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SAZETAK

Laboratorijska istraZivanja provedena su u cilju utvrdivanja korelacije glavnih fizicko-mehanickih
svojstava gotove koze koje u procesu proizvodnje koriste kako mineralna tako i biljna Stavila. Opce je
poznato, da upotreba biljnih Stavila u procesu proizvodnje koZe ima svoju opravdanost sa stanovista
zaStite Zivotne sredine i ocuvanja zdravlja. Eksperimentalni dio obavljen je u fabrici za proizvodnju
koZe “Prevent Leather Visoko”. Dobiveni rezultati potvrduju da ne postoji bitna razlika u fizicko-
mehanickim svojstvima gotove koZe u primjeni biljnih i mineralnih Stavila.

Kljuéne rijeéi: koza, Stavljenje, biljna Stavila, mineralna Stavila

ABSTRACT

Some laboratory enquire has been made on relating correlation main physical-mechanical
characteristics of prepared leather where in producing process use mineral as well as herbal tans. It’s
well known that use of herbal tans in producing leather has justification in aspect of environment
protection issues and health protection. Experimental part has been conducted in leather factory
“Prevent Leather Visoko™. Gained results can confirm that there is no essential difference in physical-
mechanical characteristics of prepared leather where in producing process use herbal as well as
mineral tans.
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1. UvOD

Osnovnu sirovinu za kozarsku industriju predstavljaju koZze domacih Zivotinja od kojih su kod
nas najvaznije: goveda i teleca koza, zatim konjska, ov¢ija, jagnjec¢a, kozja i svinjska koza. U
daljoj podjeli goveda, teleca i konjska koZa ubrajaju se u krupnu, a sve ostale se svrstavaju u
sitnu kozu. Goveda i teleca koza imaju jako Siroku, tako rec¢i svestranu primjenu, mada ima
koZa drugih Zivotinja koje imaju i bolje osobine od ovih, narocito s obzirom na elasti¢nost i
fino¢u. Kao sirovine za kozarsku industriju svakako treba spomenuti i koze raznih divljih
Zivotinja, kao i gmizavaca i vecih riba. Sirova Zivotinjska koZa je nepodesna za upotrebu jer
lako podlijeze truljenju. Ako se osusi, prekinut ¢e se proces truljenja, ali onda koza postaje
tvrda i kruta. Osim toga, to bi bilo privremeno konzerviranje, jer osuSena kozZa opet lako upija
vodu, te je ponovo sklona truljenju. Navedeni nedostatci koze mogu se lako otkloniti
naro¢itom obradom koja se naziva tavljenje. Stavljena koZa je otporna prema vlazi, otporna
na dejstvo mikroorganizama, elasti¢na je i savitljiva i u izvjesnoj mjeri podnosi uticaj vruce



vode. U toku tehnoloSkog procesa Stavljenja, sirove koze se najprije oslobadaju od razlicitih
sporednih prate¢ih sastojaka tako da nakon odredenih pripremnih radova zaostane samo
bjelangevinasti dio, koji se Stavi, tj. obraduje Stavnim materijalima. Stavljenje Stavise
predstavlja hemijsko stabiliziranje bjelancevina kolagena koZe tako da ustavljena koZa postaje
mehanicki ¢vrsta i otporna na uticaj vode i mikroorganizama [1]. Zbog sve ostrijih zahtjeva sa
stanoviSta ocuvanja Zivotne sredine i o¢uvanja zdravlja pored mineralnih koriste se i biljna
Stavila. U ovom radu provedena su istrazivanja u cilju uporedbe dobivenih rezultata
najvaznijih fizicko-mehani¢kih svojstava gotove koZe koja u procesu proizvodnje koriste
kako mineralna tako i biljna Stavila.

2. OSOBINE | TOK OBRADE SIROVE KOZE

Struktura sirove koze

Ako Zelimo znati kako se ponaSa koza u toku prerade, moramo se prethodno upoznati s
njenom gradom. Sirova koZa se sastoji iz tri glavna dijela:

» Pokozica ili epiderma,
e Kozailidermai
» Potkoza ili hipoderma.

Epiderma ¢ini 1-1,5% citave debljine sirove koZe. Gornji dio tog sloja je roZnat, a graden je iz
bjelancevina koje nazivamo keratin. Epiderma nema znacaja za kozarstvo, pa se preradom
odstranjuje zajedno sa dlakom. Derma je srednji sloj koZe, a iznosi oko 80% citave debljine
koze. Derma je gradena iz koznih vlakana koji se medusobno gusto ispreplic¢u i stvaraju kozno
tkivo. Kozno tkivo je gradeno iz bjelancevina koje nazivamo kolagen.

