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KoZarsko—preradivacka industrija spada u ekoloski
problematiéne procese, jer preko 70% ulazne sirovine
prelazi u ¢vrsti otpad, uz nesto teCnog otpada. Prisustvo
zagadujuéih materija u Zivotnoj okolini se zakonski ogra-
ni¢ava ili popuno sprjeCava. Zato su procesi prikupljanja
otpadnih materijala iz tehnoloskih procesa i njihovo kori-
Stenje kao sirovine za neku drugu produkciju od izuze-
thog ekonomskog i ekoloskog znacaja.

Najveca koli¢ina ¢vrstih otpadaka kozarske indus-
trije ima kolagensku osnovu i nastaje u procesu dorade
Stavljenog i nestavljenog proizvoda. Osnovni nadin pre-
rade kolagena bilo koje vrste je njegova hidroliza. Od
osobina dobijenog hidrolizata, s obzirom na njegovu
frakcionu sliku, zavisi primjena u praksi.

Cij ovog rada je bio ispitati uticaj kljucnih parame-
tara (vrsta katjona, odnosno anjona, temperatura, pH-
vrijednost sredine, nadin mijeSanja, vrijeme trajanja
procesa, dimenzije uzorka) na tok hidrolize kolagena i
ustanoviti one koji ¢e dati kvalitetne i ujednacene frakcije
polipeptida, koji bi mogli biti primjenjeni kao osnova za
dobijanje novih proizvoda.

Kolagen je veoma koristan materijal koji je nasao
Siroku primjenu u praksi naroCito za dobijanje razlicitih ti-
pova Zelatina [1-5], ali i u drugim industrijama kao sto
su farmaceutska, kozmeti¢ka, tekstilna [5-10], industrija
vjestaCkih dubriva [11,12], industrija modifikovane sto-
¢ne hrane [13-15], za dobijanje PAM [16-19], za dobija-
nje folije (crijeva) za industriju prerade mesa [12,13] i
kao sredstvo za dostavljivanje koze [20-24].

EKSPERIMENTALNI DIO

Kao sirovina, tj. uzorak za ovo istrazivanje posluzio
je Cvrsti kozni otpadak, tzv. "strugotina", iz fabrike "Pro-
leks" Kotor Varos. Strugotina je nastala brusenjem stav-
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HIDROLIZA STAVLJENIH OTPADAKA
U BAZNIM, KISELIM | OKSIDATIVNIM
USLOVIMA

Procesi koZarsko-preradivaCke industrije praceni su velikom koli¢inom razlici-
tog otpada. Najveli dio Evrstog otpada ima kolagensku osnovu i nastaje u pro-
cesu dorade Stavijenog proizvoda. Kvalitetna kolagenska supstanca dobijena
iz otpadaka koZarske industrije ima veoma veliku primjenu kao pomoéni mate-
rijal u mnogim preradivackim industrijama.

Osnovni nacin prerade kolagena je njegova hidroliza, tj. skratenje polipepti-
dnih lanaca. Cilj ovog rada je bio da se ispita dejstvo sledeéih parametara na
tok hidrolize kolagena: vrsta i koliCina reagensa, temperatura, pH-vrijednost
sredine, duZina trajanja procesa, dimenzije uzorka.

Promjena molske mase je pratena UV-spektroskopijom, a posebna paZnja je
usmjerena na dehromiranje kolagenskih hidrolizata.

liene govede kozZe na odredenu debljinu. Vazdusno suvi
uzorak je sadrzavao 69,49% kozne supstance i 4,52%
Cr20a.

Da bi se iz hromno Stavljene koZne strugotine do-
bio upotrebljiv kolagenski materijal ujednaéene molekul-
ske strukture i visokog stepena d&istoée moraju se
provesti dva procesa:

— uklanjanje hroma (dehromiranje),

— hidroliza kolagena.

Hidroliza, odnosno razgradnja kolagena moze se
izvoditi pomodu razli¢itinh agenasa, koji pri tom imaju sa-
mo kataliti¢ku ulogu, a tok i brzina hidrolize zavise od
uslova pri kojima se ona izvodi.

U ovom istrazivanju su praéeni rezultati hidrolize
otpadaka kolagenske materije kroz tri osnovne grupe
postupaka — alkalna, oksidativna i kisela hidroliza — uz
brojne kombinacije pomenutih parametara procesa. Di-
menzije uzoraka kozne strugotine, hidromodul 1:15 i na-
¢in mijeSanja su parametri koji su bili identi¢ni bez
obzira o kojoj vrsti hidrolize se radi.

