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BOD, nitrogen

Vandmil j¢planen

1. Baggrund

Nervarende rapport omfatter udvikling af en ny
harskanende afhdringsmetode, finansieret inden
for udviklingsprogrammet for renere teknologi
1987-1989, administreret af Miljgstyrelsen, med
delfinansiering fra Nordisk Lzderforskningsrad.
Endvidere rapporteres forsgg med afkalkning og
pyring med lavt nitrogenudslip, finansieret af
Nordisk Laderforskningsrad og Winthers Garveri
A/S.

Projektet blev fulgt af en styregruppe med fol-
gende medlemmer:

Helle Rgnsberg

{ formand) Miljpstyrelsen

Birthe Jessen Chr. Hansens Laboratorium A/S

Lars Rasmussen Nordisk Laderforskningsrad

Stefan Rydin Teknologisk Institut

Finn Volstrup Specialarbejderforbundet i DK

Jprgen Winther Foreningen af danske laderfa-
brikanter

Under den senere del af arbejdet deltog Jgrgen
Prins og Niels Henrik Se¢rensen fra Novo-Nordisk
A/S i styregruppens megder.

Hovedgangen i anvendelsen af den friske hud til
lzder omfatter fire trin: 1) Elimination af
alle ugnskede bestanddele, herunder har og un-
derhud (disse processer kaldes under et for
kalikhuset). 2) Garvning af den saledes rensede
hudsubstans (collagen). 3) Vade efterbehandlin-
ger til finjustering af lazderegenskaberne. 4)
Tgrre behandlinger af laderoverfladen. Alt det
her rapporterede vedrgrer kalkhusprocesserne. I
garveriet benavnes varen huder (eller skind),
indtil hdrene er fjernet. Dernzst benzvnes den
blgsser indtil garvningen, og efter garvningen
taler man om lazder.

Siden ca. 1900 har det varet normal praksis at
fjerne harene fra huder og skind ved at bringe
harsubstansen i ople¢sning. Oplgsningen af hére-
ne er enkel og ¢konomisk, men er i flere hense-
ender uhensigtsmessig i vor tid. De oplegste har
betyder et stort udslip af organisk substans og
nitrogen (kvalstof, kvive). Dette lader sig
ganske vist nedbryde biologisk, men omkostnin-
gerne herved er sterkt stigende, bl.a. som f¢l-
ge af stigende krav til spildevandsrensningen
vandmiljg¢planen). Hertil kommer, at elimination
ved biologisk rensning indebzrer et energifor-
brug og ¢delazggelse af en nyttig proteinkilde.
Erstatning af den héropl¢sende afharing med en
harskdnende vil siledes vare et szrdeles ¢nsk-
verdigt exempel pd renere teknologi.
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Krav til metoden

Melkesyreafharing

Et andet hensyn som taler imod den haroplegsende
afhdring, er den fremherskende interesse for
anilinlader, ofte i lyse farver. Ved oplgsnin-
gen af harene traznger afhdringsmidlet ofte ikke
ned i hé&rszkkene, og harre¢dderne efterlades
derfor ofte i laderet, hvilket kan give narven
(lzderoverfladen) et mindre rent udseende og
forringe dens egenskaber i ¢vrigt.

Der er derfor flere grunde til, at det wvil veare
gnskeligt at finde en afhé&ringsmetode, som
specifikt angriber det tynde lag (basalmembra-
nen), som skiller har og overhud (epidermis)
fra lazderhuden (corium), uden at angribe hver-
ken hud- eller harsubstans. Eftersom basalmem-
branen poser ned omkring harsazkkene, bg¢r man pa
denne made ogsd kunne fjerne hdrrpdderne.

For at en hdrskinende metode skal na til prak-
tisk anvendelse, md den opfylde fplgende krav:

Afharingstid hejst 24 timer (i modsat fald
ville der kraves en starkt ¢get kapacitet af
kalkhuset)

Lavere forurening (alt taget i betragtning)
Renere blopsse

Intet angreb pad narven

Blodt lader

Endvidere vil

storre rendement (arealudbytte) end ved den
haroplesende afhdring og

lav forgiftningsrisiko p& arbejdspladsen
vare serdeles onskvardige.

Vore afharingsforse¢g tog udgangspunkt i en har-
skinende afhdring, opfundet af professor E.
Heidemann, Darmstadt, hvor har og overhud kan
stryges af i et sammenhzngende lag, og man op-
ndr en meget ren og glat blesse. En afge¢rende
ulempe er dog, at afharingstiden ikke har kun-
net bringes under 2 ~ 2 1/2 de¢gn. Metoden var
oprindelig baseret pa en mazlkesyregzring med
valle som substrat, men det viste sig senere,
at ogsd ren m&lkesyre og andre organiske syrer
kunne anvendes.

Afhdringen synes at bero pd en hydrotrop effekt
(brydning af hydrogenbindinger), knyttet til
grenselaget mellem narv og overhud. Mekanismen
bringer ogsd hudens interfibrillersubstans
(grundsubstans) i oplegsning, sdledes at man
opnar et blegdt lader.
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pH og temperatur

Syrer plus enzymer

Processen har temperaturoptimum ved 32 - 33°c.
pH-grznsen opadtil bestemmes af, at virkningen
er knyttet til den udissocierede syre; pH-gran-
sen nedadtil bestemmes af risiko for syresvel-
ning. Ved mazlkesyre eller myresyre ligger pH-
optimum omkring 3,6 - 3,8 (0,6 - 1,0% NaC1 i
badet). Reaktionen mellem hud og syre sker
langsomt, sdledes at huden under hele proces-
tiden forbruger mere syre.

Blgssen sveller nasten ikke under disse betin-
gelser, hvorfor man far meget glatte blgsser,
og risikoen for slidskader er ringe. Der efter-
lades ligesom ved andre harskanende afhéringer
nogle resthdr hist og her, sdledes at der kra-
ves en efterbehandling med kalk og natriumsul-
fid. Behandlingstid og kemikaliedosering kan
dog holdes p& et lavt niveau, og resthérene er
ikke immuniserede.

2. Forsgg

Vor oprindelige hensigt var at g¢re Heidemanns
metode praktisk anvendelig ved at sznke afha-
ringstiden tilstraekkeligt, at udvikle en tekno-
logi for praktisk anvendelse af bakteriekultu-
rer 1 garveriet samt at lgse eventuelle meka-
niske problemer i forbindelse med harfjernel-
sen. Den forngdne senkning af procestiden ville
vi soge at opna ved egnede bakteriekulturer,
supplering med egnede hydrotrope stoffer og ved
optimering af procesbetingelserne i ¢vrigt.
Endvidere matte naturligvis laderegenskaber og
den resulterende spildevandsbelastning kortlag-
ges.

Vor opmazrksomhed vendtes dog hurtigt mod en
kombination af hydrotrope midler (organiske
syrer) med egnede enzymer. Harskdnende afharing
ved hjzlp af enzymer har vazret kendt siden
1912; men det har varet vanskeligt at opna til-
straekkelig afharing uden tillige at angribe
narven {(nubukisering) eller i varste fald selve
hudsubstansen. Derfor er metoden hidtil mest
blevet anvendt i tilfzlde, hvor kvaliteten af
de vundne har (uld) er hovedsagen. Vi havde
imidlertid en begrundet formodning om, at man
matte kunne finde enzymer, som specifikt angri-
ber basalmembranen og derved skiller har og
overhud fra huden og dens narvlag uden at an-
gribe nogen af delene.

Ved indledende forsgg i rystekolbe gennemprove-
de vi en rakke maelkesyrekulturer og enzymer., De
bedst egnede kombinationer blev gennemprogvet i
Garverforseogsstationens forse¢gsgarveri (6-~7 kg
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Forsg¢g med af-
kalkning-pyring

Afharing pa 17
timer

hud pr. parti), hvorved lazderegenskaber og
spildevand kunne bedpmmes.

Nitrogen forekommer i udslippet fra samtlige
kalkhusprocesser. En vasentlig kilde foruden
oplgste hdr og andre proteiner fra afharingen
er udslippet fra afkalkning og pyring (pH-sank-
ning og enzymbehandling af de alkaliske blgsser
for garvningen). Den del af dette, som bestar i
oplegst hudprotein og selve enzymet, kan ikke
undgas; men hovedparten af nitrogenet skyldes
ammoniumsalte, som anvendes til pH-sankningen
og som fortyndingsmiddel i de fleste pyreenzy-
mer. Vi fulgte derfor tillige forsepg pa et gar-
veri med en nyudviklet metode, hvor pH sankes
med kuldioxid, og der anvendes et ammoniumsalt-
frit enzymprazparat.

(Fra garvning og efterfolgende processer kommer
et mindre nitrogenudslip, som dels skyldes
overslab fra kalkhuset, dels anvendelse af ni-
trogenholdige kemikalier. Det sidstnavnte kan i
stor udstrazkning le¢ses ved substitution, hvil-
ket dog ikke er efterprgvet i forbindelse med
nerverende forseg).

3. Resultater

ved fors¢gene i rystekolbe og forsggsgarveri
fandt vi et egnet enzym, som sammen med organi-
ske syrer (mzlkesyre, oxalsyre eller myresyre)
kunne bevirke den ¢nskede afharing p& 29 timer
mod 72 timer med melkesyre alene. Enzymet havde
ikke tilstrazkkelig effekt uden organisk syre,
og brug af syre uden enzymet tog for lang tid.
Kombinationen af syre og enzym medfgprte
endvidere den forngdne oplukning af huden
(oplgsning af hudens interfibrillersubstans).

Afh&ringstiden kan sankes yderligere ved
opskalering (kraftigere mekanisk pévirkning af
huderne). Afharingstiden har kunnet bringes ned
til 17 timer wved kersel i pilot scale.
Syreforbruget er 0,20 - 0,25 zkvivalent pr. kg
ravare.

Der gennemfgrtes et enkelt forsepg med bakterie-
kultur i forsggsgarveriet; men metoden blev
opgivet, fordi procestiden blev for lang, og
man ikke kunne sanke spildevandsbelastningen ad
denne vej. Desuden havde vi fundet en l¢sning,
som er enklere, og som muligggr brugen af bil-
ligere organiske syrer. Det sk¢gnnedes derfor
formdlsligst at sgge den relativt komplicerede
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Receptur

Laderegenskaber

teknik med bakteriekulturer introduceret i gar-
verierne.

Vort receptur er i hovedtrazkkene som fglger
{(procentsatser regnet pd mangden af réhud):

Udblepdning. Som normalt eller sur, enzymatisk
hovedudbledning. o
Afhdring. Ca. 100% H,0, 327C
1% NacCl
0,3% enzym
0,3% detergent

omdrejning uafbrudt natten over. Syredoseringen
styres med titrator, saledes at pH fastholdes
pa 3,6 - 3,8 (forbrug 0,20 - 0,25 =zkvivalent
syre/kg saltvegt). Badet cirkuleres via en ro-
terende eller vibrerende si.

Skylning. 1/4 time
Efterkalkning. 1 - 2% Nazs (80%)
i 10% HZO’ 20-C

1 time

+ 3% kalk o

150-300% H20, 20°C
2 timer

Skylning

Skavning, evt. spaltning

Afkalkning, pyring

De anforte vandmzngder er kKun vejledende. Vand-
forbruget vil bl.a. afh®nge af, om processerne
udferes i valke eller mixer. En lille vandmeng-
de under afharingen vil ¢ge valkeeffekten og
dermed fremme afhdringen.

Med hensyn til laderegenskaber opndedes en god
narvfasthed (skent man p& forhdnd kunne have
frygtet tendens til lgsnarvethed), og ogs& til-
fredsstillende greb (folelsen af laderet i han-
den) og farveegalitet (ensartethed henover fla-
den) blev opndet. Narvglatheden wvar af wvariabel
standard, specielt ved uhensigtsmessig indstil-
ling af procesparametrene (kemikaliedosering,
temperatur). Mikrofotos af snit gennem forse¢gs-
lezder og l®der fra en normal kalk-sulfid-afhéa-
ring viser, at der den nye metode til forskel
fra den héroplesende afhdring opnéds en til-
bundsgdende oprensning af harszkkene.

Afharingen ved hj®lp af bakteriekultur kravede
48 timer, og greb og fjernelsen af resthar var
ringere end ved de ¢vrige forseg.

En narmere vurdering af en eventuel rendements-
gevinst kraver forseg i storre skala.
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CO.,~afkalkning

2

Forureningsmangder

Forsogene med CO,-afkalkning viste ingen mazrk-
bare &ndringer a% laderegenskaberne (forsggene
er feort op i stor skala). Med hensyn til den
praktiske gennemfgrelse er der en tendens til,
at afkalkningstiden ¢ges l1idt. N&r man spalter
i kalkhuset, er virkningen heraf minimal; men
det forlyder fra udlandet, at det er vanskeligt
at opnd en tilstrakkeligt hurtig penetration
ved uspaltede huder. Den nyudviklede afhdrings-
metode efterlader mindre kalk i bilgsserne end
den haroplesende afhdring; og den nye metode
fremskynder derfor afkalkningen og muliggor en
formindskelse af CO,-forbruget (konstateret ved
garveriforseg).

