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I?ROUéAVANJ E DEHROMIRANJA
STAVLJENE KOZE

Industrija prerade koZe proizvodi velike koli¢ine Cvrstog otpatka, koji nastaje
struganjem i orezivanjem hromno Stavijene koZe. Prerada ovih otpadaka u kori-
sne produkte mora biti jedan od glavnih ciljeva optimizacije procesa u koZar-
skoj industriji, naroito ako se ima u vidu da prema zapadno—evropskom
zakonodavstvu nije dozvoljeno odlaganje bilo kakvih ofpadnih materija koje sa-
drZe hrom.

Alkalnom hidrolizom koZni otpaci se mogu prevesti u kolagenske hidrolizate ra-
zlicitih veli¢ina molekula. Veéi stepen Cistoée hidrolizata s obzirom na zaostali
hrom moZe se posti¢i ako se prije alkalne hidrolize Stavijeni otpaci podvrgnu
oksidacionom tretmanu, pri cemu hrom(lll) prelazi u hrom(Vl). Ovaj oblik hro-
ma nije vezan za proteine, lako se izdvaja i moZe biti ponovo upotrebljen. Pro-
ces se izvodi sa vodonik—-peroksidom, a mehanizam dehromiranja kolagena

Zakoni o zastiti Zivotne sredine u svetu danas
predstavljaju osnov, a Cesto i ogranic¢avajuéi faktor u ra-
zvoju novih i odrzavanju postojecih tehnologija. Daje se
prednost tzv. "¢istim tehnologijama" ili tehnologijama bez
otpadaka (Non-waste Technologies). Ekonomska komi-
sija UN za Evropu je jo$ 1976. godine sponzorisala | In-
ternacionalnu konferenciju o tehnologijama bez otpada-
ka. Napori za reSenje ovog problema se usmijeravaju u
dva pravca:

— unapredivanje postojedih procesa tako da nasta-
je malo otpadnog materijala;

— uvodenije procesa koiji bi preradivali otpatke u ko-
risne produkte, odnosno u sirovine za neku drugu proi-
zvodnju.

lako se prerada koZe moze smatrati ekoloSkim
procesom, zato Sto obraduje otpadni produkt mesar-
sko—preradivacke industrije, ipak i sama prerada sirove
koze spada medu najveée zagadivace okoline, jer stvara
velike koli¢ine évrstog i te€nog otpada (slika 1) [1].

Podatak iz 1996. godine kaze da se u SAD svake
godine "proizvede" preko 50 000 tona évrstog kozarskog
otpatka u obliku kozne strugotine (slika 2) [2]. Narocito
je Stetan onaj deo otpadaka koji sadrze hrom, te evropski
zakoni zabranjuju deponovanje otpadaka sa hromom [3].

KozZna strugotina, koja nastaje nakon obrade Stav-
liene koze, sadrzi preko 90% proteinske materije, uglav-
nom kolagena, a ostatak ¢ine hrom(lll) i sastojci koji se
nisu izdvojili u prethodnim procesima obrade koze.

Kolagen je veoma koristan materijal i, zavisno od
molske mase i stepena Cistoée, nasao je Siroku primenu.
Osnovni oblici preradevina od koZarskih otpadaka javlja-
ju se kao vestacka dubriva [4,5], modifikovana sto¢na
hrana [6-8], folije (creva) za industriju prerade mesa
[9,10] i kao sredstvo za dostavljivanje koze [11-15]. Naj-
veca primena kolagenskih hidrolizata se odnosi na dobi-
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odvija se preko formiranja perokso—hromata.

janje razli¢itih tipova Zelatina [16-20]. Kolagenski zelatin
ima veliku primenu u mnogim industrijama kao sto su:
farmaceutska, kozmetiCarska, tekstilna [3,21-24]. Ima
ulogu adhezivnog, ucévrséivackog, flokulacionog sred-
stva, formira penu, stabilizuje koloide itd. Posebna uloga
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Slika 1. Prose¢ne koli¢ine produkata i otpadnih materija sirove
koze
Figure 1. Average amounts of raw hide products and wastes
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Slika 2. Cvrsti otpadak od 1000 kg sirove koze
Figure 2. Solid waste from 1000 kg of raw hide
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kolagena je u mikrokapsuliranju lekova, parfema, uljnih
esencija i dr. [25], a za specijalne svrhe se vrsi | njegova
modifikacija [26,27]. Frakcije sa malom molskom ma-
som mogu posluziti kao osnova za dobijanje povrSinski
aktivnih materija [28-31].