Alkalna hidroliza kolagenskih otpadaka

Alkalna hidroliza ima najve¢u zastupljenost u prak-
si, jeftina je i nije korozivha. Namjena proteinskog proi-
zvoda diktira izbor alkalnog agensa koji ¢ée biti
upotrijeblien u procesu hidrolize kozne strugotine. U ci-
lju kontrolisanog dobijanja hidroliziranog proteinskog
proizvoda uradeni su eksperimenti sa sledeé¢im alkalija-
ma — NaOH, KOH, Ca(OH)2z i MgO. Koncentracije rastvo-
ra alkalija su bile 0,5%, 0,8% i 1,0% u odnosu na masu
vazdusno suve strugotine, a tretmani su vodeni u traja-
hja 2 i 3 sata ha temperaturi 50°C.

Oksidativna hidroliza kolagena

Eksperiment je izveden u dvije faze. U prvom dijelu
eksperimenta je obavljen proces odstavljivanja hromne
kozne strugotine pomodu vodonik—peroksida kao oksi-
dativnog agensa u alkalnoj sredini. Koncentracija vodo-
nik—peroksida u odnosu na masu vazdusno suve
strugotine je imala vrijednosti: 15%, 20% i 2x15% (dvo-
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kratna obrada). U drugoj fazi, nakon oksidativnog dehro-
miranja, strugotina je hidrolizirana sa 15% Ca(OH)z,
odnosno sa 6% MgO u odnosu na masu vazdugno suve
strugotine na temperaturi 50°C. Ispitan je uticaj duZine
trajanja procesa hidrolize (2, 3, 4 i 5 sati) i vrste stabiliza-
tora vodonik—peroksida na rezultat hidrolize. Kao stabili-
zatori vodonik—peroksida primjenjeni su natrijum-acetat,
odnosno formaldehid.

Kiselinska hidroliza kolagena

Ukoliko su u kozi ili u koznim otpacima prisutne
masnode, zbog hjihove nepoZeljne saponifikacije u al-
kalnoj sredini podesnija je kiselinska hidroliza proteina.
Eksperiment je izveden sa dvije mineralne (sumporna i
hlorovodoniéna, 5%-tni rastvor) i dvije organske (oksal-
na i limunska, 7%-tni rastvor) kiseline. U ovoj seriji ek-
sperimenata, osim vrste kiseline, varirani su slededi
parametri: temperatura (50, 60, 80 i 100°C) i duZina pro-
cesa hidrolize 2 i 3 sata).

Kao i druge destruktivhne reakcije polimera, tako i
hidroliti¢ka razgradnja kolagena daje mjesavinu produ-
kata s obzirom na veli¢inu molekula. Efekat dejstva kata-
lizatora i drugih parametara procesa je praéen
snhimanjem raspodjele frakcija molekula kolagena prema
njihovoj veliéini gel-filtracijom. Hidrolizati su filtrirani,
ohladeni i propustani kroz kolonu za gel-filtraciju, koja je
sadrzavala Sefadeks G-100 sa dijametrom suvih Cestica
10-40 um. Eluat je u koli¢inama od po 3 mL sakupljan u
test—kivetama i razvijana je boja metodom biuretskog re-
agensa. Mjerenje intenziteta boje, odnosno apsorbanci-
ja, obavljeno je na instrumentu Pye Unicam SP6 UV
Spesctrophotometer. Molske mase frakcija hidrolizata
izraCunate su pomodu bazdarne krive standardnog uzor-
ka proteina.

Stepen uklanjanja hroma u hidrolizatu je pracen na
atomskom apsorbcionom spectrophotometru AAS Uni-
cam 966 Spectrometer.

REZULTATI | DISKUSIJA

Hidrolitickom razgradnjom kolagena nastaju hidro-
lizati Sirokog spektra raspodjele molskih masa. Spektro-
fotometrijskom analizom frakcija gelfiltracije hidrolizata
dobija se raspodijela prema koli¢inskoj zastupljenosti
frakcija priblizne vrijednosti molskih masa, Mw. Eluacioni
dijagram sadrzi u sebi podatke o kvalitetu i kvantitetu is-
pitivanih jedinjenja i u vedini sluéajeva se javlja karakte-
ristiCan pik. Primjer jednog eluacionog dijagrama dat je
naslici 1.