Fra et typisk garveri med harople¢sende afharing
og afkalkning med ammoniumsalte kan man regne
med felgende udslip til spildevandet (regnet i
kg/t ravare):

Udblgd- AfhaAring Afkalkning- Pickling. garvning Virksomheden
ning pyr og eftf. processer i alt
BOD5 11 29 3 17 60
COD 29 88 7 51 175
Total Kjeldahl
nitrogen 1.5 6.0 4,9 1.9 14,3
Organisk bundet
nitrogen 1.5 5,7 0,9 0.7 8.8
Ammonium-nitrogen 0 0.3 4,0 1,2 5.5
Sulfiad ($ ) 0 3-5 0 0 3-5
En mere detailleret opsplitning af kilderne til
nitrogen-~udslippet viser fglgende fordeling
(ligeledes i kg/t ravare):
Organisk bundet Ammonium- Total Kjeldahl
nitrogen nitrogen nitrogen
, 1)
Udbledning 1.52) (H} 1.5
Afharing 5,7 (H} 0.3 (H) 6,0
Afkalkning-pyring 0.9 (H} 4.0 (K) 4.9
Pickel, garvning 0.5 {H) 0.6 (K) 1.1
Efterbehandlinger 0,2 {K) 0.6 (K} 0.8
Fra huderne i alt 8.6 0.3 8.9
Fra kemikalier i alt 0.2 5,2 5.4
Udslip i alt 8.8 5.5 14,3
(H): fra huderne (K): fra kemikalier

1) kan variere med hudens tilsmudsning
2) kan variere med harlzngden

3) oversleb fra afkalkning-pyring




De anfgrte tal er som navnt typiske vardier.
Total-udslip indtil 70-80 kg BOD_. og 20-21 kg N
pr. t radvare kan forekomme ved igddrift af
starkt tilsmudsede, langhdrede huder.

Af garveriets samlede nitrogenudslip er if¢lge
det ovenstaende ca. 38% tilsat som kemikalier,
overvejende som ammoniumsulfat til afkalknin-

gen.

Hudernes bidrag til nitrogenudslippet har f¢l-
gende kilder:

1. Hudproteiner af forskellig art, som skal
bringes i oplgsning inden garvningen og derfor
reprasenterer et nulpunkts-udslip.

2. Gpdning og andet smuds. Forholdsregler til
formindskelse af dette bidrag md trazffes af
landbrug, slagterier og hudehandel.

3. Opleost hadr- (og overhuds-)protein. Dette
udger langt hovedparten af den forurening, som
hidre¢rer fra huderne.

De opnédede forbedringer af spildevands-udslip-
pet kan sammenfattes i de to nedenstdende ta-
beller:

Udslip fra kalkhuset

Mengder (kg/t révare) % reduktion
Typiske Harskanende HArskanende afh. (harsk. afh.
verdier nu afharing og coz-afkalkn. samt Coz)
BODs 43 20 20 53
coD 124 105 105 : 15
Total Kjeldahli N 12.4 8.6 5.6 55
Organisk N 8,1 5,5 5.5 32
Ammonium-N 4.3 3,0 0.1 a8
Sulfid (§ ) 3-5 0.7 0.7 83
Udslip fra hele garveriet
Mengder (kg/t ravare) % reduktion
Typiske Harskanende
vardier nu afharing og Coz-afkalkn.
BOD 60 37 38
COD5 175 156 11
Total Kjeldahl N 14.3 7.5 48
Organisk N 8.8 6,2 30
Ammonium-N 5,5 1,3 76
Sulfid (8 ) 3-5 0,7 83

side 7




COz-afkalkning indbefatter brugen af et pyre-
enzZym uden ammoniumsalte.

De anfgrte resultater baserer sig pad analyser
af kalkhusspildevandet fra 8 afhdringsforseg pa
Garverforspgsstationen samt pad analyser af
spildevandet fra 2 garverifors¢g med CO,-af-
kalkningen og fra garveriets normale af%alk—
ning. De md opfattes som den p& nuvarende tids-
punkt bedst mulige vurdering. En ngjagtigere
vurdering md afvente en finindstilling af pro-
cesparametrene ved storforseg.

Nitrogenudslippet fra garvning og efterfglgende
processer kan ved substitution sankes med yder-
ligere 1 kg/t ravare til i alt ca. 6,5 kg/t
rdvare (i alt 55% reduktion fra nuverende
niveau).

Den opndedes BOD-reduktion er som venteligt,
hvorimod COD-reduktionen er overraskende lille.

De til afh&ringen anvendte organiske syrer bi-
drager selv til BOD og COD. Dette bidrag vil
vere lavest for oxalsyre og myresyre. En mini-
mering af BOD- og COD-udslip peger ligesom ke-
mikalieprisen pa at anvende myresyre.

Formindskelsen i udslippet af sulfid bliver
reelt storre end ovenfor anfert, idet en temme-
lig konstant sulfidmengde oxideres ved sammen-
blandingen af spildevandet fra de forskellige
processer.

Udslippet af phosphor fra garverier er under
alle omstandigheder minimalt (0,2 - 0,25 kg/t
torstof). Det stammer fra oplgste hudkomponen-
ter og pavirkes ikke af afharingsmetoden.

Den ne¢dvendige efterkalkning sikrer, at det
sammenblandede total-spildevand er svagt alka-
lisk, sdledes at der opnds en gensidig udfeld-
ning af spildevandets enkelte komponenter.

Ved en mengde inddreven ravare p& 47000 t/ar i
Norden, hvoraf 6600 t/4r i Danmark (tal for
1988), svarer det ovenfor anforte til folgende
udslipsmaengder pr. ar:
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Danmark, t/ar Norden., t/ar

Nuverende Harsk. afhdring Nuvaerende Harsk. afharing
tilstand og COz—afkalk. tilstand og COz-afkalkn,
BOD 400 240 2850 1750
con” 1160 1030 8250 7350
Total Kjeldahl N 94 50 675 350
Organisk bundet N 58 41 415 290
Ammonium~N 36 9 260 &0
Ved brugen af en bakteriekultur i afhdringen
opnds nzppe anden miljeforbedring end reduktion
af sulfidudslippet samt en moderat reduktion af
nitrogenudslippet.
Arbejdsmilje Med hensyn til arbejdsmilje¢ frembyder den héar-

Udvundet har

skdnende afhdring ingen ulemper; det lave sul-
fidforbrug md tvartimod opfattes som en forbed-
ring. CO,-afkalkningen skal forega i et vel-
ventilerét rum, men der bruges sd lille en
co,-mzngde, at der ikke opstar problemer, nar
blot der er sorget for god almenventilation.

Der udvindes typisk 35-40 kg harsubstans (ter-
stof) ved harskédnende afharing af 1 t saltede
kvaghuder. Den klassiske anvendelse af kvaghar
til filt har ikke wveret aktuel i adskillige ar.
En dansk virksomhed, som oparbejder textilaf-
fald til n&lefilt, oplyste, at man teknisk set
godt kunne anvende kvaeghdr, men allerede havde
mere ravare end svarende til produktionskapaci-
teten.

Harproteinet har gode egenskaber som fodermid-
del, men er sverere at oplukke end andre pro-
teiner, og de hidtidige forsegg og praktiske
erfaringer med denne anvendelse er derfor base-
ret pd udfzldning af proteinet fra de brugte
afh&ringsbade ved pH-sankning til ca. 4. Dette
forudsatter en pdlidelig sulfidfjernelse, hvis
risikoen for st—afgivelse skal kunne udeluk-
kes.

Hele har kan oplukkes ved autoklavering ved
hejt tryk. Trykket md vare hepjt nok til at op-
lukke harene uden at vare s& hgjt, at de ernz-
ringsmessigt vaerdifulde svovlholdige aminocsyrer
destrueres. En japansk metode oplgser harene i
myresyre plus hydrogenperoxid.

Vi har modtaget to henvendelser fra den danske

kgpdfoderindustri vedrgrende udnyttelse af hare-
ne.
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Kemikalieomkost-
ninger

1 forspgsgarveriet blev hudstykkerne afhdret
for handen pa bom. Ved gennemferelse i praksis
kraves en mixer eller valke, som er udstyret
til rundpumpning af badet, hvorved hérene kan
sies fra kontinuert pd en roterende eller vi-
brerende si. Mixer eller valke kan leveres el-
ler udstyres med den forngdne pH- og tempera-
turregulering.

Forspg i stor skala ma afgere, hvorvidt en ef-
terfplgende afharing p& afharingsmaskine er
nepdvendig eller den mekaniske pavirkning i mi-
xer eller valke er tilstrakkeligt. Vi har kon-
taktet leverandg¢rer af afhdringsmaskiner.

4. @konomi

Det er endnu for tidligt at opstille en sammen-
fattende kalkule, idet en rakke faktorer kun
kan afklares ved forsgg i stor skala. Hertil
kommer endvidere, at de konkrete forhold med
hensyn til garveri, lokalsamfund og recipient
vil have indflydelse pd kalkulen.

Fplgende faktorer vil (eventuelt) indga i en
kalkule:

Kemikalieomkostninger (zndrede)

Rendement (evt. ¢get)

Sortering (evt. forbedret)

Investering og lgnomkostninger i forbindelse
med en afhdringsmaskine (uvist, om ngdvendig)
Spildevandsomkostninger (reducerede)

Om de enkelte faktorer kan pd nuvarende tids-
punkt siges feglgende:

Prisen for afhdringsenzymet er endnu ikke fast-
sat. Oplysninger fra et dansk garveri (pr. de-
cember 1988) angiver, hvilket omrade man kan
tankes at bevege sig inden for:

Kemikalieomkostninger
ved afharingen
DKr/kg ravare

Kalk-sulfid-afharing 0,271
Harskénende afhdring
(Erhavit, R&hm) 0,602

Garveriet betragter en merudgift af denne stor-
relse som underordnet, hvis der opnas et storre
rendement og/eller en bedre sortering.

Syreforbruget til den nye afharingsmetode kos-
ter ca. 0,05 -~ 0,10 DKr/kg ravare.
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Spildevandsom-
kostninger

De opndelige besparelser pd spildevandsomkost-
ningerne vil afhange starkt af de lokale krav
til og muligheder for rensning. Stgrrelsesor-
denen kan dog vurderes med rimelig ne¢jagtighed.
Den harskénende afhiring medfgrer direkte re-
duktion af BOD- og nitrogenudslip samt indi-
rekte af mengden af slam fra BOD-nedbrydningen,
men den relative betydning af disse faktorer
for omkostningerne vil variere fra rensnings-
anlzg til rensningsanlzg.

For offentlige rensningsanlag giver Glostrup-
formlen, som alene er baseret p& BOD, en rime-
ligt god tilnazrmelse til formler, som ogsad ind-
drager andre faktorer. Med Glostrup-formlen
beregnes en s®rbidragsfaktor

F= 200+x
600

hvor x er BOD_. i mg/1l.

5

For garverispildevand kan man regne med f¢l-
gende vardier:

Vandforbrug BOD BOD5 F
m /t ravare kg/t ravare mg/l

Haroplesende afharing 30 60 2000 3.67

Ny metode 30 37 1333 2.39
Indfprelse af den nye metode reducerer altsé
serbidragsfaktoren og dermed spildevandsomkost-
ningerne med 35%.
Med hensyn til omkostningernes absolutte stor-
relse er der he¢j grad af overensstemmelse for
Vesteuropa, men med stor spredning inden for
hvert enkelt land. Fglgende tal kan angives:

3 Omkostninger
DKx/m DKr/kg ravare DKr/kvadratfod

Nuverende tilstand (1989) 17,50 0,525 0.26

Ny afharingsmetode 11.40 0,340 0,17

Besparelse 4,10 0,185 0,09

|
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Afkalkning-
pyring

Rendement og
sortering

Maskinel ud-
rustning

Tallene for den nuverende tilstand (rensnings-
omkostninger uden forebyggende foranstaltning i
garveriet) stammer fra et mgde i den interna-
tionale laderteknikerunions kommission for mil-
joproblemer (IUE), Budapest 24.-28. april
1989). Besparelsen er sat til 35% heraf (se
ovf.)

Hvis en eventuel sulfidoxidation med margansul-
fat kan undvares, opnds en yderligere besparel-
se pa ca. 0,04 DKr/kg ravare.

I tilfzlde hvor en investering i et ny spilde-
vandsrensningsanlag er forestdende, kan man
typisk spare investeringer af steorrelsesordenen
300.000 - 1.000.000 DKr/pr. t inddreven rava-
re/dag.

Med hensyn til afkalkning-pyring bliver kemika-
lieomkostningerne ved de to processer tilsam-
men:

Afkalkningsmiddel, Pris, incl. pyring
% p& blgssevagten DKr/kg ravare
Ammoniumsulfat; 2% 0,16

COZ; 1% 0,16

Organisk N-frit middel

(Decaltal ES fl.); 1,8% 0,42

Hvor meget der faktisk kan opnds i retning af
storre rendement og en bedre sortering, kan
forst afgores efter forsepg i stor skala. Verdi-
en af en rendementsforggelse pa 1% (hvilket ma
anses for realistisk) angives af et dansk gar-
veri til ca. 0,20 DKr/kg ravare eller samme
storreise som det ovenfor angivne for sparede
spildevandsomkostninger.

En begraznset indtagt ved salg af hadrene kan
forhdbentlig opnds. St¢rrelsen heraf kan endnu
ikke angives.

Kravene til maskinel udrustning kan ikke afgep-
res med sikkerhed, forend forspg i stor skala
er gennemfprt. Hvis harene kan fjernes uden
afstrygning, og garveriet har mixer, kan man
npjes med at indbygge en si (pris for en dyna-
misk model ca. 120.000 DKr). En ny valke med
vaedskecirkulation og filtrering (til 5-6 t par-
tier) koster ca. 500.000 DKr eller ca. 115.000
DKr mere end en tilsvarende valke uden.
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Sammenfatning

En konventionel afhdringsmaskine koster ca.
700.000 DKr; en kombineret afharings-skarema-
skine ca. 850.000 DKr.

C0,~afkalkningen kraver kun minimale investe-
rifiger. CO. leveres i tanke, som udskiftes ef-
ter behov;“og der kraves sdledes blot r¢rled-
ninger fra tanken til afkalkningsvalkerne.

Som afskrivningstid for garverimaskiner regnes
5 ar.