Obrada ¢vrstog koznog otpada

Da bi se iz koZne supstance dobila upotrebljiva ko-
lagenska materija proteini se moraju razvlakniti a makro-
molekuli skratiti. Za veéinu namena proteinski materijal
mora imati ujednaenu molekulsku strukturu i visok ste-
pen Cistoée, $to se narocito odnosi na prisustvo hroma.
Prema tome, obrada koznih strugotina nakon Stavljenja,
koje imaju najvedi udeo u évrstom kozarskom otpatku,
podrazumijeva dva procesa:

a) uklanjanje hroma (odstavljivanje),

b) delimi¢na razgradnja kolagena, tj. hidroliza ko-
lagena.

Hidroliza se moze izvoditi pomoéu razlicitin agena-
sa, koji pri tome imaju samo kataliti¢ku ulogu. Najcesce
su to alkalije, kiseline i enzimi. Tok hidrolize kolagena,
odnosno brzina reakcije zavisi od niza parametara pro-
cesa kao sto su: vrsta i koncentracija katjona, odnosno
anjona, temperatura, pH-vrednost, dimenzije sirovine,
trajanje procesa, primena mesanja i dr.

Kolagenska materija, koja ée u obliku Zelatina biti
primenjena u nekoj od navedenih industrija ne sme sa-
drzavati hrom, te se istrazivanja prerade kozarskih otpa-
daka najvise odnose na potpuno uklanjanje hroma uz
sto kradi, odnosno jeftiniji postupak. Alkalna hidroliza
Stavljene koze se izvodi pod razli¢itim uslovima, Cesto i
viSekratno, da bi se prekinula veza proteinskih molekula
i hroma(lll), ali takav proces osteéuje kolagensku
strukturu.

Oksidacioni agensi imaju moguénost da na je-
dnostavan nacin odvoje hrom od kolagenskog molekula
prevodeéi Cr(lll) u Cr(VI). Ovaj oblik hroma potpuno gu-
bi kompleksiraju¢e sposobnosti, koje su preduslov za
Stavno sredstvo, te se hrom moze izdvoijiti iz suspenzije
pranjem proteinskog ostatka. Na taj nacin kolagenska
vlakna ostaju prakticno neostecena.

Vodonik—peroksid bez drugih dodataka moze se
primeniti za dobijanje Zelatina iz nestavljene koze, pri Ce-
mu se dobije transparentan rastvor. Proces se izvodi na
poviSenoj temperaturi u trajanju do 24 Casa [32] ili na ni-
zoj temperaturi i do sedam dana [33].

Hromom stavljena koza, odnosno Stavljeni kozni
otpaci zahtevaju ostrije uslove, jer se moraju izvesti dva
procesa, tj. dehromiranje i delimi¢na hidroliza kolagena.
Povecanje temperature ubrzava ove procese, ali se tada
mora dodati i neko sredstvo za stabilizovanje peroksida.
Najéesée se u ovim slucajevima Kkoristi formaldehid
[28,24,34], a negde i natrijum—-acetat [35]. Duzina traja-
nja kao i provodenje procesa u ponovljenim fazama
[34,36] uti¢u na kvalitet i prinos produkta.

Primena i unapredenje ovih procesa ogleda se u
Sto kompletnijem izdvajanju hroma, koji se moze pono-

vo upotrebiti u procesu Stavljenja koze, kao i dobijanje
sto Cistije i ujednacenije kolagenske mase, koja je pogo-
dna za procese sa visokim zahtevima s obzirom na siro-
vinu. Istovremeno se reSava i deo problema zastite
zivotne sredine od Stetnih otpadnih materijala.

EKSPERIMENTALNI DEO

Suvi kozarski otpad, tzv. strugotina, koji nastaje
brusenjem hromno stavljene govede koz e na odralenu
debljinu, posluzio je kao uzorak za ispitivanje oksidativ-
no-alkalne hidrolize kolagenskog materijala. Vazdusno
suwvi uzorak je sadrzavao 69,49% kozne supstance i
4,52% Cr203; hidromodul je bio 1:15.