Alkalna hidroliza kolagena

Kod alkalne hidrolize kolagena ispitan je uticaj
vrste i koncentracije alkalnog agensa i duzine trajanja
procesa hidrolize na stepen hidrolitiCke razgradnje. Krive
promjene molskih masa frakcija kolagena, prikazane na
slici 2, pokazuju kako veliki uticaj na hidroliti¢ku razgra-
dnju ima vrsta katjona. Sa porastom koncentracije hi-
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Slika 1. Kriva eluiranja kolagenskog hidrolizata (1,0% Ca(OH)2,
50°C, 2 sata)

Figure 1. Elution curve of the collagen hydrolysate (1.0%
Ca(OH)2, 50°C, 2 hours)

droksida od 0,5% do 1,0% u odnosu na vazdusno suvu
masu koZne strugotine kod kalijum hidroksida i magne-
zijum oksida molska masa kolagena se smanjuje mnogo
viSe pri istom trajanju procesa nego sa kalcijum-hidrok-
sidom ili sa natrijum hidroksidom. Razlika je jos vise izra-
zena ako proces hidrolize traje duze (3 sata). Najvece
promjene molske mase uoCavaju se sa magnezijum-ok-
sidom, a najmanje sa kalcijum hidroksidom.

Iz dobijenih rezultata eksperimenata hidrolize kola-
genskog otpatka moze se zakljuditi da veliki uticaj na
molsku masu kolagena ima vrsta katjona, dok se duzina
trajanja procesa hidrolize kolagena odrazava vise ili ma-
nje na molsku masu kolagena, zavisno od vrste katjona.

Prema literaturnim podacima [25], proteinski proi-
zvodi, izolovani alkalnom hidrolizom hromno Stavljene
kozne strugotine, imaju veoma dobre funkcionalnhe oso-
bine kao Sto su: sposobnost obrazovanja gelova i formi-
ranja emulzija, pjenusanje, sposobnost apsorbcije vode
i ulja, sto daje veliku moguénost njihove primjene.

2 3 2 3 2 35 2 35

Ca K g Ma
Slika 2. Uticaj ispitivanih metalnih hidroksida na hidroliticku ra-
zgradnju kozne supstance, T = 50°C

Figure 2. Influence of the studied metal hydroxides on the hydro-
lytic degradation of leather substance, T = 50°C

Oksidativna hidroliza kolagena

U ovoj seriji eksperimenata, dehromiranje Stavlje-
nih koznih otpadaka se olaksava pomocu vodonik—pe-
roksida koji u alkalnoj sredini prevodi Cr(lll) preko
perokso—hromata u Cr(Vl), &ime hrom gubi svoje kom-
pleksirajuée osobine i lako se odvaja od proteinskog
dijela.
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Peroksohromat

Ako se krene od literaturnih podataka da je prosje-
¢na molska masa kolagenskog makromolekula veéa od
100.000 [26] onda se iz slike 3 vidi da je u prvim satima
procesa reakcija hidrolize nakon oksidativne obrade naj-
brza. Poslije dva sata brzina reakcije se smanjuje, a nas-
tavak od tri sata nema znacajnog efekta.
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Slika 3. Uticaj trajanja procesa na hidrolizu koznih otpadaka sa
kalcijum-hidroksidom

Figure 3. The influence of process duration on the hydrolysis of
tanned leather wastes with calcium hydroxide

Sa slike 4 moze se vidjeti da se dejstvo stabilizato-
ra peroksida, natrijum-acetata i formaldehida, identi¢no
odrazava na rezultate naknadne alkalne obrade, bilo da
je izvedena sa kalcijum-hidroksidom ili magnezijum—ok-
sidom.

Kontrola procesa dehromiranja, tj. koliina zaosta-
log hroma u hidrolizatu, izvrSena je pomocu atomske
apsorbcione spektrofotometrije. Rezultati mjeranja, pri-
kazani u tabeli 1, pokazali su da kod procesa hidrolize
kozne strugotine sa magnezijum oksidom, uvodenjem
faze oksidacije sa vodonik—peroksidom, efekat uklanja-
nja hroma znatno raste i dostize vrijednost preko 98% u
odnosu na pocetnu koli¢inu hroma.

Tabela 1. Koli¢ina zaostalog hroma u kolagenskom hidroliza-
tu (% Cr203 u odnosu na pocetni iznos)

Table 1. The amount of residual chromium in the collagen
hydrolysate (% Cr203 in regard to the initial amount)

Stabilizator
peroksida

H202, % 15 20 | 2x15 15 20 | 2x15
Ca(OH)2 25.10 [ 16.81 | 13.20 | 25.22 | 21.90 | 24.56
MgO 290 | 288 | 1.11 | 818 | 1.33 | 4.42

CH3COONa HCHO
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Slika 4. Uticaj vrste katjona i stabilizatora u oksidativno—alkalnoj
hidrolizi na molekulsku masu frakcija kolagena

Figure 4. The influence of cation and stabilizer type in oxidative—
alkaline hydrolysis on the collagen fraction molar mass

U ovom ispitivanju je potvrden znacaj vrste katjona
u hidrolizi kolagena. Hidroliza sa magnezijum oksidom
uspijeva odstraniti i do 99% od pocetne koli¢ine hroma,
dok je sa kalcijum hidroksidom najveéi stepen uklanja-
nja hroma oko 87%.