Hvis skavemaskinen md suppleres med en konven-
tionel afharingsmaskine, md man paregne oggede
lgnomkostninger.

Opstilling af en egentlig kalkule md som navnt
afvente storskalaforseg, men man kan dog sam-~
menstille de storrelsesordener, de rene drifts-
omkostninger bevager sig i:

DKr/kg
ravare
Nodvendige kemikalieomkostninger
Afha&ringskemikalier, haroplgsende/
harskéanende afharing 0,27-0,60
Afkalkning, ammoniumsulfat
eller CO2 0,16
Evt. opndelige besparelser
Besparelser, biologisk rensning 0,1¢
Besparelser, manganoxidation 0,04

Eventuel gevinst pd rendement og sortering

Storrelsesorden ca. 0,40

Tallene viser, at laderareal og -egenskaber vil
veje tungere til end sparede miljeudgifter, og
der er saledes mulighed for, at den mere miljo-
venlige teknologi alt taget i betragtning ikke
behgver at reprasentere nogen fordyrelse.

5. Behov for videre arbejde

Der krzves forsepg med metoden i pilot- og stor-
skala. I forbindelse med disse forseg m& pro-
cesparametrene afkontrolleres og yderligere
optimeres. Det kan forventes, at afhiringstiden
vil blive lavere i stor skala som fglge af den
¢gede mekaniske pavirkning. Kun storforse¢g kan
give svaret pd konsekvenserne i henseende til
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rendement og sortering, ligesom de ogsa kan
oplyse om, hvorvidt en afhdringsmaskine kan
undvares.

Det kan oplyses, at sadanne forse¢g er under
udfgrelse, og at de viser, at afharingstiden
kan saznkes til 17-18 timer og dermed indpasses
i garveriernes normale procesforle¢b. Endvidere
tyder forsggene pa, at en afhdringsmaskine kan
undvares.

0Ogs& CO,-afkalkningen er efter projektets af-
slutning gennemprovet i stor skala, tilsynela-
dende med godt resultat.

Der foreligger et fyldigt baggrundsmateriale

til nervarende; dette materiale vil bliwve
frigivet pr. 1/10 1990.
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BOD, nitrogen

Vandmilj@¢planen

1. Resumé

1.1 Baggrund

Nazrvaerende rapport omfatter udvikling af en ny
harskanende afharingsmetode, finansieret inden
for udviklingsprogrammei for renere teknologi.
1987-1989, administreret af Miljo¢styrelsen, med
delfinansiering fra Nordisk Lazderforskningsrad.
Endvidere rapporteres forsgg med afkalkning og
pyring med lavt nitrogenudslip, finansieret af
Nordisk Lederforskningsridd og Winthers Garveri
A/S.

Projektet blev fulgt af en styregruppe med
feplgende medlemmer:

Helle Rgnsberg

{ formand) Miljostyrelsen

Birthe Jessen Chr. Hansens Laboratorium A/S

Lars Rasmussen Nordisk Laderforskningsrad

Stefan Rydin Teknologisk Institut

Finn Velstrup Specialarbejderforbundet i DK

Jorgen Winther Foreningen af danske laderfa-
brikantexr

Under den senere del af arbejdet deltog Jergen
Prins og Niels Henrik S¢rensen fra Novo-Nordisk
A/S i styregruppens moder.

Hovedgangen i anvendelsen af den friske hud til
lader omfatter fire trin: 1) Elimination af
alle ugnskede bestanddele, herunder har og un-
derhud (disse processer kaldes under et for
kalkhuset}). 2) Garvning af den sdledes rensede
hudsubstans (collagen). 3} Vade efterbehandlin-
ger til finjustering af laderegenskaberne. 4)
Torre behandlinger af lzderoverfladen. Alt det
her rapporterede vedr¢rer kalkhusprocesserne. I
garveriet benavnes varen huder (eller skind},
indtil hdrene er fjernet. Dernast benzvnes den
ble¢sser indtil garvningen, og efter garvningen
taler man om lader.

Siden c¢a. 1900 har det vzret normal praksis at
fjerne harene fra huder og skind ved at bringe
harsubstansen i opl¢sning. Ople¢sningen af hare-
ne exr enkel og ¢konomisk, men er i flere hense-
ender uvhensigtsmessig i vor tid. De opleste har
betyder et stort udslip af organisk substans og
nitrogen (kvazlistof, kvave). Dette lader sig
ganske vist nedbryde biologisk, men omkostnin-
gerne herved er starkt stigende, bl.a. som f¢l-
ge af stigende krav til spildevandsrensningen
vandmiljeplanen). Hexrtil kommer, at elimination
ved biologisk rensning indebarer et energifor-
brug og ¢delz:ggelse af en nyttig proteinkilde.
Erstatning af den harople¢sende afhiring med en
hadrskdnende vil sdledes vare et smrdeles onsk-
vardigt exempel pa& renere teknologi.




Krav til metoden

Mzlkesyreafhdring

Et andet hensyn som taler imod den haroplesende
afharing, er den fremherskende interesse for
anilinlader, ofte i lyse farver. Ved ople¢snin-
gen af harene trznger afhidringsmidlet ofte ikke
ned i hars=zkkene, og harrgodderne efterlades
derfor ofte i la:deret, hvilket kan give narven
(lzderoverfladen) et mindre rent udseende og
forringe dens egenskaber 1 ¢vrigt.

Der er derfor flere grunde til, at det wvil vere
¢nskeligt at finde en afhdringsmetode, som
specifikt angriber det tynde lag (basalmembra-
nen), som skillexr hdr og overhud (epidermis)
fra lzderhuden (corium), uden at angribe hver-
ken hud- eller harsubstans. Eftersom basalmem-
branen poser ned omkring hirszkkene, ber man pa
denne mdde ogsd kunne fjerne hirrpdderne.

For at en harskéanende metode skal na til prak-
tisk anvendelse, mé& den opfyvlde felgende krav:

Afhiringstid hejst 24 timer (i modsat £fald
ville der krzves en sterkt ¢get kapacitet af
kalkhuset)

Lavere forurening (alt taget i betragtning)
Renere blogsse

Intet angreb pd narven

Bledt lader

Endvidere vil

stprre rendement (arealudbytte) end ved den
haroplesende afhiring og

lav forgiftningsrisiko pad arbejdspladsen
vere sardeles ¢nskvaerdige.

Vore afhiringsforseg tog udgangspunkt i en har-
ské&nende afhdring, opfundet af professor E.
Heidemann, Darmstadt, hvor hir og overhud kan
stryges af i et sammenhangende lag, og man op-
ndr en meget ren og glat blgsse. En afggrende
ulempe er dog, at afharingstiden ikke har kun-
net bringes under 2 - 2 1/2 de¢gn. Metoden wvar
oprindelig baseret pd en mzlkesyregaring med
valle som substrat, men det viste sig senere,
at ogsd ren mzlkesyre og andre organiske syrer
kunne anvendes.

Afharingen synes at bero pd en hydrotrop effekt
{(brydning af hydrogenbindinger), knyttet til
greznselaget mellem narv og overhud. Mekanismen
bringer ogsd hudens interfibrillarsubstans
{(grundsubstans) i ople¢sning, sdledes at man
opnadr et bledt lzder.




pH og temperatur

Syrer plus enzymer

Processen har temperaturoptimum ved 32 -~ 33%.
pH~grazngen opadtil bestemmes af, at virkningen
exr knyttet til den udissocierede syre; pH-gran-—
sen nedadtil bestemmes af risiko for syresvel-
ning. Ved mazlkesyre eller myresyre ligger pH-
optimum omkring 3,6 - 3,8 (0,6 - 1,0% NaCl i
badet). Reaktionen mellem hud og syre sker
langsomt, saledes at huden under hele proces-
tiden forbruger mere syre.

Bigssen sveller nasten ikke under disse betin-
gelser, hvorfor man far meget glatte blgsser,
og risikoen for slidskader er ringe. Der efter-
lades ligesom ved andre harskanende afharinger
nogle resthir hist og her, séledes at der kra-
ves en efterbehandling med kalk og natriumsul-
fid. Behandlingstid og kemikaliedosering kan
dog holdes pd et lavt niveau, og resthirene er
ikke immuniserede.

1.2 Forseg

Vor oprindelige hensigt var at gg¢re Heidemanns
metode praktisk anvendelig ved at sznke afha-
ringstiden tilstrakkeligt, at udvikle en tekno-
logi for praktisk anvendelse af bakteriekultu-
rer i garveriet samt at 1lgse eventuelle meka-
niske problemer i forbindelse med hérfjernei-
sen. Den forngdne saznkning af procestiden ville
vi sepge at opnd ved egnede bakteriekulturer,
supplering med egnede hydrotrope stoffexr og wved
optimering af procesbetingelserne i gvrigt.
Endvidere matte naturligvis lazderegenskaber og
den resulterende spildevandsbelastning kortlag-
ges.

Vor opmerksomhed vendtes dog hurtigt mod en
kombination af hydrotrope midler (organiske
syrer) med egnede enzymer. Harskdnende afhdring
ved hizlp af enzymer har veret kendt siden
1912; men det har veret vanskeligt at opnd til-
strekkelig afharing uden tillige at angribe
narven (nubukisering) eller i varste fald selve
hudgubstansen. Derfor er metoden hidtil mest
blevet anvendt i tilfzlde, hvor kvaliteten af
de vundne har {(uld) er hovedsagen. Vi havde
imidlertid en begrundet formodning om, at man
mdtte kunne finde enzymer, som specifikt angri-
ber basalmembranen og derved skiller har og
overhud fra huden og dens narviag uden at an-
gribe nogen af delene.

Ved indledende forsgg i rystekolbe gennempreve-
de vi en rzkke mazlkesyrekulturer og enzymer. De
bedst egnede kombinationer blev gennemprovet i
Garverforsggsstationens forsegsgarveri (6-7 kg




Forsgg med af-
kalkning-pyxring

Afhdring pa 17
timer

hud pr. parti), hvorved laderegenskaber og
spildevand kunne bed¢mmes.

Nitrogen forekommer i udslippet fra samtlige
kalkhusprocesser. En vaesentlig kilde foruden
oplpste hadr og andre proteiner fra afharingen
er udslippet fra afkalkning og pyring (pH-sank-
ning og enzymbehandling af de alkaliske blg¢sser
for garvningen). Den del af dette, som bestéar i
oplg¢st hudprotein og selve enzymet, kan ikke
undgds; men hovedparten af nitrogenet skyldes
ammoniumsalte, som anvendes til pH-sankningen
og som fortyndingsmiddel i de fleste pyreenzy-
mer. Vi fulgte derfor tillige forseg pad et gar-
veri med en nyudviklet metode, hvor pH sankes
med kuldioxid, og der anvendes et ammoniumsalt-
frit enzymprazparat.

(Fra garvning og efterfelgende processexr kommer
et mindre nitrogenudslip, som dels skyldes
overslaeh fra kalkhuset, dels anvendelse af ni-
trogenholdige kemikalier. Det sidstnazvnte kan i
stor udstrzkning leoses ved substitution, hvil-
ket dog ikke er efterprgvet i forbindelse med
nearvarende forsgg). .

1.3 Resultater

vVed fors¢gene i rystekolbe og forspgsgarveri
fandt vi et egnet enzym, som sammen med organi-
ske syrer {(malkesyre, oxalsyre eller myresyre)
kunne bevirke den ¢gnskede afhidring pd 29 timer
mod 72 timer med mazlkesyre alene. Enzymet havde
ikke tilstrzkkelig effekt uden organisk syre,
og brug af syre uden enzymet tog for lang tid.
Kombinationen af syre og enzym medfgrte
endvidere den forngdne oplukning af huden
(oplepsning af hudens interfibrillarsubstans).

Afhiringstiden kan sankes yderligere ved
opskalering (kraftigere mekanisk pavirkning af
huderne). Afharingstiden har kunnet bringes ned
til 17 timexr ved kersel i pilot scale.
Syreforbruget er 0,20 - 0,25 zkvivalent pr. kg
ravare.

Der gennemfgrtes et enkelf fors¢g med bakterie-
kultur i forse¢gsgarveriet; men metoden blev
opgivet, fordi procestiden blev for lang, o©g
man ikke kunne saznke gpildevandsbelastningen ad
denne vej. Desuden havde vi fundet en l¢sning,
som er enklere, og som muligge¢r brugen af bil-
ligere oxrganiske syrer. Det skonnedes dexrfor
formdlslegst at s¢ge den relativt komplicerede




Receptur

‘Lederegenskaber

teknik med bakteriekulturer introduceret i gar-
verierne.

vVort receptur er i hovedtrakkene som folger
(procentsatser regnet pd mangden af rédhud):

Udbledning. Som normalt eller sur, enzymatisk
hovedudblpdning. o
Afharing. Ca. 100% H20, 327C
1% Naci
0,3% enzym
0,3% detergent

Omdrejning uafbrudt natten over. Syredoseringen
styres med titrator, sdledes at pH fastholdes
pad 3,6 - 3,8 (forbrug 0,20 - 0,25 zkvivalent
syre/kg saltvagt). Badet cirkuleres via en ro-
terende eller vibrerende si.

Skylning. 1/4 time
Efterkalkning. 1 - 2% NaZS (60%)

i 10% H,0; 20°¢

1 time
+ 3% kalk o
150-300% HZO’ 20°C

2 timer

Skylning
Skavning, evt. spaltning
Afkalkning, pyring

De anferte vandmengder er kun vejledende. Vand-
forbruget vil bl.a. afhange af, om processerne
udfpres i valke eller mixer. En lille vandmang-
de under afharingen vil ¢ge valkeeffekten og
dermed fremme afhdringen.

