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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de reticulare a colage-
nului pieilor de ovine pre - tabacite wet - white si a cola-
genului pieilor de bovine tabacite vegetal prin iradiere
cu radiatie y la dozele de 3 si 10 kGQy, ca alternativa
ecologica la sarurile bazice de crom si la materiale
chimice de sinteza, care sunt poluanti pentru mediul
inconjurator. Procedeul, conform inventiei, consta in
rehidratarea pieilor de ovina wet - white si iradiere cu
sursa de cobalt, la doza de 3 kGy la temperatura

vegetal cu 4% oxazolidina si iradiere la doza de 10 kGy
si temperatura ambianta, temperatura de contractie a
pieilor astfel tratate crescand cu 3°C respectiv cu 8°C,
iar proprietatile organoleptice ale pieilor sunt compara-
bile cu cele ale pieilor tratate clasic.
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Procedeu de reticulare a pieilor prin iradiere gamma

Inventia se adreseaza industriei de pielarie si se refara la un procedeu de tabacire a pieilor
pretanate, in vederea reducerii sulfatului basic de crom sia substantelor tanante vegetale, utilizate in
cantitate mare, care sunt poluante, cu impact major asupra mediului inconjurator si a sanatatii
lucratonlor din industria de pielarie sau a consumatorilor. Se cunoaste faptul ca radiatile gamma se
folosesc in special pentru sterilizarea dispozitivelor medicale, printre acestea fiind si produse pe baza
de colagen.

Patentul EP3656878A1 prezinta o metoda de conservare a pieilor crude, wet-blue si crust prin iradiere
ct liatii gamma la doza de 25 kGy. Patentul propune utilizarea radiatiilor gamma in locul clorurii de
sodiu folosita pentru conservarea pieilor crude, care este coroziva si greu de indepartat din apele uzate,
si a biocidelor care sunt substante volatile, folosite pentru conservarea pieilor wet blue, care sunt de
asemenea novice pentru mediul inconjurator si sanatatea oamenilor. Pieile iradiate la aceasta doza
sunt sterile pana la 28 de zile dupa iradiere si prezinta minime modificari fizico-chimice, comprativ cu
pieile tratate dupa metoda clasica.

Patentul W02012099293A1 prezinta o0 metoda de obtinere si de utilizare a unui gel de colagen folosind
radiatii gamma. Patentul prezinta obtinerea gelului prin reticularea solutiilor de colagen de diverse
concentratii, la diferite doze de raditii gamma. Materialul obtinut prin aceasta metoda poate fi utilizat in
pansamente, implanturi si culturi celulare. Metoda este simpla, sigura, nu necesita utilizarea
substantelor chimice nocive (ex.aldehida glutarica) si poate fi aplicata la nivel industrial.

Exisa studiii privind efectul radiatiilor gamma cu intensitati cuprinse intre 10 si 100 kGy asupra
proprietatilor pielii [1]. Cercetarile au demonstrat ca expunerea pieilor la radiatii cu doze intre 1-5 kGy
induc reticularea si nu distrugerea pielii, ceea ce conduce la cresterea temperaturii de contractie, a
rezistentei la rupere si la purtare. Expunerea pielii la radiatii cu intensitati intre 10 si 100 kGy produce
distrugerea acesteia, manifestandu-se prin reducerea caracteristicilor mentionate anterior. Studiile
microbiologice efectuate pe pieile infectate superficial si profund, in tesut, au aratat ca o doza de 12
kGy este suficienta pentru sterilizarea completa a probelor. Un studiu efectuat pe implanturi dentare
din titan a comparat reticularea colagenului de tip | prin doua metode: in prima metoda de reticulare s-
a folosit glutaraldehida, iar in cea de-a doua metoda s-au utilizat radiatiile gamma. Concuziile studiului
au fost ca radiatile gamma induc reticularea colagenului la fel de eficient ca aldehida glutarica in ceea
ce priveste eficacitatea regenerarii osoase. Conform rezultatelor studiului, radiatiile gamma pot fi
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folosite pentru a reticula eficient colagenul de pe suprafetele implanturilor si nu presupune posibilitatea
de existenta a reziduurile toxice [2]. Un studiu realizat pe geluri de colagen obtinute prin iradiere cu
radiatii gamma a demonstrat ca proprietatile acestora difera in functie de pH-ul solutiei initiale care a
fost supusa iradierii [3]. Gelurile acide au avut un aspect transparent si s-au contractat in functie de
doza de radiatii absorbita, comparativ cu gelurile neutre care au un aspect alb semi-transparent si s-
au contactat mai putin in functie de doza de radiatii absorbita. Alte studii arata ca iradierea cu radiatii
gamma a imbunatatit semnificativ rezistenta la tractiune a filmelor obtinute din gelatina de peste, fara
a exista o corelatie cu cresterea dozei de radiatii [4]. Ressouany si colab. [5] au explicat ca iradierea
gamma genereaza radicali liberi care induc reactie de reticulare chimica intre molecule de proteine la
doze mai mari de 16 kGy. De asemenea, studiile au demonstrat ca gelul acid nu contine fibrile de
colagen, ci 0 asamblare moleculara diferita, comparativ cu gelul de colagen obtinut din solutie neutra
[6]. Comparatia intre efectele iradierii cu radiatii gamma si flux de electroni asupra gelatinei a aratat
ca . uscozitatea gelatinei scade cu cresterea dozei de radiatie, dar nu este influentata de natura radiatiei
[7]. Un studiu realizat pe piei tabacite vegetal si apoi, iradiate cu radiatii gamma in intervalul 10-100
kGy, a demostrat ca rezistenta la iradiere depinde in mare masura de starea initiala a pielii, chiar si o
doza mica de iradiere gamma (10 kGy) poate provoca o alterare semnificativa a pielii atunci cand
matricea colagen-tanin era deja destabilizata termic, in timp ce pielea foarte stabila termic ar putea
rezista la doze de pana la 25 kGy sau chiar 50 kGy [8].