Svi eksperimenti su imali dve faze, tj. fazu odstavlji-
vanja pomodu vodonik—peroksida i fazu alkalne hidrolize
proteina.

Odstavljivanje je izvodeno na temperaturi od
25+1°C u trajanju od jednog &asa, uz variranje koli¢ine
peroksida od 15%, 20% i 2x15% H202 u odnosu na va-
zdusno suvu masu kozne strugotine. Kao pomoéno
sredstvo za bubrenje uzorka dodavan je NaxSOs, a za
stabilizovanje peroksida koristeni su formaldehid i natri-
jum—acetat.

Nakon faze dehromiranja odvajan je filtrat sa crét-
jonom, koji je odredivan jodometrijskom titracijom, a
proteinski talog je podvrgnut alkalnoj hidrolizi uz
Ca(OH)2, odnosno uz MgO. Temperatura hidrolize je
iznosila 50°C, a pH-vrednost 8-9. Eksperimenti hidrolize
sa MgO izvedeni su uz dodatak 0,1% nejonogenog pov-
rSinski aktivnog sredstva radi bolje disperzije uzorka.

Alkalni hidrolizat je filtriranjem odvojen od, uglav-
nom, minimalne koli¢ine zaostalog taloga, a zatim je
propustan kroz kolonu za gel-filtraciju, koja je sadrzava-
la Sefadeks G-100 sa diametrom suvih &estica 10-40
pum. Eluat u koli¢Ginama od po 3 cm® sakupljan je u test-—
kivetama, a boja je razvijana pomodu biuretskog reagen-
sa. Merenje intenziteta boje, odnosno apsorbancija,
obavljeno je na instrumentu Pye Unicam SP6 UV Spe-
ctrophotometer.

Molske mase frakcija hidrolizata izraCunate su po-
modu baZdarne krive standardnog uzorka proteina, a
kontrola procesa dehromiranja, tj. koli¢ina zaostalog
hroma u hidrolizatu, vréena je pomodéu atomske apsor-
pcione spektrofotometrije na uredaju AAS Unicam 966
Spectrometer.

REZULTATI | DISKUSIJA

Kao i druge destruktivhne reakcije polimera, tako i
hidroliticka razgradnja kolagena daje mesSavinu produ-
kata s obzirom na veli¢inu molekula, tj. ha molsku masu.
Spektro—fotometrijskom analizom frakcija gel-filtracije hi-
drolizata dobija se raspodela prema koliinskoj zastu-
plienosti frakcija priblizne vrednosti molskih masa.
Hidroliza kolagena je uslovljena parametrima reakcije i
moze biti delimiéna ili potpuna, tj. do osnovnih aminoki-
selina.
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Slika 3. Uticaj koncentracije vodonik—-peroksida i trajanja procesa
na hidrolizu koZnih otpadaka kalcijum—-hidroksidom

Figure 3. The effect of peroxide concentration and process durati-
on on the hydrolysis of tanned leather waste by calcium hydroxide

Kod alkalne hidrolize kolagena osim temperature i
pH-vrijednosti na produkt utiCe i trajanje procesa kao i
vrsta katjona. Ako se krene od literaturnog podatka da je
proseCna masa kolagenskog makromolekula ve¢a od
100.000, sa slike 3 se vidi da je u prvim satima procesa
reakcija hidrolize nakon oksidativhe obrade najbrza. Po-
sle 2 sata brzina reakcije se smanjuje, da bi nastavak
duzZi od 3 sata ostao bez vedeg efekta. To znadi da bi se
za dalju depolimerizaciju kolagenskih molekula morali
uvesti ostriji uslovi, Sto nije bio predmet naseg istra-
Zivanja.

Promjena brzine hidrolize (y) sa vremenom (x), ko-
ja je prikazana na slici 3, moze se priblizno odrediti poli-
nomom treéeg reda. Tako se dobija polinom za:

15% H202

y =-1072x° + 976 x> - 3179,8 X + 31823
sa relativnom gre§kom &l : 1,11 + 3,39%;
20% H20>

y = -158,8 X° + 13455 x° — 3961,7 x + 33324
sa relativnom gre$kom &el: 0,85 + 5,34%,;
2 X 15% H20>

y = -882,2x° + 3431 x° — 10124 x + 39434

sa relativnom greskom &el: 0,77 + 8,70%.