Med hensyn til l=:deregenskaber opndedes en god
narvfasthed (skont man pd forhand kunneshave
frygtet tendens til l¢snarvethed), og ogbé til-
fredsstillende greb (feplelsen af laderet i héan-
den) og farveegalitet (ensartethed henover fla-
den) blev opndet. Narvglatheden var af variabel
standard, specielt ved uvhensigtsmezssig indstil-
ling af procesparametrene (kemikaliedosering,
temperatur). Mikrofotos af snit gennem forse¢gs-
lader og lazdexr fra en normal kalk-sulfid-afha-
ring viser, at dexr den nye metode til forskel
fra den harople¢sende afhiring opnas en tii-
bundsgdende oprensning af harsakkene.

Afhdringen ved hj®lp af bakteriekultur kravede
48 timer, og greb og fjernelsen af resthir wvar
ringere end ved de gvrige forsgg.

En nermere vurdering af en eventuel rendements-
gevinst krever forsepg i storre skala.




CO.,~afkalkning

2

Forureningsmengder

Forsggene med CO,-afkalkning wviste ingen mark-
bare andringex a% laderegenskaberne (forsggene
er fort op i stoxr skala). Med hensyn til den
praktiske gennemf¢relse er der en tendens til,
at afkalkningstiden g¢ges 1idt. Nar man spalter
i kalkhuset, er virkningen heraf minimal; men
det forlyder fra udlandet, at det er vanskeligt
at opnd en tilstrzkkeligt hurtig penetration
ved uspaltede huder. Den nyudviklede afhirings-
metode efterladexr mindre kalk i blgsserne end
den haroplepsende afharing; og den nye metode
fremskynder derfor afkalkningen og muligge¢r en
formindskelse af Coz—forbruget {konstateret ved
garveriforseg).

Fra et tyvpisk garveri med hdroplesende afharing
og afkalkning med ammoniumsalte kan man regne
med felgende udslip til spildevandet (regnet i
kg/t ravare):

Udblgd- Afharing Afkalkning- Pickling. garxvming Virksomheden
ning pyr og eftf. processer i alt
BOD 11 29 3 17 60
COD5 29 88 7 51 175
Total Kjeldahl
nitrogen 1.5 6.0 4,9 1.9 14.3
Organisk bundet
nitrogen 1.5 5.7 9.9 Q.7 8.8
Ammoenium-nitrogen 0O 0,3 4,0 1.2 5.5
sulfid (s ) 0 3-5 0 0 3-5

En mere detailleret opsplitning af kilderne til
‘nitrogen-udslippet viser f¢lgende fordeling
(ligeledes i kg/t ravare}:

Organisk bundet Ammonium- Total Kjeldahl
nitrogen nitrogen nitrogen
. 1L

-Udblgdning .52} {H) 1.5
Afharing 5.7 (B) 0.3 (1) 6.0
Afkalkning-pyring .9 {H) 4.0 (X} 4.9
Pickel. garvning .5 {H) 0,6 (K} i,1l
Efterbehandlinger 0,2 {K) 0.6 (X) 0.8
Fra huderne i alt 8.6 0.3 8.9
Fra Memikalier i alt .2 5.2 5.4
Udslip i alkt 8.8 ' 5,3 14.3

(H):

fra huderne

(K): fra kemikalier

1) kan varlere med hudens tilsmudsning
2} kan variere med harlangden
3) overslzb fra afkalkning-pyring




Mangder (kg/t ravare)

De anfgrte tal er som navnt typiske vardier.
Total-udslip indtil 70-80 kg BOD_. og 20-21 kg N
pr. t rdvare kan forekomme wved igddrift af
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Af garveriets samlede nitrogenudslip er ifglge
det ovenstdende ca. 38% tilsat som kemikalier,
overvejende som ammoniumsulfat til afkalknin-

gen.

Hudernes bidrag til nitrogenudslippet har fopl-
gende kilder:

1. Hudproteiner af forskellig art, som skal
bringes i oplgsning inden garvningen og derfor
reprasenterer et nulpunkts-udslip.

AU N

2. Gg¢dning og andet smuds. Forholdsregler til
formindskelse af dette bidrag md trzffes af
landbrug, slagterier og hudehandel.

3. Oplest har- (og overhuds-)protein. Dette
udger langt hovedparten af den forurening, som
hidrgrer fra huderne.

De opndede forbedringer af spildevands-udslip-

heller:

Udslip fxra kalkhuset

% reduktion

Typiske Harskanende Harskanende afh, {harsk. afh.
verdier nu afharing og Coz-afkalkn. samt C02)
BOD 43 20 20 53
&op° 124 105 105 15
Total Kjeldahl N 12.4 8.6 5.6 55
Ozrganisk N 8.1 5.5 5.5 32
Ammonium-N 4.3 3.0 0.1 98
Sulfid (S ) 3-5 0.7 0.7 83
Udglip fra hele garveriet
Mezngder (kg/t ravare) % reduktion
Typiske Harskanende
verdier nu afharing og COz—afkalkn.
BOD 60 37 38
CODS 175 186 11
Total Kjeldahl N 14,3 7.5 48 r
Organisk N 8.8 6.2 30
Ammonium-N 5.8 1.3 - 76
Sulfid (S ) 3-5 0.7 83




co,-afkalkning indbefatter brugen af et pyre-
enzZym uden ammoniumsalte.

De anforte resultater baserer sig pd analyser
af kalkhusspildevandet fra 8 afhdringsforse¢g pa
Gaxrverforsepgsstationen samt pa analyser af
spildevandet fra 2 garveriforse¢g med CO,-af-
kalkningen cog fra garveriets normale afﬁalk—
ning. De ma& opfattes som den pa nuvarende tids-
punkt bedst mulige vurdering. En n¢jagtigere
vurdering md afvente en finindstilling af pro-
cesparametrene ved storforseyg.

Nitrogenudslippet fra garvning og efterfelgende
processer kan ved substitution sznkes med yder-
ligere 1 kg/t ravare til i alt ca. 6,5 kg/t
révare (1 alt 55% reduktion fra nuvarende
niveau).

Den opnaedes BOD~-reduktion er som venteligt,
hvorimod COD~reduktionen er overraskende lille.

De til afhiringen anvendite organiske syrer bi-
drager selv til BOD og COD. Dette bidrag vil
vare lavest for oxalsyre og myresyre. En mini-
mering af BOD- og COD-udslip peger ligesom ke~
mikalieprisen p& at anvende myresyre.

Formindskelsen i udslippet af sulfid bliver
reelt storre end ovenfor anfert, idet en temme-
lig konstant sulfidmengde oxideres ved sSammen-
blandingen af spildevandet fra de forskellige
processer.

Udslippet af phosphor fra garverier er underx
alle omstazndigheder minimalt (0,2 - 0,25 kg/t
torstof). Det stammer fra oplegste hudkomponen-
ter og pavirkes ikke af afharingsmetoden.

Den ng¢dvendige efterkalkning sikrer, at det
sammenblandede total-spildevand er svagt alka-
lisk, sdledes at der opnds en gensidig udfald-
ning af spildevandets enkelte komponenter.

Ved en mzngde inddreven ravare pa 47000 t/ar i
Norden, hvoraf 6600 t/4&r i Danmark (tal for
1988), svarer det ovenfor anfgrte til feolgende
udslipsmangder pr. &r:



Danmark, t-/ar Norden, t/Ar

Nuverende Harsk. afharing Nuvzrende Harsk. afhiring
tilstand og Coz-—afkalk. tilstand og Coz-afkalkn.
BOD_ 400 240 2850 1750
coD 1160 1030 8250 7350
Total Kjeldahl N 94 50 675 350
Organisk bundet N 58 41 415 290
Ammonium-N 36 9 260 80
Ved brugen af en bakteriekultur i afhiringen
opnas n:ppe anden milje¢forbedring end reduktion
af sulfidudslippet samt en moderat reduktion af
nitrogenudslippet.
Arbejdsmilijo Med hensyn til arbejdsmilje¢ frembyder den hir-

Udvundet har

skédnende afhdring ingen ulemper; det lave sul-
fidforbrug mad tvaertimod opfattes som en forbed-
ring. CO,-afkalkningen skal foregad i et vel-
ventilergt rum, men der bruges sa 1ille en
CO.,~mzngde, at der lkke opstar problemer, nar
b18t der exr se¢rget for god almenventilation.

Der udvindes typisk 35-40 kg harsubstans (ter-
stof) ved hidrskédnende afharing af 1 + saltede
kvaeghuder. Den klassiske anvendelse af kvaghar
til filt har ikke veret aktuel i adskillige ar.
En dansk virksomhed, som oparbejder textilaf-
fald til ndlefilt, oplyste, at man teknisk set
godt kunne anvende kvaghdr, men allerede havde
mere ravare end svarende til produktionskapaci-
teten. ‘

Harproteinet har gode egenskaber som fodermid-
del, men er svarere at oplukke end andre pro-
teiner, og de hidtidige forse¢pg og praktiske
erfaringer med denne anvendelse er derfor base-
ret pd udfaldning af proteinet fra de brugte
afharingsbade ved pH-sankning til ca. 4. Dette
forudsaztter en pélidelig sulfidfjernelse, hvis
risikoen for st—afgivelse skal kunne udeluk-
kes. :

Hele har kan oplukkes ved autoklavering ved
heit tryk. Trykket md vare hejt nok til at op-
lukke harene uden at vare si hojt, at de erna-
ringsmassigt verdifulde svovliholdige aminosyrer
destrueres. En Jjapansk metode ople¢ser hirene i
myresyre plus hydrogenperoxid.

Vi har modtaget to henvendelser fra den danske
kodfoderindustri vedrerende udnyttelse af hare-
ne.




-Kemikalieomkost-

ninger

I forsggsgarveriet blev hudstykkerne afharet
for handen pad bom. Ved gennemforelse i praksis
krazves en mixer eller valke, som er udstyret
til rundpumpning af badet, hvorved harene kan
sies fra kontinuert pd en roterende eller vi-
brerende si. Mixer eller valke kan leveres el-
ier udstyres med den forngdne pH- og tempera-
turregulering.

Forspg i stor skala mad afgg¢re, hvorvidt en ef-
terfplgende afharing p& afharingsmaskine er
ngdvendig eller den mekaniske pavirkning i mi-
xer eller wvalke er tilstrakkeligt. Vi har kon-
taktet leverandgrer af afharingsmaskiner.

1.4 pkonomi

Det er endnu for tidligt at opstille en sammen-
fattende kalkule, idet en razkke faktorer kun
kan afklares ved forspg i stor skala. Hertil
kommer endvidere, at de konkrete forhold med
hensyn til garveri, lokalsamfund og recipient
vil have indflydelse pa kalkulen.

Fgplgende faktorer vil (eventuelt) indgd i en
kalkule:

Kemikalieomkostninger (@ndrede)

Rendement (evt. gget)

Sortering (evt. forbedret)

Investering og l¢nomkostninger i forbindelse
med en afhadringsmaskine (uvist, om ngdvendig)
Spildevandsomkostninger (reducerede)

Om de enkelte faktorer kan pa nuvarende tids-
punkt siges felgende:

Prisen for afhiringsenzymet er endnu ikke fast-
sat. Oplysninger fra et dansk garveri (pr. de-
cember 1988) angiver, hvilket omrade man kan
tenkes at bevage sig inden for:

Kemikalieomkostninger
ved afharingen
DKr/kg ravare

Kalk-sulfid-afharing 0,271
Harskanende afharing
(Erhavit, Rohm) 0,602

Garveriet betragter en merudgift af denne stor-
relse som underordnet, hvis der opnas et sterre
rendement og/eller en bedre sortering.

Syreforbruget til den nye afhiaringsmetode kos-
texr ca. 0,05 - 0,10 DKr/kg ravare.
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Spildevandsom-
kostninger

De opndelige besparelser pd spildevandsomkost-
ningerne vil afhaznge starkt af de lckale krav
til og muligheder for rensning. Steorrelsesor-
denen kan dog vuxrderes med rimelig n¢gjagtighed.
Den hidrskdnende afharing medfprexr direkte re-
duktion af BOD~- og nitrogenudslip samt indi-
rekte af mangden af slam fra BOD-nedbrydningen,
men den relative betydning af disse faktorer
for omkostningerne vil variere fra rensnings-
anlzg til rensningsanlag.

For offentlige rensningsanlzg giver Glostrup-
formlen, som alene er baseret pa BOD, en rime-
l1igt god tilnzrmelse til formler, som ogsd ind-
drager andre faktorer. Med Glostrup-formlen
beregnes en szrbidragsfaktor ' '

F = 200 + x
600
hvor x er BODg i mg/l.

For garverispildevand kan man regne med f¢l-
gende vardier:

Vandforbrug BOD5 BOD5 F
m /t ravare kg/t ravare mg/l

Hiroplgsende afharing
Ny metcde

30 &0 2000 3.67
3o 37 1333 2.3%

Indfgorelse af den nye metcde reducerer altsa
serbidragsfaktoren og dermed spildevandsomkost-
ningerne med 35%.

Med hensyn til omkostningernes absolutte ster-
relse er der he¢j grad af overensstemmelse for
Vesteuropa, men med stor spredning inden for
hvert enkelt land. F¢lgende tal kan angives:

Omkrostninger

3
DKr/m DKr/kg ravare DKr/kvadratfod
Nuvarende tilstand (1989) 17.50 0,525 0,26
Ny afharingsmetode 11.40 0,340 0,17
4,10 0,185 0,09

Besparelse
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Afkalkning-
pyYyring

‘Rendement og
sortering

o Magkinel ud-
| rustning

Tallene for den nuverende tilstand {rensnings-

 omkostninger uden forebyggende foranstaltning i

garveriet) stammer fra et mpde i den interna-
tionale lzderteknikerunions kommission for mil-
joproblemer (IUE), Budapest 24.-28. april
1989). Besparelsen er sat til 35% heraf (se
ovf.)