Derma se dijeli na papilarni i retikularni sloj, koji su medusobno ¢vrsto vezani.

U papilarnom sloju su vezivno tkivo, krvni kapilari, Zivci, korijen dlake, Zlijezde lojnice i
znojnice. Retikularni sloj ¢ine nesto jaca kozna vlakna, medusobno isprepletena tako ¢vrsto
da su otporna na mnoge hemikalije, koje koZi daju mekoc¢u i gipkost, a ujedno vezu dlacne
miSice. Donji dio retikularnog sloja nema oStrih granica prema hipodermi. Tokom prerade,
kada se odstrane dlake, u papilarnom i retikularnom sloju ostaju praznine. Tako koZa dobiva
jos vecu gipkost, te se da Staviti, jer kroz Supljine ulaze Stavne ¢estice, koje ih pune i kozi daju
trajnost. Hipoderma (mesina) jeste tkivo koZe koje nije ¢vrsto vezano za dermu, te se s
lahko¢om skida tokom prerade [2].

Slika 1. Prikaz strukture koze

Hemijski sastav sirove koze
Na donjim blok dijagramima je prikazan hemijski sastav sirove koZe kao i sastav protein
[3.,4].
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Shema 1. Opéti tok procesa obrade koZe

Pripremni radovi za Stavu
Da bi se pristupilo Stavljenju koZe, potrebno je prvo izvrSiti pripremne radove koji se sastoje
iz slijedecih operacija:

e pranje,
kvasenje,
depilacija i luZenje,
skidanje potkoZnog tkiva,
cijepanje ili Spaltanje,
ispiranje i otkrecavanje,
nagrizanje ili bajcanje,
zakiseljavanje ili piklovanje.




Pripremnim radovima se sa sirove koze i iz nje uklanjaju hemijskim i mehanickim putem sve
suviSne tvari, kako bi se dobila ¢ista kozna tvar.

Stavne materije

Nakon procesa piklanja vrsi se proces Stave. Koza nakon pripremnih radova joS uvijek
podlijeZe istim promjenama kao i sirova koZa koja nije bila podvrgnuta nikakvoj hemijskoj
preradi. Ona joS kao mokra trune i ako se osusi nece trunuti ali postaje kruta i lomljiva. 1z tog
razloga koza se dalje preraduje uz pomo¢ materija koje pokazuju odreden afinitet prema
kolagenu i vode do promjene liofilnih grupa kolagena u liofobne. Stavljenjem se koZa
konzervira i stabilizuje tako Sto Stavilo reaguje sa vlaknima kolagena stvarajuc¢i poprecne
mostove. Sto je vise tih veza stvoreno to je uStavljeni kolagen stabilniji. Vrsta veze ¢e zavisiti
o Stavilu i razlikujemo slijedece vrste veze:

kovalentnu ili atomsku koju stvaraju npr. aldehidna Stavila,
jonska veza koju stvara ligninska sulfokiselina,
koordinacijska veza kao u sluc¢aju hromne Stave,
hidrogensko premos¢ivanje kod biljne Stave,

dipolni vez kod procesa bojenja.

Biljna Stavila

U koZari Prevent Leather se Kkoristi vegetabilna Stava na bazi tanina. Ova vrsta Stavljenja
spada u jednu od najstarijih i najviSe upotrebljavanih Stavnih metoda. Tanini su jako
rasprostranjeni i mogu se naci u kori, lis¢u, plodovima i korjenju drveca, a po svom sastavu su
amorfne tvari fenolnog karaktera. Kao osnovne komponente u svim taninima dolaze
aromatski fenoli i hidroksifenol karboksilne kiseline.

Jedan od nacina vezivanja tanina i kolagena se moze prikazati na slijedeci nacin:

/NHgoH NH-T
Kolag\jn +HO-T —> |<o|ag{v +2 H,0
COOH COOH

T — molekula tanina

U ovoj jednacini vidimo da fenolna grupa tanina reaguje sa baznom grupom kolagena i dolazi
do istiskivanja vode.

Mineralna Stavila

Za ovu vrstu Stavljenja dolaze u obzir uglavnom soli tro- i ¢etvorovalentnih metala, koje su
sklone ka hidrolizi, kao npr. soli aluminija, cirkonija, hroma, Zeljeza, kobalta, titana i cinka.
Osnovni uslov za primjenu neke soli u Stavljenju je njena sposobnost da obrazuje rastvorljive
polibaze pri hidrolizi. Da bi bila sposobna za Stavljenje, nastala bazi¢na jedinjenja mora da
posjeduju toliko velike cestice da postoji moguénost da se ostvari veéi broj koordinativnih
veza sa molekulom kolagena. Od svih navedenih metala najve¢u primjenu ima hrom, odnosno
soli trovalentnog hroma, jer tako uStavljena koza ima izuzetne kvalitete. U svakodevnoj praksi
susrecu se tro— i Sestorovalentne soli hroma. Soli tovalentnog hroma posjeduju jako izarazena
osobine stvaranja kompleksnih jedinjenja. Trovalentni hrom u svim rastvorljivim jedinjenjima
nalazi se u obliku kompleksnog jona [5].