Dobijeni polinomi mogu se koristiti za praéenje
promene brzine hidrolize u vremenu od 2 do 5 sati. Naj-
manje odstupanje polinoma od odgovarajuce eksperi-
mentalne krive dobija se kod koli¢ine vodonik—peroksida
od 15%.

S obzirom da je alkalna hidroliza kolagena izvode-
na kao druga faza, tj. nakon oksidativnhog dehromiranja
koznih strugotina, na produkte hidrolize su u izvesnoj
meri uticali i uslovi, koji su varirani u prvoj fazi procesa.
Kao sredstva za stabilizovanje peroksida upotrebljeni su
natrijum—acetat i formaldehid.
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Slika 4. Uticaj sredstava za stabilizovanje vodonik-peroksida na
molske mase frakcija kolagena

Figure 4. The effect of peroxide stabilizers on the collagen fracti-
on molar mass

Povecana koli¢ina vodonik—peroksida u prisustvu
formaldehida (slika 4) deluje u skladu sa prethodnim
konstatacijama o uticaju vremena hidrolize na veli¢inu
molske mase. Medutim, u sluCaju natrijum-acetata kao
stabilizatora peroksida rezultati se odlikuju blagim po-
rastom frakcija sa veéim molskim masama. To bi moglo
znaditi da ovi uslovi omoguéuju izvesnu peptizaciju, koja
je kod vece koli¢ine peroksida izraZenija u podetku (2
sata), a sa duzim trajanjem (do 5 sati) hidroliza se nas-
tavlja uobi¢ajenim tokom.

Dejstvo stabilizatora peroksida identi¢cho se odra-
zava nha rezultate naknadne alkalne hidrolize, bilo da je
ona izvedena sa Ca(OH)2 ili sa MgO (slika 5).

Proces dehromiranja

Za stavljenje kozZe koriste se soli trovalentnog hro-
ma. Ovaj oblik hroma ima moguénost formiranja razlici-
tih kompleksnih oblika. Svi Cr(lll)-kompleksi imaju
koordinativni broj 6 i, kao posledicu dzsp3—hibridizacije,
oktaedarsku prostornu strukturu. Ova osobina trovalen-
thog hroma &ini ga najboljim mineralnim stavnim sred-
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Slika 5. Uticaj vrste katjona i stabilizatora u oksidativno—alkalnoj
hidrolizi na molsku masu frakcija kolagena

Figure 5. The effect of cation type and stabilizer in the oxidative—
alkaline hydrolysis on the collagen molar mass
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Slika 6. Sematski prikaz hromno stavijenih kolagenskih makromo-
lekula

Figure 6. Shematic view of chromium-tanned collagen macro-
molecules

stvom, jer veliki molekuli kompleksnih Cr—jedinjenja ima-
ju sposobnost medusobnog povezivanja kondenzova-
njem, Sto ih jos vie ukrupnjuje. Hromni kompleksi ulaze
u kolagensku strukturu i dovoljno razmi¢u makromole-
kule (slika 6) tako da oni ne mogu izmedu sebe uspos-
taviti veze, koje bi dovele do gréenja, tj. do skupljanja
koze pri susenju ili na viSim temperaturama.

Proces hidrolize stavljene koze u alkalnoj sredini
odvaja hrom od kolagena kidanjem njihovih veza, ali su
uslovi takvi da se vrsi i depolimerizacija proteina, koja
moze iéi i do totalne destrukcije. Za kolagen, koji se pre-
vodi u Zelatinski oblik, bitho je da se zadrzi vlaknasta
struktura, a to bi se moglo posti¢i ako se pre alkalne
obrade izvrsi dehromiranje.

Koristeéi osobinu hroma da lako menja valentna
stanja dehromiranje se moze izvesti njegovom oksidaci-
jom do cr®t, pri ¢emu on gubi kompleksirajué¢e osobine
i odvaja se od proteinskih molekula.