Hvis en eventuel suilfidoxidation med margansul-
fat kan undvares, opnds en yderligere besparel-

. se p& ca. 0,04 DKr/kg ravare.

I tiifalde hvor en investering i et ny spilde-
vandsrensningsanlzg er forestiende, kan man
typisk spare investeringer af storrelsesordenen
300.000 - 1.000.000 DKr/pr. t inddreven rava-

re/dag.

Med.hensyn til afkalkning-pyring bliver kemika-
lieomkostningerne ved de to processer tilsam-
men:

Afkalkningsmiddel, Pris, incl. pyring
% pd blegssevagten DKr/kg ravare
ammoniumsulilfat; 2% 0,16

CC,; 1% . 0,16

OrJanisk N-frit middel : ,
{Decaltal ES £1.); 1,b8% 0,42

Hvor meget der faktisk kan opnds i retning af

.storre rendement og en bedre sortering, kan

forst afgepres efter forseg i stor skala. Vaerdi-
en af en rendementsforggelse pa 1% (hvilket méd
anses for realistisk) angives af et dansk gar-
veri til ca. 0,20 DKr/kg ravare eller samme
steprrelse som det ovenfor angivne for sparede
spildevandsomkostninger. :

En begraznset indtzgt ved salg af harene kan
forhabentlig opnds. Storrelsen heraf kan endnu
ikke angives.

‘Kravene til maskinel udrustning kan ikke afge-

res med sikkerhed, forend forsegg i stor skala
er gennemfgrt. Hvis harene kan fjernes uden
afstrygning, og garveriet har mixer, kan man
ngjes med at indbygge en si (pris for en dyna-
misk model ca. 120.000 DKz). En ny valke med
vadskecirkulation og filtrering (til 5-6 t par-

"tier) koster ca. 500.000 DKr ellexr ca. 115.000

DKxr mere end en tilsvarende walke uden.
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Sammenfatning

En konventionel afharingsmaskine koster ca.
700.000 DKr; en kombineret afharings-skarema-
skine ca. 850.000 DKx.

Co.,-afkalkningen kraver kun minimale investe-

rifiger. CO, leveres i tanke, som udskiftes ef-
ter behov; “og der kraves sidledes blot rorled-

ninger fra tanken til afkalkningsvalkerne.

Som afskriwvningstid for garverimaskiner regnes
5 ar.

Hvis skavemaskinen md suppleres med en konven-
tionel afharingsmaskine, md man pdregne ggede
lgnomkostninger.

Opstilling af en egentlig kalkule ma som navnt
afvente storskalaforseg, men man kan dog sam-
menstille de sterrelsesordener, de rene drifts-
omkostninger bevager sig i:

DXr/kg
ravare
Nedvendige kemikalieomkostninger
Afh&ringskemikalier, harople¢sende/
h3rskanende afharing 0,27-0,60
Afkalkning, ammoniumsulfat
eller CO2 0,16
Evt. opndelige besparelser
Besparelser, biologisk rensning 0,19
Besparelser, manganoxidation 0,04

Eventuel gevinst pd& rendement og sortering

Steorrelsesorden ca. 0,40

Tallene viser, at laderareal og -~egenskaber vil
veje tungere til end sparede miljoudgifter, og
der er saéledes mulighed for, at den mere milje-
venlige teknologi alt taget i betragtning ikke
behgver at reprasentere nogen fordyrelse.

1.5 Behov for wvidere arbejde

Der kraves forsgg med metoden i pilot- og stor-
skala. I forbindelse med disse forse¢g ma pro-
cesparametrene afkontrolleres og yderligere .
optimeres. Det kan forventes, at afhédringstiden
vil blive lavere i stoxr skala som fglge af den
pgede mekaniske pavirkning. Kun storforsegg kan
give svaret pa konsekvenserne i henseende til
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rendement og sortering, ligesom de ogsid kan
oplyse om, hvorvidt en afhiaringsmaskine kan
undvares.

Det kan oplyses, at sddanne forsegg er under
udforelse, og at de viser, at afhdringstiden
kan sznkes til 17-18 timer og dermed indpasses
i garveriernes normale procesforlgb. Endvidere
tyder forspgene pad, at en afhiringsmaskine kan
undvares.

0gsa CO,-afkalkningen er efter projektets af-
slutning gennemprovet i stor skala, tilsynela-
dende med godt resultat.

Der foreligger et fyldigt baggrundsmateriale
til nmrvarende; dette materiale wvil blive
frigivet pr. 1/10 1990.
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Krav til af-
hiringsmetoden

2. Forord

Nervarende projekt er opstdet ud fra kendskabet
til den af Heidemann opfundne afhdring med mel-
kesyre (106) og ¢nsket om at gere metcden an-
vendelig 1 praksis og dermed udnytte dens store
fordele (lavere spildevandsbelastning, renere
blgsser). Projektet er finangieret inden for

1At 171 4 noronraorammat far ransra talrmalAacd 1007 -
UMGQVIALLIGORLOGW L alililic e LUl Lollgl e wehiioaiUal LJ0/

1989, administreret af Miljg¢styrelsen, med del-
finansiering af Nordisk Lazderforskningsrid.

Kalkhugprocesserne haznger nert sammen indbyr-
des; og nitrogen forekommer i spildevandet fra
dem alle. Der er derfor ved rapporteringen med-
taget resultater fra de undersggelser af nitro-
genudslip fra afkalkning og pyring, som Nordisk
Lzderforskningsrad sidel¢bende har ladet udfore
(30}.

= R T o
2. DN ad |5

Fgplgende krav:

Lavere forurening

Renere blg¢sse

Storre rendement end ved den haroplgsende
afhdring

kunne alle opfyldes med en af de gammeldags
harskanende metoder, som anvendtes for 1800;
men ogsd fgplgende krav ma opfyldes:

Bigpdt lader
AL Bt o rmemdd A Tadode A T aon
AINALINYSLLIA NWLIST 44 Clmer

Intet angreb p& narven
Lav forgiftningsrisiko pa arbejdspladsen.

Ved tidligere tiders metoder varede afharingen
vesentligt mere end 24 timer, men dette kan
ikke accepteres under moderne driftsforhold.
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Snit
gennen
huden

4. Baggrund og forudsatninger

4.1 Hudens histologi og biokemi

Fig. 1 viser et skematisk snit gennem huden.
Fig. 2 er et mere detaljeret snit gennem epider-
mis, og fig. 3 viser et snit gennem en enkelt

1 mm = 1000 p = 1.000.000 nm
1 =

0,001 mm 1 nm = 0,000001 mm

hars=zk.
epidermis 50-60 u
basalmembran _§9-100nm
papillarldg narvmembran T
1-1,5 mm
o Jf_
g reticularlag 4-4,5 mm
0 lf '
subcutis ca. 1 mm
Fig. 1

15



Some Features of Covering and Lining Epithelial M embranes 193

Chapter 7

STRATUM
SPINOSUM

Fic. 7-10. Drawing based on
electron micrographs i stratified ngﬁl}’ M
squamous keratinizing epithelium.
Shown are a representative cell
of ach layer and the keratin of
the stratwm corneum. Note in

granular andoplasmic
reticuium

et

bazemant membrane

particular desmosomes and tono- e aleT:
fibrils. (Preparation courtesy of Ty ;_,;-r"
el '_:HO"“ (b“fsﬂl-'ﬂ'\emb)’g.n\)

A. Weinstock)

Fig. 2 Snit gennem epidexrmis
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Fic. 20-10. Diagram of a2 hair follicle, showing the distribution of soft and hard keratin and the
keratogenous zone in which hard keratin is produced. (Based on Leblond, C. P.: Ann. New York

Acad. Sci, 53:464)

Fig. 3 Snit gennem hérsak
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Epidermis og har

Huden bestér histologisk set af 3 lag: Yderst
epidermis (overhuden) med harene, her nedenun-
der den meget tynde basalmembran, som forankrer
epidermis plus hdr til den underliggende hud,
og endelig corium (laderhuden). Det nederste
lag, subcutis (underhuden), er ingen selvstan-
dig bestanddel, men udge¢r en glidende overgang
mellem corium og det underliggende fedt og bin-
devav. Epidermis plus har fjernes ved afharing
(og eventuell pyring); underhudsvav ved skav-
ningen (maskinlimleder). Epidermis plus hiar ma
betragtes som et epithelium, mens corium lige-
som det underliggende er et bindevav. Dette
afspejlexr sig i, at epidermis og har kemisk set
er nert beslagtede, men forskellige fra corium,
hvorimod corium i sin kemiske opbygning er be-
slzgtet med andet bindevav, sdsom brusk.

Hvert af de 3 lag har igen en finstrukitur. Epi-
dermis falder saledes i 4 forskellige lag (se
fig. 2): yderst stratum corneum (hornlaget),
som bestdr af dede celler, som til stadighed
afsteodes som skel. Derunder 2 lag levende cel-
ler (stratum granulosum og stratum spinosum) og
nederst basallaget, stratum basale (ikke at
forveksle med den nedenunder liggende basalmem-
bran). I stratum basale (ca. 50 nm tykt) fore-
gar den vakst, som til.stadighed fornyer epi-
dermis; og det er forankringen af cellerne i
stratum basale til basalmembranen, som fast-
holder epiderxmis og hdr til corium.

Fig. 3 viser et snit gennem en harszk. Harsak- ~-
ken rager ned i corium (til grznsen mellem pa-
pillar og retikularlaget), og nederst i harsak-
ken sidder en hérpapil, som hgrer til corium og
forsyner det fremvoksende har med den forngdne
nering. Epidermis omgiver harszkken som et hyl-
ster i form af en indre og en ydre harrodsske-
de, svarende til henholdsvis hornlaget og de
levende cellelag. Fra harpapillien spirer haret
(nederst 1 form af et 1l¢g) og de to harrodsske-
der op. Harlpg og harrodsskeder er ligesom den
pvrige epidermis afgrenset fra harpapillen og
det ¢vrige corium ved basalmembranen (85). Sa-
lenge héret er i aktiv vekst, er det forankret
til hdrpapillen. Herefter brydes denne foxrbin-
delse, og det fuldt udvoksede har henger meka-
nisk fast i den indre hirrodsskede. De frem-
voksende har, grundhdrene, er hos udvoksede dyr
i afgjort mindretal, men er s®rligt svare at
fjerne ved afhiringen (69}.

Den dominerende bestanddel af har og epidermis
er kReratin (10) (69) (82) (117), et fiberpro-
tein, hvis proteink=zder er forbundet indbyrdes
med disulfidtvarbindinger mellem svovliholdige
aminogyrer. Det er disse covalente tverbin-
dinger, som giver keratinet dets heje kemisk
modstandsdygtighed.
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Basalmembran

I de levende cellelag i epidermis og ved
hadrroden findes mange frie sulfhydrylgrupper,
mens disse i hornlag og har er omdannet til
disulfidbindinger:

—§— 8§ — — 5 — 5 —

— SH e g —g —

—8—8 -~ —3 |l g—3g—
HS — — 5 —S5 —

8 —5 -

— sH

Keratinet i de levende celler kan resorberes i
organismen, hvorimod det "faerdige" keratin i
hornlag eller har er for modstandsdygtigt og
falder af som skzl (hornlag) eller md klippes
bort (har og negle). Denne forskel i nedbryde-
lighed er se¢gt udnyttet til harskdnende afha-
ringer (se ndf., afsnit 4.2.2).

Der er forskel pd har- og epidermiskeratin:
keratin i har indeholder ca. 4% S (hvoraf 97%
som cystin, resten som methionin); keratin i
epidermis ca. 1% S (hvoraf 12% som cystin, 37%
som methionin, resten som andre svovliholdige
aminosyrer).

Mellem epidermis og corium ligger basalmembra-
nen (8) (9) (17) (24) (34) (60) (63) (64) (80)
(110) (121) (123) (124) (131) (133), som atter
bestar af to forskellige lag: lamina lucida
(tykkelse 20-40 nm) nzrmest epidermiscellerne
og lamina densa (tykkelse 30-60 nm) nazrmest
corium. Hovedbestanddelen af lamina densa er et
tat netverk af en sarlig type collagen, colla-
gen 1V (61). Dette net er fastnet meget starkt
med covalente bindinger til corium (17), og
systemets svageste led er befazstelsen af epi-
dermiscellerne gennem lamina lucida til netvar-
ket i lamina densa. Laminza lucida er gennem-
skinnelig for elektronstriler (deraf navnet) og
overvejende amorf; men der kan dog erkendes et
netvaerk af tréde af 3-8 nm diameter, som strazk-
ker sig fra netverket op gennem lamina lucida
til cellemembranerne, som de i nogle tilfalde
krydser (17) (56). Trddene bestédr af collagen
iV, laminin, proteoglycaner etc. (56).
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Corium

Collagen

)

Nzrmere om systemets kemi, se nedenfor. Det
skal dog bemzrkes, at de fleste af de molecu-
ler, der indgar, er sterre end 100 nm og herved
1 stand til at spande over hele basalmembranen
(133). Basalmembranen er med sarlige strukturer
forankret ca. 250 nm ned i corium (85).

Ogsa& corium kan inddeles i to tydeligt adskilte
lag; ¢verst papillarlaget, svarende til harsak-
kenes dybde, og derunder reticularlaget, som
fortsatter glidende over i de subcutane lag.
Papillarlaget adskiller sig fra reticularlaget
foruden ved harsakkene ogsa ved, at fibrene i
papillarlaget er finere og fibervavet tattere
end i1 reticularlaget. I den ¢verste del af pa-
pillarlaget, selve narven, er fiberstrukturen
sd fin, at den kun kan ses ved stark forster-
relse, hvilket har givet anledning til beteg-
nelsen narvemaillen.