Scopul prezentei inventii este realizarea unei metode noi, ecologice, de reticulare a colagenului pre-
tabacit (cu aldehida glutarica sau cu tanat vegetal), folosind oxazolidina si radiatii gamma, ca alternativa
ecologica la tabacirea conventionala. Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in reticularea
pieilor prin tabacire cu oxazolidina si iradiere gamma, metoda ecologica, care nu polueaza mediul si
nv ~fecteaza sanatatea lucratorilor. Eficienta metodei a fost evaluata prin testarea temperaturii de

conrractie a pieilor tabacite cu oxazolidina si iradiate gamma, comparativ cu pieile tabacite
conventional, cu aldehide sau tananti vegetali. Stabilirea dozei optime de iradiere gama s-a facut prin

experimentarea a trei doze de iradiere si evaluarea temperaturii de contactie a pieilor.

Procedeul de reticulare a pieilor folosind radiatia gamma, conform inventiei, prezinta avantajul

obtinerii unor piei cu grad de reticulare mai avansat, comparativ cu procedeul clasic de tabacire a
pieilor.

Procedeul de reticulare a pieilor folosind radiatia gamma, conform inventiei, inlatura
dezavantjele tabacirii clasice deoarece:

-permite reducerea cantitatii de oxazolidina sau tanant vegetal pentru obtinerea de piei cu aceleasi
temperaturi de contractie, si astfel de obtinerea de efluenti mai curati;
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-permite obtinerea de piei de calitate superioara, cu temperaturi de contractie superioare;

-permite inlaturarea substantelor de conservare utilizate pentru pentru pieile tabacite care se pastreaza
timp indelungat inainte de retanare;

-constituie 0 metoda verde, ecologica deoarece pemite eliminarea proceseor chimice.

In vederea elaborarii procedeului nou de reticulare a colagenului pretabacit, folosind radiatii gamma si
oxazolidina, s-au utilizat doua tipuri de piei: pieile ovine tabacite ecologic, wet-white (cu aldehida
glutarica si sintani) cu temperatura de contractie de 78°C (piele ovina alba) si de 74°C (piele ovina
galbena) si un tip de piele bovina wet-white (tabacita cu tanant tara si sintani), cu temperatura de
contractie de 74°C. In cadrul experimentarilor au fost testate atat influenta umiditatii si a dozei de
radiatie asupra temperaurii de contactie a pieilor (Figura 1), cat si tratamentele cu materiale chimice cu
potantial de reticulare (pe baza de oxazolidina, periodit de sodiu), inainte si dupa iradierea pieilor
(Figura 2).

Rezultatele masuratorilor de temperatuta de contractie au condus la concluzia ca eficienta iradierii
gama asupra reticularii colagenului tabacit wet-white depinde de modul de prelucrare al pieilor si de
tipul de piei (densitatea fibrilara a diverselor tipurilor de piei); starea de hidratare avand influenta mai
mare asupra pieilor ovine si nu influenteaza pieile de bovine (Tabel 1). Rezultatele influentei
reticulantilor chimici si iradierii cu radiatii gamma cu sau fara uscari intermediare, asupra temperaturii
de contractie a pielor de bovine sunt prezentate in Tabelul 2.
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In continuare, se prezinta 2 exemple de de reticulare a colagenului pre-tabacit folosind
oxazolidina si radiatii gamma, conform inventiei.

Exemplul 1

Pielea de ovina pre-tabacita cu aldehida glutarica si sintani se introduce in butoi pentru cresterea
gradului de umiditate cu 100% flota (% raportate la greutatea pielii) la 30°C, timp de 30 de minute, dupa
care se scurge flota, pieile se storc de excesul de apa si se iradiaza cu radiatie gamma la 3 kGy, intr-
o instalatie de laborator avand ca sursa °Co. Temperatura de contractie a pieilor astfel tratate creste

cu trei grade fata de temperatura initiala, proprietatile oganoleptice sunt similare pieilor nereticulate.