3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Metode za odredivanje fizi€éko-hemijskih osobina koze
Metode koje se koriste za odredivanje fizicko-hemijskih osobina koZe su :

1) Odredivanje izduZenja koZe na dinamometru pri opterecenju od 100 N i prekidne sile
prema D 411029 [1]

2) Odredivanje sadrzaja hroma prema DIN 53 309 [1]
3) lIspitivanje gorljivosti koze prema DIN 75 200, TL 1010[1]
4) Analiza sile pucanja uboda na dinamometru u skladu sa DIN EN 1SO 23910 [1]

3.1.1. Odredivanje izduzenja koze na dinamometru pri optere¢enju od 100 N i prekidne
sile prema D 41 1029

Tabela 1. Vrijednosti izduZzenja i prekidna sila pri optere¢enju od 100 N za wet blue Spalt

ANALIZA REZULTATI
paralelno okomito
Prekidno izduZenje (%) Prekidno izduZenje(%)
Izduzenje pri opterec¢enju | Uzorak 1 10,65 Uzorak 1 7,10
-180,
8-18% Uzorak 2 860 | Uzorak 2 5.9
Sr. vrijednost 9,60 Sr. vrijednost 6,5
paralelno okomito
Prekidna sila Sila (N) Sila (N)
>600 N Uzorak 1 752 Uzorak 1 694
Uzorak 2 890 Uzorak 2 869
Sr.vrijednost 821 Sr. 781
vrijednost

Tabela 2. Vrijednosti izduZenja i prekidna sila pri opterecenju od 100 N za wet white Spalt

ANALIZA REZULTATI
paralelno okomito
Prekidno izduZenje (%) Prekidno izduZenje(%)
IzduZenije pri Uzorak 1 5,15 Uzorakl 3,78
opterecenju
8-18% Uzorak 2 4,89 Uzorak2 4,52
Sr. vrijednost 5,02 Sr.vrijednost 4,15
paralelno okomito
Prekidna sila Sila (N) Sila (N)
>600 N Uzorakl 1177 Uzorakl 916
Uzorak2 1066 Uzorak2 916
Sr.vrijednost 1121 Sr.vrijednost 916
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Slika 2. Graficki prikaz izduzenja pri optere¢enju od 100 N za wet blue i wet white Spalt
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Slika 3. Graficki prikaz prekidne sile pri opterecenju od 100 N za wet blue i wet white Spalt

Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih u tabeli 1. i 2., kao i iz grafickih prikaza rezultata
mozemo zakljugiti da je:
e izduzenje pri opterecenju od 100 N vece je za wet blue u odnosu na wet white 3palt,
Sto je graficki prikazano na slici 2.,

e prekidna sila je veca za wet white Spalt u odnosu na wet blue Spalt, Sto je prikazano na
slici 3.

3.1.2. Odredivanje sadrzaja hroma prema DIN 53 309
U slijedecoj tabeli prikazana je masa uzorka i volumen utroSenog natrij tiosulfata za titraciju.

Tabela 3. Masa uzoraka i volumen utroSenog natrij tiosulfta

Wet white Spalt Wet blueSpalt
V (ml) 19 7,2
Eg(g) 2,0074 2,0005

Sadrzaj hroma (%) 0,1 0,6




Izracunavanje rezultata:

%hrom (111)oksid=V-0.002534-100/Eg
%hrom=%hrom(l11)oksid-0.68

pri ¢emu je:
V - zapremina utroSenog 0.1 M natrij tiosulfata za titraciju, (ml)
Eg - masa uzorka u gramima

0.002534 - stehiometrijski faktor kao pokazatelj odnosa 0.1 ml natrij tiosulfata na gram hrom
(1) oksida

Wet white Spalt Wet blue Spalt
%hrom(l11)oksid=1,9-0,002534-100/2,0074 %hrom(l11)oksid=7,2:0,002534-100/2,0005
%hrom(l11)oksid=0,2398 %hrom(l11)okid=0,9120
%hrom=0,2398-0,68 %hrom=0,9120.0,68

%hrom=0,1 %hrom=0,6

Na osnovu dobijenih rezultata mozemo vidjeti da je sadrZzaj hroma u wet white Spaltu 0,1 %,
a u wet blue Spaltu 0,6 %.