Papillarlaget udger typisk ca. 20-25% af co-
rium; mere i de tynde partier af kvaghuder el-
ler i sméskind. I svineskind kan man ikke 1
praksis skelne de to lag fra hinanden, og bor-
sterne gi&r igennem corium og er forankrede i
spaklaget. Craznsen findes dog og ligger omtrent
midt i corium (6). Ogsa i ovrigt er tallene i
fig. 1 blot typiske tal for kvaghuder; der fo-
rekommer store variationer wved dyrets art og
alder samt positionen p& huden; sdledes udgexr
epidermis i hud med veludviklet harvaekst ca. 1%
af tykkelsen, men i svinehud ca. 5% af tykkel-
sen (6); og hudens tykkelse hos et voksent men-
neske varierer fra 0,5 mm pd ¢jenldgene til 4-5
mm p& ryg og skuldre (43).

Den dominerende bestanddel af corium er fiber-
proteinet collagen (36) (42) (96) (98) (125)
(145), som er ansvarligt for hudens og laderets
hepje trazkstyrke. Collagen findes 1 mindst 4
varianter, som adsgkiller sig fra hinanden ved
en lidt forskellig aminosyresammensatning. Col-
lagen I er hovedkomponenten af corium, collagen
I¥ findes 1 brusk, collagen II1I forskommer i

de fine fibre i narvemaillen, og collagen IV er
collagenkomponenten af basalmembranen.

Collagen I-moleculet har en molvagt pa ca.
300.000, en l=:=ngde pa ca. 290 nm og en diameter
pa 1,4 nm. Det bestar af 3 peptidkader med hver
1050 aminosyrerester, som er snoet sammen til
en tripelhelix (helix = sneglegang, som i
Rundetarn). Kederne er bundet sammen dels ved
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Collagen IV

Yo

relativt £& covalente bindinger, dels ved et
stort antal hydrogenbindinger.

Nogle fa moleculer er bundtet sammen til proto-
fibriller, disse igen til fibriller med en dia-~
meter pd ca. 100 nm (i narviaget kun 50 nm) og
disse atter til elementarfibre med en diametexr
pad ca. 5 u. .Hvad man ser i lysmikroskopet som
"fibre", er bundter af disse med en diameter pa
20~125 n.

Ogsa collagen I1II-moleculet et opbygget som en

tripelhelix.

Coliagenmoleculet indeholder en vis mangde car-
bohydrat, som er bundet covalent gennem (B8-)0-
glycosidbindinger til hydroxylysinrester i pro-
teinet. I collagen I og III er det kun ca. 0,4%
af molvagten; men i collagen IV (som indeholder
vasentligt mere hydroxylysin og hydroxyprolin
end de ¢vrige typer) er det mere end 10% af
molvagten (36) (124).

Ogsa 1 ¢vrigt adskiller collagen IV sig fra de
¢pvrige collagentyper. Molvagten er ca. 550.000
{110) (131), og til forskel fra collagen 1

¢pvrigt indeholder moleculet en vasentlig maengde

.cystein. Moleculet indeholder omriader med tri-

pelhelixstruktur, men ogsd andre omrader, og
danner et gitteragtigt netverk omtrent som hen-
setrédd. I knudepunkterne ligger 4 collagenkader
parallelt over ca. 30 nm og forbindes indbyrdes
af disulfidbindinger og andre covalente bindin-
ger (72) (103) (1i0) (124) (136). Bade glyco-
sid- og disulfidbindingerne -er tillige vasent-
lige for collagenets binding til basalmembra-

nens gvrige komponenter.

PA& grund af afbrydelserne i tripelhelixstruktu-
ren er collagen IV lettere angribeligt for pro-
teaser (ex. pepsin) end de ¢vrige collagentyper
{103) (133).

Det galder ikke blot for collagen, men ogsad for
basalmembranens ¢vrige komponenter, at de er
bade proteiner og carbohydrater (andelen af
carbohydrater kan wvariere fra 1 til over 85%).
Hele denne gruppe af stoffer kan sammenfattes
under betegnelsen glycoproteiner (en generel
gennemgang findes i (112)), men de inddeles of-
test i proteoglycaner og glycoproteiner. En
forskel er den, at i proteocglycaner er carbo-

. hydrat den dominerende del, hvorimod det i gly-

coproteiner er proteinet; men det afgeprende er
ikke mazngdeforholdet, men derimod proteoglyca-
nernes karakteristiske opbygning.
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Proteoglycaner

Proteoglycaner (PG) bestdr af en proteinkarne,
til hvilken er knyttet et storre eller mindre
antal polysaccharidkader, de sakaldte glyco-

. saminoglycaner (GAG'er) {(44) (86) (112) (114).

Polysaccharidksderne er opbygget af disaccha-
ridenheder, som hver bestar af en hexosamin-
(glucosamin- eller galactosamin-) og en hex-
uronsyre- (D-glucuronsyre- eller L-iduronsyre-,
i et enkelt tilfzlde dog en galactose-) mono-
mer. De enkelte monomere er substituerede med
sulfat- og/eller carboxylgrupper, sdledes at
GAG~kaderne og dermed PG-moleculet har en
sterkt anionisk karakter. Mens GAG-kazderne er
hydrofile, har proteinkazrnen lipofil karakter.

I pattedyrvev findes stort set kun 7 - nart
beslagtede - GAG’er. De adskiller sig indbyrdes
gennem arten af de monomere, position og konfi-
guration af de glycosidbindinger, som holder
dem sammen, samt ved mengde og placering af
sulfatgrupperne. Hver GAG kan variere starkt i
kzdelzngde og dermed moleculvagt.

CAG-kaderne er knyttet til sexrin eller threonin
i proteinkzrnen gennem covalente bindinger af
typen:

glucuronsyfeﬂﬁ(leB)galactosylﬁﬁ(L}S)galactosyl—
B(12r4)xylosyl-serin

Disse bindinger spaltes, til forskel fra de #Z -
galactosyl-hydroxylysinbindinger, som befaster
carbohydrat i collagen, meget let af alkali
(112). Ogsid selve GAG-kzderne kan spaltes af
alkali, hvorimod de er meget modstandsdygtige.
over for sur hydrolyse (16]). '

Hyaluronsyre adskiller sig fra de ¢vrige PG'er
ved, at den kan besta af en meget lang GAG-
kade, som ikke er knyttet til nogen proteinkar-
ne, og den kan derfor egentliig ikke betegnes
som en PG. Hydluronsyre danner ofte aggregater
med de ovrige PG'er.

Hvad de gvrige PG'er angdr, har de hpjmolecu-
lare form som en flaskeberste, hvor protein-
karnen svarer til metaltriden, og GAG'erne
stritter ud ligesom begrstehdrene. Mindre PG-

" enheder kan have form som en kort stav med 3

kader fra den ene ende eller med 2 kzder fra
hver ende.
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Flgur 1 og 2 illustrerer disse forhold (114);

figur 3 illustrerer den indbyrdes st¢rrelse af
et stort PG-molecule, et collagenmolecule 0og en

collagenfibril (86).
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Components of the glycosaminoglyean portion of proteoglycans

‘}&%‘“t?mu Maj Locati
o A Ad a nt 1 .
cosamingé'ly- Jo:tc;;::;spone of sultfat:’t: Linkage
can chains
Hyaluronic acid 5-50 X 16° N-Acetylglucosa- —_ B-1.4
mine
Glucuronic acid 5-1,3
Chondroitin  4-  2-5 X 10° N-Acetylgalacto- 4 g-1.4
sulfate (chon- samine
droitin sulfate Glucuronic acid B-1.3
A)
Chondroitin  6-  2-5X 10° N-Acetylgalacto- 8 B-1,4
sulfate (chon- samine
droitin sulfate Glucuronic acid B-1.3
C)
Dermatan  sul- 2-5 % 10 N-Acetylgalacto- 4 B-1, 4
fate {chondro- samine
itin sulfate B) {duronic acid 2 a1, 3°
Glucuronic  acid B-1,3
{trace) : ’
Heparin 054 % 10* Glucosamine &8N  el.4
Glucuronic acid -1, 4
{duronic acid 2 a-1, 4"
Heparan sulfate 1.5 X 10*  Glucosamine 8N o-l,4
’ N-Acetylglucosa- a-1,4
mine
Glucuronic acid p-1i. 4
Iduronic acid 2 a-1, 4"

 These linkages are identical to the 8 13 or £ 1~4 linkages found in
hyalurenic acid and chondroitin sulfates or heparin. However, iduronic
acid has an L rather than a D configuration, which results in these
bonds being designated a3 a rather than 8.
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FiG. 3. Oligosaccharide linkage between glycosaminoglycans and

protein core,
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{
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FI16. 4. Proteoglycan monomer and aggregate.

Fig. 2
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Figure 4.1 Dimensions of carilage proteoglycans and other
common fibrous and globular proteins. (With the exception
of proteoglycan, the figure was supplied by Dr. E. A, Balazs)

Fig. 3
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Grundsubgtans
(interfibril-
lzrsubstans)

Hascall {44) inddeler efter sammensatning og
funktion PG'exne i 6 grupper:

1. Hyaluronsyre

2. Dermatansulfat i hud

3. PG'er i basalmembran

4. PG'er 1 cellevagge

5. PG'er i brusk

6. Smd PG'er med forskellige funktioner

I frisk hud findes 0,5 - 1% proteoglycan, reg-
net pad torstoffet (124) (141), i narvlaget dog
ca. 1,7% (2). Indholdet fordeler sig som fel-
ger: ca. 52% dermatansulfat, 42% hyaluronsyzre,
3% heparansulfat, resten er heparin og chon-
droitinsulfat (141). Hyaluronsyre og dermatan-
sulfat findes i grundsubstansen (interfibril-
lersubstansen i corium), mens heparansulfat
overvejende findes i basalmembranen.

Grundsubstansen er en gel, som foruden af PG'-
erne bestdr af vand, uorganiske salte, protein og
carbohydrater fra blodet og en rzkke stofskifte-
produkter (udskillelser fra cellerne eller byg-
gesten for fiberproteiner). Grundsubstansen er
fast, fordi PG'erne kan opsuge og fastholde

1000 gange deres egen vagt i vand. Grundsub-~
stansen sparrer for mikroorganismer og en rakke
kemikalier, deriblandt farvestoffer, men lader
de ovennavnte bestanddele passere frit. Endvi-
dere giver den huden fylde og mecdstandsevne mod

trvk (6).

Hyaluronsyre er ikke kemisk bundet til collagen
og udvaskes af huden 1 udble¢dningen, hvilket er
npdvendigt for at opna tilstrszkkelig penetrati-
on i de efterfelgende processer.

Dermatansulfat og heparansulfat binder derimod
meget starkt til collagen. Bindingen af en PG
til collagen er starkest ved stor tathed af de
negative ladninger, stor kzdelangde samt til-
stedeverelsen af L-iduronsyre i GAG-kzderne
(74) (75), hvilket netop er karakteristisk for
dermatansulfat og heparansulfat {112). L-idu-
ronsyre udger i dermatansulfat fra svine- eller
oksehud 75-85% af uronsyreindholdet (15) (93).

Med hensyn til bindingens art synes der at fo-
religge sdvel ionbindinger som hydrogenbindin-
ger, og bindingerne synes at ske savel gennem
GAG-kaderne som gennem proteinkarnen (75)
(108) (109). For at frigpre dermatansulfat-
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Dermatansul fat-PG

Heparansulfat-PG

proteoglycan fra collagen ma& man bruge alkali,
enzym eller hej koncentration af hydrotrope
midiler (25) (57) (86). Eliminationen sker i
praksis i kalkning og pyring (2) og er vigtig,
fordi dermatansulfat-proteoglycan binder til
den region af collagenmoleculet, hvor tvarbin-
ding, altsd garvning, kan finde sted (108)
(109).

Dermatansulfat-proteoglycan har en molvagt pa
100.000~200.000, hvoraf proteinkarnen ca.
50.000 og hver GAG-kazde ca. 20.000.

Dermatansulfat angribes pd grund af iduronsyre-
indholdet ikke af hyalurconidase, men nok af
chondroitinase ABC (86). Papain eller cathep-
siner spalter PG'ernes proteinkzrner og dermed
hele moleculet (86). PG'er spaltes ikke af lys-
ozym, og GAG'erne synes at modvirke dettes ef-
fekt (75).

Heparansulfat-proteoglycan findes ligesom col-
lagen IV og laminin i alle basalmembranexr (60)
{110). Den udger vagtmessigt kun f£f& %, men har
signifikant betydning for membranens..biologiske
egenskaber (133). Heparansulfat indeholder 30-
55% iduronsyre (74). Heparansulfat-proteoglycan
er den mest variable af basalmembranens
komponenter (53) (60) og optrazder med molvagt
og sidekzdelangder rzkkende lige fra en molvegt
pa ca. 800.000 (proteinkarne 400.000, sidekader
a 70.000) til en molvagt pa 130.000 (protein-
karne ca. 10.000,"sidekader a 29.000). Tilsyne-

'ladende syntetiseres proteoglycanen i den store

form, og en del af mangden nedbrydes til mindre
enheder, men de store og de sma former har hvexr
deres funktion (59) (80).

Heparansulfat-proteoglycan findes i lamina den-
sa og lamina lucida, '‘men specielt i granselaget
mellem dem, som moleculet ofte rzkker over (45)
{58) (60). Endvidere findes proteoglycanen i
vaggene af epidermis-basalcellerne, sdledes at
proteinkazrnen er forankret inde i cellen, mens
heparansulfatkaderne rager ud i lamina lucida
(26) (44) (53) (55). P& tilsvarende vis synes
der at rage heparansulfatkader op i lamina

" lucida fra proteinkarner, forankret i lamina

densa (73).

Forankringen via proteinkarnen til lamina densa
eller i epidermiscellerne synes overvejende at

ske via disulfidbindinger (44) (53) (55) (89).