Kako se vidi iz rezultata dehromiranja (tabela 1)
ova reakcija sa vodonik—peroksidom je veoma efikasna,

Tabela 1. Koli¢ina zaostalog hroma u kolagenskom hidroli-
zatu (%Cro03 u odnosu na pocetni iznos)

Table 1. The quantily of residual chromium in the collagen hy-
drolyzate (% Cr203 with respect to the initial amount)

H202
15% 20% 2x15%
Ca(OH)2 25,1 16,8 13,2
MgO 2,90 2,88 1,11

« 3sata, 50°C « 3 hours, 50°C

a razlog za to lezi u formiranju perokso-hromata, koji
imaju veliki oksidacioni potencijal i nestabilni su.

Mehanizam ove reakcije, prema J. Cot-u [3], za-
shiva se na tome da se perokso—hromati generisu in situ
u toku procesa oksidacije Cr(lll) u Cr(Vl) akcijom nekog
peroksida (H202, NazO2, K2S20g i dr.). Zavisno od vrste
perokso—hromata oni reaguju kao akceleratori ili kao ka-
talizatori hidrolize, a i sami uzrokuju delimi¢nu topohe-
mijsku hidrolizu izmedu ili unutar kolagenskih vlakana.
Zbog toga "¢e naredni proces alkalne hidrolize biti obav-
lien za krace vreme, sto ¢e doprineti o¢uvanju viaknaste
strukture kolagena.

Ovi perokso—hromati imaju 2,5 perokso—grupa po
jednom Cr—atomu i predstavljaju visokoaktivhe oksidan-
se, koji u suvom stanju mogu eksplodirati. Prema tome,
perkiselina hroma bi mogla imati sljedeéu strukturnu for-
mulu [37]:

U vodenom rastvoru su sva peroksidna jedinjenja
hroma nestabilna i brzo se razlazu izdvajajuéi kiseonik i
formirajuéi jone CrO4~ (U alkalnoj sredini) ili Crs™ (u kise-
loj sredini). lzdvojeni kiseonik ¢e u ovom slucaju, imati
pozitivan efekat zbog reakcija sa obojenim materijama u
hidrolizatu, tako da su dobijeni Zelatinozni produkti sve-
tle boje.

Nasi eksperimenti pokazuju da je u ovom procesu
uticaj vrste katjona u naknadnoj hidrolizi kolagena ve-
oma znacajan. Hidroliza uz MgO uspeva odstraniti i do
99% od pocetne koli¢ine hroma u koznoj strugotini, dok
je sa kalcijum-hidroksidom najveéi stepen uklanjanja
hroma oko 87%.

ZAKLJUCAK

Dehromiranje i hidroliza stavljenih koznih otpadaka
— strugotine, izvedeni su u dvofaznom postupku.

Ponovljena faza oksidacije Cr(lll) u Cr(Vl) pomocu
vodonik—peroksida dovoljna je za skoro potpuno dehro-
miranje kozne strugotine.

U fazi alkalne hidrolize kolagena magnezijum daje
bolje rezultate od kalcijum—jona.

Pri navedenim uslovima eksperimenata molske
mase frakcija kolagena su priliéno ujednacene.

Alkalna hidroliza makromolekula kolagena uz pri-
sustvo vodonik—peroksida se moze priblizno opisati poli-
nomom tre¢eg reda, pri ¢emu relativna greska ne prelazi
9%.
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SUMMARY

STUDY OF THE DECHROMING OF TANNED LEATHER WASTES

(Scientific paper)

Tatjana Boti¢, Nadezda lliSkovié, Dijana Drljaca
Faculty of Technology, Banja Luka

According to European legislation, it is not possible to dump any chromium—
con-taining waste in Europe. The minimization of wastes is a key element in
that strategy. It involves the application of clean technologies: low and non—
waste technologies.

The tanning industry generates substantial quantities of chromium—containing
solid waste in the form of shavings and trimmings. The recycling and reuse of
those wastes must be the primary target in optimizing processes of the leat-
her industry.

The problem is in a satisfying chromium separation from collagen fibres.
Common hydrolysis processes-alkaline or acidic—give gelatines containing
residual chromium (Ill). By using an oxidation agent (H202) before alkaline
hydrolysis, in was demonstrated that chromium from chromium—-containing le-
ather wastes can be almost fully recovered by the previous oxidation of Cr(lll)
to Cr(Vl). This chromium can be reused in the tanning process. That would re-
present an economic saving. The best result of the dechroming process was
a gelatine hydrolyzate with only 1.11%Cr203 in respect to the initial amount.
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