Kolagen osloboden od hroma je podesan za pri-
premu sto€ne hrane, kao i za kozmeti¢ku i farmaceutsku
industriju.

Kisela hidroliza kolagena

Zavisnost kiselinske hidrolize od temperature pre-
ma molskim masama frakcija koje su najvise zastupljene
u hidrolizatima je predstavljena na slikama 5 i 6.

Sa slike 5 je vidljivo da je reakcija kiselinske hidro-
lize veoma brza, jer veé nakon 2 sata molska masa frak-
cija kolagena ne prelazi 34.000 daltona. Produzeno
vrijeme reakcije na tri sata nije imalo veéeg efekta. Mine-
ralne kiseline imaju nesto jace hidroliticko dejstvo na ko-
zu od organskih kiselina.

Lo |

L kL

H B o L H 8 L] L

E ]

ala wila
Slika 5. Uticaj temperature i vremena na kiselinsku hidrolizu ko-
Znih otpadaka H-HCI; S-H2S04; O-C2H204; L-CeHsgO7
Figure 5. The influence of temperature and time on the acid hy-
drolysis of tanned leather wastes, H-HCI; S—H2SO4; O-C2H204;
L-CeHeO7

Na slici 6 mozZe se uoditi da se u svim eksperimen-
tima hidrolize koZe na 80°C pojavljuje izvjestan porast
molskih masa. To bi moglo znaciti da ovi uslovi pogodu-
ju ponovnoj peptizaciji. Molske mase frakcija koje su naj-
viSe zastupljene u hidrolizatima kre¢u se od 27.000 do
34.000 daltona. Ovakve veli¢ine molekula kolagena u
praksi su pogodne za dobijanje &istog zelatina.
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Slika 6. Uticaj vrste kiseline i temperature procesa na hidrolizu

koZnih otpadaka (2 sata)

Figure 6. The influence of acid type and process temperature on

the hydrolisis of tanned leather wastes (2 hours)

ZAKLJUCCI

* Na alkalnu hidrolizu kolagena veliki uticaj ima

vrsta primijenjenog katjona.

» Najveée smanjenje molske mase kolagena kod
alkalne hidrolize postize se sa Mg-oksidom, a najmanje

Ca-hidroksidom.

U sluéaju oksidativho—alkalne hidrolize magnezi-

jum daje bolje rezultate od kalcijum—jona.

» Ponovljena faza oksidacije Cr(lll) u Cr(Vl) pomo-
éu vodonik—peroksida dovoljna je za skoro potpuno de-

hromiranje koZne strugotine.

« U slucaju kiselinske hidrolize kolagena reakcija
je najbrza u prva dva sata, tako da produzenje trajanja
procesa hidrolize ne daje bitne promjene u vrijednosti

molskih masa dobijenih frakcija.

* Mineralne kiseline imaju nesto jade hidroliticko
dejstvo na kozu od organskih kiselina pri istim uslovima.
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HYDROLYSIS OF TANNED LEATHER WASTES UNDER ALKALINE, ACIDIC AND OXIDATIVE CONDITIONS

(Scientific paper)

Tatjana Boti¢, Nadezda lliSkovié
Faculty of Technology Banja Luka, Republica Srpska

Different wastes in large quantities are the outcome or the by—product of pro-
cesses in the tanning industry. The largest part of solid wastes is collagen
based and obtained in the reprocessing steps of tanned and non-tanned pro-
ducts. The quality collagen substance obtained from wastes of the leather in-
dustry used as a supporting material in many reprocessing industries.

Hydrolysis is the basic step of collagen processing, namely the shortening of
its polypeptide chain. The main goal of this investigation was to examine the
influence of the following parameters on the extent of collagen hydrolysis:
type and quantity of reagent used for hydrolysis, temperature of hydrolysis,
pH, duration of hydrolysis as well as the dimensions of the "shavings"

samples.

The change of molar mass during hydrolysis was monitored by UV—spectros-
copy. Special attention was paid to the dechroming process of the collagen

hydrolysate.
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