Heparansulfat-protecglycan binder sig til alle

basalmembranens ¢vrige kKomponenter, ofte gennem
GAG-~kzderne (33) (53) (54) (55) (133); det be-

merkes, at iduronsyreindholdet har betydning

for bindingsevnen (53).
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Laminin

@vrige komponenter

Mazngdeforhold

Basalmembranens ¢vrige komponenter tilhorer

kategorien glycoproteiner. Langt den vigtigste
af disse er laminin (81) (134), som ligeledes
findes i samtlige basalmembraner i en andel af
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socieret med heparansulfat-proteoglycan (54))
overvejende i lamina lucida, hvor det dominerer
(24) (34), men ogsd i lamina densa, hvor det
indhyller collagennetvarkets fibre (66).

Laminin binder til samtlige ¢vrige komponenter
af basalmembranen, inclusive collagen, men ogsa
til cellemembranen i1 epidermis-basalcellerne,
hvor det knytter til et s=®riigt receptor-pro-
tein (66) (78) (80) (133).

Laminin har en molvagt pa ca. 900.000 og bestar
af proteinkzder, som er forbundet indbyrdes
gennem disulfidbindinger. Moleculet indeholder
12-15% carbohydrat, fordelt pé& ca. 40 ocligo-
saccharidkader, som overvejende er befazstet
gennem N-bindinger til asparagin (32) (78)
(135). Moleculet har form som et latinsk kors
med globulzre omrader pa enden af armene (78)
(100); en form som gpr det szrligt egnet til
bindingsfunktionen (20).

Laminin er, understettet af heparansulfat-pro-
teoglycan (131) (133), afggrende for vedhait-
ningen af epidermiscellerne til collagen IV
(78} (97) (104} (129) (130) (135). .

¢vrige glycoproteiner, som synes at have spe-
cielle funktioner i basalmembranen {og alle

"indeholder disulfidbindinger), er  entactin (12)

(133) {(molvegt 150.000), nidogen (132) (133)

(molvaegt 100.000) og det sdkaldte bullous pem-
phigoid antigen (60) (121) (kader af molvagt
220.000), som findes i det ¢pverste lag af lami~
na lucida op mod epidermiscellerne. Fibronectin
(102), som ligeledes findes i basalmembraner og
har affinitet  til deres ¢vrige komponenter
synes ikke at have storre betydning for ved-
haftningen af epidermis (24) (110), men derimod

for sarheling og blodcoagulation (129) (130).

Der angives fglgende mangdeforhold for basal-
membranen: 30-50 vegt-% laminin (80); 30-80%
colliagen og i alt 5-15% caxbohydrat (131);
0,3-6,0% heparansulfat-proteocglycan (90). Der
angives et molforhold laminin: collagen IV:he-
paransulfat-proteoglycan = 1:12:0,1 (66), hvil-
ket med fornegden plads til andre komponenter
vil svare til ca. 50, 35 og 5%.
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Basalmembranens
struktur

Muligheder for
nedbrydning

Garveriets
procesgang

Laurie, Bing et al. (72) sammenfatter fplgende
moleculdimensioner:

collagen IV 400 nm langt filament

laminin 3 arme & 36 nm, 1 arm & 77 nm
(dvs. ialt 115 nm pd langs)

heparansulfat-

proteocglycaner fra <42 til 176 nm

fibronectin 2 arme a 61 nm

Sammenholdes dette med en samlet tykkelse pa
hejst 100 nm, er det rimeligt med Timpl et al.
{133} at konkludere, at membranens komponenter
ma vare tet sammenpakket og have talrige tvar-
bindinger. At disse tvarbindinger findes, og at
stort set samtlige komponenter kan blndes til
hinanden, fremgar af det ovenfor refererede.
Flere teorier om den geometriske organisering

foreliggexr (72) (80) (136}.

Samtlige komponenter er hejmoleculare glycopro-
teiner (eller proteoglycaner)} med indbyggede

‘cysteinrester. De stabiliseres gennem deres

indbyrdes reaktioner, som mad antages at omfatte
savel ikke-covalente bindinger (hydrogen-~ og
ionbindinger) som covalente bindinger (disul-
fidbindinger og bindinger via proteinsideks-
der). Sammenfatningsvis foreligger der i hvert
fald 5 forskellige midler til at ‘angribe struk-
turen:

Proteaser (via samtlige komponenter)
Sulfid plus alkali (via samtlige komponenter)
Alkali {(via nrn“}'pnnTvrnnor\

AL SRS 2a TR —aAT L

Carbohydraser (vaa proteoglycaner)
Hydrotrope midler (indvirkning p& strukturen) -

4.2 Kalkhusprocesserne og deres funktioner

4.2.1 Garveriprocesserne generelt

En skematisk oversigt over procesdangen i et
garveri ser ud som folger:
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7Ka1khus

Pickling, garvning
Vade efterbehandl.

Finishering

Udbledning

Afharing

Skavning KALKHUS
Spaltning Afkalkning,

pyring
Afkalkning,
pyvring
Pickling, Pickling, GARVNING
garvning garvning

Spaltning

EFTERBEHANDL.

Neutralisation,
.eftergarvning,
farvning, fedtning

Finishering FINISHERING

Dé tre foprste hoveddele omfatter vade behand-
linger samt maskinelle bearbejdninger, hvorimod
finisheringen forlgber tert. ' :

De 4 afsnit har fglgende funktioner:

1. Kalkhuset: At fjerne alle ugnskede Komponen-
ter fra den ra hud. Kalkhusprocesserne, soim
leverer den altovervejende del af garveriets
spildevandsforurening (se afsnit 4.3), gennam-
gis mere detailleret i afsnit 4.2.2.

2. Pickling og garvning tjener til at garve den
nu helt rensede hudsubstans (dvs. omdanne huden
til ladex).

3. De vadde efterbehandlinger tjiener til at ind-
stille laderets egenskaber i den ¢nskede rat-
ning og forberede det til finisheringen.

4. Finisheringen tjener til at bibringe laderet
en tiltalende og modstandsdygtig overflade.

30




Kalkhusprocesserne

Udbledning

Afharing

Afkalkning

Pyring

4.2.2 Den nuverende udformning af kalkhuspro-
serne’ '

Huderne ankommer normalt i saltet tilstand, og
den f¢rste proces de gennemgdr, er en udbled-
ning. Denne tjener dels til at fjerne ge¢dning
og andet smuds, dels til at gengive huderne
deres oprindelige wvandindhold. Endvidere ud-
trzkker saltvandet hyaluronsyren f£ra huderne og

" letter dexrved indtrangningen af kemikalierne i

de fplgende processer. Dette exr arsagen til, at
det ved inddrift af friske huder kan vare gavn-
ligt at sztte 1idt salt til bigdevandet.

Efter udble¢dningen fplger afhéringen med kalk
(Ca(OH)z) og sulfid (NaZS eller NaHS). Foruden
at opleSe harene bringer den ogsd hudens ind-
hold af grundsubstans i ople¢sning (alkalisk
spaltning), hvilket ytrer sig som oplukning af
hudsubstansen. :

Ske¢nt hdrene oplgses, far afhadringskemikalierne
i de farreste tilfzlde adgang til hirszkkene,
hvor dexr efterlades rester af harsubstans (se
mikrofotografier af snit i denne rapport). Bi-
dragende hertil er bl.a. den alkaliske svelning
af huden.

En stark alkalisk svelning har endnu en ulempe,
idet den nedssatter rendementet.

Efter afharingen skaves {(underhud, fedt og bin-
devav skrabes af ke¢dsiden) og spaltes,. hvis
dette udfe¢res for chromgarvningen.

Herefter udfgres afkalkning og pyring, ofte i
samme procesgang. - Med afkalkningen ¢gnsker man
at opna 3 ting: At bringe den alkaliske svel-
ning til ophe¢r; at indstille pH pd pyreenzymets
optimum (i reglen pH ' 8) samit at fjerne blgssens
kalkindhold. Trods processens navn er det
sidstnavnte ikke den vigtigste funktion, og kun
ca. 50% af kalkindholdet fjernes ved en normal
afkalkning. . : Co

Som afkalkningsmiddel avendes traditionelt am-~
moniumsulfat, men en rzkke ammoniumfri afkalk-
ningsmidler foreligger (30). Det er en ufravi-
gelig betingelse, at pH ikke, selv ikke i kort-
varige ste¢d, synker ned til 5. Ved denne pH-
vaerdi genudfazldes opleste proteiner pid blesse-
overfladen, og ved pH 4 indtrazder endvidere
syresvelning.

Pyringen exr en behandling med proteolytiske
enzymer for at eliminere ugnskede proteiner,
forst og fremmest elastin, fra huden. Pyringen
gor nytte ved at eliminere rester af grund m.v.
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Pickling

Forrédnelse

Svedning

fra huden; og den angriber i det hele taget de
samme proteiner, som angribes ved afharingen og
kan derved afhjzlpe en utilstrzkkelig oplukning
(120). Omvendt bestar der mulighed for, at wvis-
se afhdringsmetoder kan overflediggere pyrin-
gen. _

Fra pyringen gar ble¢sserne til pickling (be-
handling med syre og salt for at senke pH),
hvorefter hudsubstansen {som nu er rent colla-
gen) kan garves. Pickelbadet er medtaget wved
spildevandsanalyserne pd grund af overslzb fra
kalkhuset.

4.2.3 Mulige afharingsmetodex

De afharingsmetoder, der omtales nedenfor, kan
sammenstilles i f¢lgende oversigt:

Haroplepsende reducerende alkali + sulfid
alkali + mercaptan

(hejt pH)
oxiderende .chlordioxid
Harskanende div. meka- alkali alene (hvid-
nismer kalk)

reducerende alkali plus sulfid,
mercaptan (lavt pH),
sulfoxylat, borhy-
drxid, sulfit, cya-
nid, rhodanid eller
aminer

hydrotrope organiske svrer,

e - temperatur {("skold-
ning"), urea, ami-
ner, rhodanider,
phenoler, kogsalt
{hej konc.), na-
triumsiliciumfluorid

Enzymatiske forradnelse
svedning
enzympraparatex

Bidrag til afhéaringsteknikkens historie findes
i (11) (70) (71). Den =zldste afharingsmetode
var utvivlisomt en enzymafhidring i form af en
naturlig forrddnelse. Lidt mere styring kom ind
med den fegrste svedningsproces, hvor man fandt
pad at stakke skindene for bedre at kontrollere
forligbet. Svedeprocessen gik stort set af brug
omkring 1900, men anvendes dog stadig ved fare-
skind med uld af hej kvalitet. I vor tid ophan-
ges skindene i kamre med fugtig 1uft ved 10-
157C, men selv i denne udformning kan processen
vare vanskelig at styre.
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Alkali alene

Organiske syrer

Sulfid

Harskdnende af-
haring, meka-
nismer

Omtrent lige sd gammel er afharingen med alkali
i form af kalk eller trzaske; en metode som wvar
altdominerende indtil ca. 1900. Som et kuriosum
kan navnes, at afhdring med mzlkesyre og andre
organiske syrer i form af sur mzlk, g=zret byg
etc. var kendt og anvendt omkring 1780-1850
(146). Metoden blev atter forladt, fordi den
med datidens teknik var for vanskelig at styre.

Arsensulfid (realgar, AS4S } var kendt som
afharingsmiddel, bl.a. til kosmetiske formal,
siden middelalderen. Omkring 1800 fandt man pia
at satte det til kalken. 1840 padviste Bottger,
at det virksomme stof var Ca(SH).,. I de samme
3r kunne garverierne fra gasvarkérne aftage
kalk, som havde varet brugt til at rense gassen
for svovlbrinte og fandt herved den samme ef--
fekt. 1874 lancerede Eitner brugen af svovlina-
trium (18), hvilket slog igennem i 1lgbet af
1880'erne. Herved radede man for fgrste gang
over en haroplpsende afharing, og den endnu
anvendte afhiaringsmetode var en realitet. Ske¢nt
brugen af svovlnatrium saznkede procestiden og
overflgpdiggjorde den mekaniske afharing, holdt
kalk-arsen processen sig temmelig lange til
bl.a. handskeskind, fordi fravaeret af natrium-
jioner giver mindre svelning ©g Irenere narv.

Af de talrige metoder, der siden er bragt i
forslag, har kun enzym- (101), amin- (77) og
mercaptanafharing (83) faet nogen praktisk an-
vendelse. Aminafharing blev anvendt frem til=-
1970'erne, men forsvandt pad grund af risikoeh.
for dannelse af carcinogener (N-nitrosodime-.
thylamin) i fabrikslokalet; mercaptaner indgar
i R6hm's Erhavit HS-afhiaring og en italiensk
harskinende metode.

Haroplgsende afharing ma ske ved sprengning af
disulfidbindingerne i keratinet (hirsubstan-
sen). '

Harskdnende afhiring ved nedbrydning af granse-
laget mellem corium og epidermis + har (basal-~
membranen eller eventuelt de nederste, uforhor-
nede lag af epidermis) kan ske ad flere veje,
fordi basalmembranens stabilitet beror pad bade
hydrogenbindinger, de covalente glycosid- og
disulfidbindinger og endelig ionbindinger (mel-
lem heparansulfat-proteoglycan og collagen); og
virkningsmekanismen af et middel lader sig da
heller ikke altid beskrive entydigt.

Rygraden i alle hudens komponenter exr naturlig-
vis proteinskelettets peptidbindinger; men et
angreb pad dem er ensbetydende med forlimning
eller total nedbrydning af hudematerialet.
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Hiroplosende af-
haring, mekanismer

Oxidativ afhdring

Oplukning af huden (nedbrydning af interfibril-
lazrsubstansen) sker med alkali, men da interfi-
brillzrsubstansen er beslzghtet med basalmembra-
nen, exr dexr mulighed for, at ogsd ikke-alkali-
ske harskénende afhdringer kan give en god op-
lukning af huden.