3.1.3. Ispitivanje gorljivosti koZe prema DIN 75 200, TL 1010
Za izracunavanje brzine gorljivosti za materijale koji se gase poslije prve oznake Kkoristi se
formula:

B=S/t-60'

S - duzina puta u mm
t - vrijeme u sekundama

Oznaka za ocjenu gorljivosti prema TL 1010

DNI - uzorak ne gori (brzina se ne mjeri)

NBR - uzorak je samougasiv pred prvu oznaku (brzina se ne mjeri)

SE/NBR - uzorak je samougasiv pred drugu oznaku, put gorljivosti<cOmm, vrijeme
gorenja<60sek (brzina se ne mjeri)

SE/BR - uzorak samougasiv put gorljivosti >50mm navodi se brzina u mm/min

BR - uzorak gori po cijeloj duzini, navodi se brzina u mm/min

Nakon provedene analize, ustanovili smo da nijedan uzorak ne gori tj.:
Wet blue Spalt: NBR - uzorak samougasiv prije prve oznake
Wet white Spalt: NBR - uzorak samougasiv prije prve oznake
3.1.4. Analiza sile pucanja uboda na dinamometru u skladu sa DIN EN ISO 23910

U slijedecoj tabeli prikazane su vrijednosti sile pucanja uboda za wet blue Spalt, paralelno i
okomito uzetih uzoraka koze.



Tabela 4. Vrijednost sile pucanja uboda za wet blue Spalt

Analiza Rezultati

paralelno okomito
. . Sila (N) Sila(N)

Sila pucanja

uboda Uzorakl 254 Uzorakl 226

>60N Uzorak?2 263 Uzorak?2 258
Uzorak3 254 Uzorak3 209
Sr.vrijednost | 254 Sr.vrijednost | 231

U tabeli broj 5. prikazane su vrijednosti sile pucanja uboda za wet white Spalt, paralelno i
okomito uzetih uzoraka.

Tabela 5. Vrijednost sile pucanja uboda za wet white Spalt

Analiza Rezultati
paralelno okomito
Sila pucanja Sila (N) Sila(N)
uboda Uzorakl 85 Uzorakl 95
>60N Uzorak2 96 Uzorak2 93
Uzorak3 83 Uzorak3 105
Sr.vrijednost | 88 Sr.vrijednost | 97
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Slika 4. Graficki prikaz sile pucanja uboda za wet blue i wet white Spalt

Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih u tabelama 4 i 5 moze se zakljuciti da je sila
pucanja uboda veca za wet blue Spalt u odnosu na wet white Spalt, Sto je graficki prikazano na
slici 4.

4. ZAKLJUCCI

1. U ovom radu razmatrana su najznacajnija fizicko-hemijska svojstva koze Stavljene biljnim
i mineranim Stavilima.



2. Sve analize uradene su u labaratoriju za kontrolu kvaliteta proizvoda u kompaniji Prevent
Leather d.o.0., Visoko.
U eksperimantalnom dijelu koriStene su slijede¢e metode:

» Odredivanje izduzZenja kozZe na dinamometru pri opterecenju od 100 N i prekidne sile

prema D 41 1029

» Odredivanje sadrzaja hroma prema DIN 53 309

» Ispitivanje gorljivosti koze prema DIN 75 200,TL 1010

» Analiza sile pucanja uboda na dinamometru u skladu sa DIN EN 1SO 23910

3. Dobivene vrijednosti izduzenja pri opterecenju i sila pucanja uboda su veci za wet blue
Spalt, odnosno mineralno Stavljenu kozu, dok je prekidna sila ve¢a za wet white Spalt,
odnosno biljno Stavljenu kozu.

4. SadrZaj hroma veci je u kozi Stavljenoj mineralnim Stavilima (wet blue Spalt) u odnosu na
kozu Stavljenu biljnim Stavilima u kojoj je sadrzaj hroma neznatan, Sto je posljedica
izvodenja procesa nadoStave, odnosno bojenja.

5. Ispitivanjem gorljivosti ustanovljeno je da ni wet white, ni wet blue Spalt ne podlijezu
gorenju.

6. 1z svega se moze izvesti generalni zakljucak, da ne postoje bitne razlike u fizicko-
hemijskim svojstvima izmedu biljnih i mineralnih Stavila, izuzev prisustva hroma koji je
znatno visi u kozi Stavljenoj mineralnim Stavilima. Medutim primjena biljnih Stavila svakako
ima svoju opravdanost sa stanovista zastite Zivotne sredine i o¢uvanja zdravlja ljudi.
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