Exemplul 2

Pielea de bovina pre-tabacita vegetal cu tara si sintani, se retabaceste intr-o flota de 100% (% raportate
la greutatea pielii pre-tanate), la pH=3,6, cu 4% oxazolidina, cu agitare 4,5 ore, si apoi static peste
noapate, dupa care pieile se bazifica cu carbonat de sodiu pana la pH=6,2, timp de 60 de minute, la
temperatura de 45°C, dupa care se iradiaza in stare umeda, cu radiatie gamma la 10 kGy, intr-o
instalatie de laborator avand ca sursa %Co, apoi si se usuca. Temperatura de contractie a pieilor astfel
tratate creste cu opt grade fata de temperatura initiala si proprietatile organoleptice sunt similare cu
cele ale pieilor nereticulate.
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REVENDICARI

1 Procedeu de reticulare a pieilor de ovine pre-tabacite wet-white, caracterizat prin aceea ca, pieile
sunt rehidratate in 100% apa (% raportate la greutatea pieilor), la 30°C, timp de 30 minute, se storc si
sunt tratate cu radiatie gamma la 3 kGy cu sursa de Co-60, in vederea cresterii temperaturii de
contractie si conservarii acesteia.

2 Procedeu de reticulare a pieilor de bovine tabacite vegetale caracterizat prin aceea, ca pieile sunt
retanate cu 4% oxazolidina intr-o flota de 100% (% raportate la greutatea pieilor), la pH=3,6, cu agitare
4.5 ore, static peste noapte cand se ridica valoarea pH-ului la 6,5 prin bazificare cu carbonat de sodiu,
la #~°C, timp de 60 minute, urmat de scurgerea flotei, storcerea pieilor si iradiere cu radiatii gamma,

la 10 kGy cu sursa de Co-60 in vederea cresterii temperaturii de contractie si consevarii acesteia.

T
@‘ LEmp
//é\\ SA7D
SN (g

55

S
AR

EA

o

5,‘::_ Sucursala

W LGP
\\’(, ,Bucuresh\,
s

W/, . 3\5*

7,
0423



RO 137331 A0

Piei ovine Piei ovine
Piei bovine Piei bovine
umede umede

Iradiere

5,10, 15si 20 kGy
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ATCIOMy = -2°C

Fig.1.Influenta dozelor de iradiere gama asupra asupra pieilor ovine sau bovine uscate sau umede
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Piei ovine wet-white Piei ovine wet-white Piei bovine wet-white Piei bovine wet-white

Tabacire cu iridoizi
{(Gardenia extract)

Spalare, acidifiere
pH=4-5, 6%
gardenia, 6 ore
agitare, peste
noapte static,
pH=4, temperatura
de 35°C, bazificare
cu NaHCO3;, pH=6-
6,5, 6 ore agitare,
bazificare la
pH=7,5-8, 12 ore
static

Iradiere 10 kGy
ATC=-2"C

Iradiere 10 kGy

Tabacire cu
oxazolidina si
periodit de sodiu

Spalare, acidifiere
la pH=3,6-3,7, 4%
oxazolidina , 30
min, pH=6,3, 0,7%
periodit de sodiu,
pH=3,5 reglatcu
acid formic, agitare
60 minute, static
peste noapte,
bazificare cu
NaHCO, la pH=6,5,
temperatura 45°C,
60 minute agitare,
pH=6,5,

Uscare

ATCus=+0.5C
ATCum=-3.5°C

Iradiere 10 kGy

Tabacire cu
oxazolidina

Spalare, acidifiere
cu acid formic,
pH=3,6, 4%
oxazolidina, 30
minute agitare, 4
ore agitare, static
peste noapte,
pH=6,2, bazificare
cuNaHCO,
pH=6,5,
temperatura de
45°C, 60 minute
agitare

Umeda/Uscata

Tabacire cu
oxazolidina
Spalare, acidifiere
cu acid formic,
pH=3,6, 4%
oxazolidina, 30
minute agitare, 4
ore agitare, static
peste noapte,
pH=6,2, bazificare
cu NaHCO;5,
pH=6,5,
temperatura de
45°C, 60 minute
agitare

Umede

Iradiere 10 kGy

Fig.2.Experimentari de reactivare a colagenului cu radiatie gamma a pieilor wet-white

Tabelul 1. Temperatura de contractie a pieilor de ovine wet-white si bovina vegetala inainte

si dupa iradiere, in stare umeda

Tipul de piele Doza de iradiere Temperatura de contractie AT
(kGy) C) CC)

O -3 pre-tabacita wet- - 74 =
W 3 77 +3
5 76 +2

Bovina tabacita vegetal - 74 _

3 73 -1

5 72 -2

Tabelul 2. Temperatura de contractie a pieilor de ovina wet-white si bovina vegetala retanate

cu oxazolidina si tratate cu radiatii gamma

Tipul de piele Doza de iradiere Temperatura de contractie AT
(kGy) °C) ¢C)
Ovina pre-tabacita wet- - 73 -
white
10 71 -2
Bovina tabacita vegetal - 69 -
10 77 +8
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