:20 nisbatida esa 2-bosqichdan keyingi massa ulushi eng past (1,72%)
giymatga tushib ketgan.

Xulosa va takliflar. Xromsizlantirish uchun eng samarali vosita-limon kislotasi (5,98%). Gidrolizat tarkibidagi kollagenni
saglab golish uchun ishlatilgan kislotalar ichida eng samaralisi EDTA Kislotasi (8,06%) ekanligi aniglandi. Xrom girindilarini 9%
li limon kislotasi bilan dexromlash va 3% KOH eritmasi bilan gidroliz gilish eng magbul natija beradi. Eritma va girindilar massasi
nishati esa 1:(5-10) bo‘lishi kerak, chunki 1:(15-20) nisbatda mahsulot zichligi keskin kamayadi. Bu natijalar xromli chigindilarni
gayta ishlash orgali ekologik muammolarni kamaytirish va yuqori go‘shimcha giymatga ega mahsulotlar, jumladan, kollagen kabi
foydali biomaterialni olish imkoniyatini namoyon etdi, u tibbiyot, kosmetika, gishlog xo‘jaligi, biomeditsina yoki boshga sohalarda
ishlatilishi mumkin.
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