Haroplesende afharing udferes i praxis kun med
sulfid og alkali. Sulfid og andre reduktions-
midler oplgser kun keratin i sterkt alkalisk
oplesning (118) (122); alkali spalter disulfid-
bingerne, og reduktionsmidlet hindrer, at de
gendannes. Behandling med stark alkali alene
forer til, at der dannes nye tvarbindinger med
kun et svovliatom som i aminosyren lanthionin.
Disse bindinger kan ikke nedbrydes sidenhen;
harene er blevet immuniseret (21).

Selve oplg¢sningen af harsubstansen kan ske pa
f4& timer, hvorimod oplukningen af huden tager
lzngere tid, berocende pad at alkalien skal nd at
trznge ind i huden. Selve .den starke alkaliske
svelning af huden, som folger med brugen af
natriumsulfider, modvirker fjernelsen af har-
rester i harsakkene, idet den presser hirszk-
kens vzgge sammen og dermed bdde hindrer ind-
trengning af afhdringsbadet og klemmer restha-
ret fast i harszkken, si det forbliver i lade-
ret (82). Det samme vil g@lde en syresvelning,
som derfor ma undgas ved mlkesyreafhdringen
(se ndf. ).

For stark svelning medf¢rer endvidere risiko
for narvtrzkning og slidskader pa narven.

"En hoj afhéringsteﬁperatur vil bade sanke pro-

cestiden og nedsatte svelningen og dermed give
en renere blgsse. En grense opadtil s=zttes dog
ved en temperatur, hvor collagenet angribes.
Ellement har udfert en grundig underseggelse af
temperaturens betydning ved kalk-sulfid-afha-
ringen (19). Han fandt, at angrebgt pad collagen
begynder at stige kraftigt ved 35°C og foreslog
som sikker ¢vre grense i praxis 30-327C.

Harene kan ogsad opl¢ses ved en oxidativ spalt-
ning af disulfidbroerne. Rosenbusch fremlagde i
1660'erne en metode hertil (med chlordioxid i
surt bad), som dog var for risikabel i anven-
delse og desuden gav et vist angreb paé colla-
genet.

Klzdempllets larve kan spalte keratin ved et

system af en reduktase og en protease, virk-
somme ved pH ca. 9,5 (76).
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HArskanende af
haringer

Reducerende
Hydrotrope
Enzymatiske

Ren hvidkalk

Erhavit HS
(mercaptan)

Harskanende af-
haringer
reducerende

Hydrotrope

De harskinende afharinger kan inddeles i
fplgende hovedgruppexr:

Reducerende afhdringer (angriber disulfid-
bindinger)
Hydrotrope afhiringer (angriber hydrogen-
bindinger)
Enzymarfharinger

Den klassiske afhdring, den rene hvidkalk, wvir-
ker fra starten ved et angreb pd basalmembra-
nen; efter 5 degn kan hidr og epidermis skrabes
af; efter 3 uger - 5 maneder oplgses har og
epidermis; efter 5 - 7 méneder hydrolyseres
collagenet (51) (68). Dette mgnster er i flere
henseender karakteristisk for de harskanende
afharinger; afhdringen tager i mange (dog ikke
alle) tilfzlde lang tid, ved lang tids pavirk-
ning eller for kraftig padvirkning angribes ogsa
collagenet, og der foreligger i reglen flere
mekanismer kombineret.

Med hensyn til de hdrskanende metoder, som i
dag markedsferes (pd basis af sulfider, mer-
captaner, urea-sulfoxylat og enzymer) henvises
til (30). pet bemzrkes dog, at Réhmg Erhavit
HS-afharing er baseret pad kalk og mercaptan.

Harskanende afharinger med alkali og reduk-
tionsmiddel angriber disulfid-bindingerne i
epidermis, harr¢dder og basalmembran. Keratinet
i epidérmis eller harregdder i lettere oplegse-
1igt end keratinet i det udvnl.sede har (119)
(127); ifplge (119) oplegses ved behandling i 24
timer med 2% Na.,$ og 1603 . vand: 80% af epider-
mis-keratinet, 70% af keratin i hvide harr¢d-
der, ‘50% af keratin i sorte harrgdder og kun
20% af keratin i udvoksede, sorte har. Mange af
de reduktionsmidlexr, som kan anvendes harski-
nende, virker i sterre koncentrationer og ved
andre pH~vardier hiroplg¢sende.

Som reduktionsmiddel kan benyttes sulfider
(harskanende afhiring med sulfider varer mindst
24 h (118)), mercaptaner, borhydrid, nitrit,
sulfit, sulfoxylat, cyanid, rhodanid eller ami-
ner. Rhodanider og aminer virker bade reduce-
rende og hydrotropt. '

vVed hydrotrope (i garverikemi ofte benavnt lyo-
trope) midler forstdr man stoffer, som kan bry-
de hydrogenbindinger. En hydrogenbinding er en
binding mellem en funktionel gruppe A-H og et
atom eller an atomgruppe B i det samme eller et
andet molecule. Sdvel A som B skal vare elek-
tronegative, og bortset fra specielle undtagel-
ser kan sdvel A som B kun vare F-, 0- eller
N-atomer (ordnet efter aftagende effekt). Hy-
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drogenbindingen er en slags ionbinding, idet
det aktive hydrogenatom er elektropositivt, og
en elektronegativ substituent i &-stilling (-OH
eller -NH,, men ogséd fx >C= 0 eller ~-NO,) ¢ger
aktivitetén. Vedrprende hydrogenbindingér se
{94), vedrorende hydrotrope effekter i
garveriet generelt se (42).

Hydrogenbindinger forekommer bl.a. i
collagenmoleculet:

\ /

c=0.... H~-N

yd N
RHC CHR
™~ /
NH «vuu-.. 0 =cC
/ AN
...0 =¢C NH ...

eller i carboxylsyrer:

0 .... H -0
4 AN
CH,4-C C~-CH
N\

0O -H.... 0

Hydrogenbindingernes styrke exr ca. 1/10 af
styrken af ion- eller covalente bindinger, men
ca. 10 gange s& stor som den generelle tiltrak-
ningskraft mellem moleculer. De kan saledes
forekomme svage, men dette opvejes ofte af, at
de forekommer 1 massevis, sZledes som det bla.
er tilfeldet i collagen.

Den hydrotrope effekt beror pi, at hydrogen-
bindingen spaltes gennem konkurrence fra et
starkere hydrogenbindende organisk stof eller
et uorganisk salt, som sd selv tillejres til et
af dens. atomer.

Basalmembran og interfibrillzrsubstans er va-
sentligt mere feplsomme over for hydrotrop ned-
brvdning end collagen, saledes at der normalt
bestar et rigeligt spillerum mellem en afhidring
og en begyndende collagennedbrydning. Dog cpnas
i reglen en steoprre eller mindre pyreeffekt som
bivirkning.

Blandt de hydrotrope afharingsmidler findes som
allerede navnt rhodanider og aminer (dog ikke
tertisre aminer, som ikke har noget aktivt hy-
drogenatom (51)), endvidere en lang rzkke uor-
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gahiske forbindelser (ammoniak (6) (71), kog-
salt (68), natriumsiliciumfluorid (68) ellerx
calciumchlorid (42) (70)).

Blandt aktive organiske forbindelser kan nazvnes
urea (41), phenoler (42) og forskellige organi-
ske syrer (42). Ved de alifatiske carboxylsyrer
er det den udissocierede form, som danner hy-
drogenbindinger, ved de aromatiske hydroxycar-
boxyl- eller hydroxysulfonsyrer er det for-
trinsvis den dissocierede form (42). ’

Ogsad afhiring ved skoldning er en foxrm for hy-
drotrop afharing. Denaturering af et protein
bestdar overvejende af en spraenging af de tver-
bindinger, bl.a. hydrogenbindinger, som sta-
biliserer dets struktur. Ved krympningen af
collagen er der i altovervejende grad tale om,
at den tilforte wvarmeenergi spranger hydrogen-
bindingerne (42) (98). Basalcellerne i epider-
mis og den derunder liggende basalmembran er
mere folsomme over for varme end hudens ¢vrige
lag, og efter kortvarig opvarmning til tempe-
raturer lige under collagenets krympningstempe-
ratur kan epidermis og hér skrabes af. Dette
udnyttes til skoldning af grise, men kan ogsa
benyttes til afhdring af kvaghuder &46} (87)
(142). Der kraves opgarmning til 557C i 15 min,
58° i 7 min eller 60° i 5 min. Systemet vil dog
vare omtrent umuligt at styre i praxis; det wvil
ikke wvere muligt at opnd nojagtigt samme varme-
pavirkning over hele hudens areal.

- De eneste hydrotrope afharingsmidler, der har

veret anvendt i praxis (bortset fra skoldning
af svin) er carboxylsyrer. Det er allerede

. nevnt, at me:lkesyxe har varet anvendt (146);

men i nyere tid har ogsd eddikesyre varet
benyttet.

Marriott (79) konstaterede 1921, at hvis saltet
hud l=zgges i 0,25% eddikesyre (i badet), gar
hadr og epidermis af. Hvis der ikke er salt til
stede, sker der ingen afharing (syresvelning).

- Svovlsyre eller saltsyre havde ingen afharings-

effekt. Mekanismen, som indbefattede fraspalt-
ning af carbohydratholdig substans (glycopro-
teiner), wvar ikke af enzymatisk eller mikrobiel
karakter.

Carrie et al. (13) afhédrede féreskind med eddi-
kesyre og fandt ved pH 4 afhdring efter 16 h
med 0,3% eddikesyre (i badet) ved 35°C eller
med 0,6% eddikesyre ved 32°C. Bade uld og blos-
se var i god stand. Der skete ingen afharing
ved pH 5 ellexr derover. Der foreligger et au-
stralsk patent om eddikesyreafhdring af fare-
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. Enzymatisk af-
‘hadring

Proteaser

skind (37). Yates fandt ved histologiske stu-
dier, at eddikesyreafharingen virker pa selve
harpapillen (143). Money og Scroggie (84)
fandt, at sdvel eddikesyreafh&ringen som den
fremskyndende effekt pd afharinger af en forud-
gaende frysning af huderne (111) matte opfattes
som en enzymafhdring, fordrsaget af cellernes
lysozym, der var frigivet ved henholdsvis syre-
behandlingen og frysningen (herom se nedenfor,
vedr. enzymafhiring).

De hydrotrope afhdringer opfylder flere af de
stillede kvalitetskrav; har og epidermis gar af
sammenhangende og uskadte, og man fir en god
oplukning og dermed et bledt lader uden den
starke alkaliske svelning. P& den anden side
tager de fleste hydrotrope afhdringer lang tid.
Nedenfor er sammenstillet de foreliggende op-
lysninger herom (temperaturen er 207C, hvor
intet andet er navnt}:

Kong, i badet Tid
NH ,QH 0,5-2% (0,1-0,6 m) 2 dogn
Na&l 5-10% (ca. 2m) 3-7 degn
NazsiF6 0,6% (0,03 m) 6-14 degn
Ur&a . 36% (6 m) 3-6 degn o
Eddikesyre 0,3% (0,05 m) 2 degn (%O )
16 h (3500)

‘ 0,6% (0,1 m) 16 h (327C)

Mzlkesyre 0,6% (0,07 m) 2-3 degn

Scroggie fandt som nevnt, at en forudgiende ;-
frysning af de friske huder (som alternativ Til
saltning) kan fremskynde de fleste hydrotrope
afharinger vasentligt (111).

Den enzymatiske afhdring lanceredes af R&hm £3&
ar efter de forste enzymprzparater til pyringen
(101); en udmerket oversigt over nyere forsk-
ning pé omradet findes i (128). Til enzymafha~
ringen benyttes normalt proteaser (proteinspal-
tende enzymer). Deres virkning over for huden
er langtfra entydig, spaltning af hydrogenbin-
dinger indgdr formentlig ogsad, men Yates kon-
kluderer, at "the only type of enzyme activity
that can be identified with depilation is a
proteolytic activity of a broad specificity of
the endopeptidase type" (144). Keratinet er af
sine disulfidbroer beskyttet mod enzymangreb,
og metoden er derfor palideligt harskénende.
Med hensyn til bl¢gssens hudsubstans har de hid-
til anvendte proteaser derimod ikke varet se-
lektive nok. Man xisikerer pd den ene side, at
ikke blot basallaget, men ogsa corium angribes
(med nubukisering og et "tomt" leder til fel-
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ge), pad den anden side en utilstrzkkelig ned-
brydning af hudens dermatansulfat-proteoglyca-
ner {(utilstrazkkelig oplukning af huden). Enzym-
afhdring er derfor kun blevet en succes, hvor
harenes kvalitet er afggrende (far, ged, vild-
svin) eller ved vegetabillader, hvor de vegeta-
bilske garvestoffer kan fylde den angrebne hud-
struktur ud (70).

Herfeld har wvist, at enzymafhdringen fungerer,
hvis den kun f¢rer til ca. 80% hdrfjernelse og
efterfoplges af en kalk-sulfid-behandling til
fjernelse af resthar og oplukning af huden
{52). BLC har udviklet en metode baseret pa
anvendelsen af enzymer i kalk-sulfid-badet
(1). Herved nedsattes afharingstiden, og en-
zymkoncentrationen holdes sa lav, at tendenser
til nubukisering skal kunne holdes under kon-
trol.

Simoncini (115) rekapitulerer enzymafharingens
status som felger: “The end object should be a
new enzymatic technology that will make it pos-
sible to obtain good unhairing without using
sulphide and other chemical products at all,
attacking only the rcot of the hair so that it
is detached but not destroved, by using a very
selective proteolytic action. Furthermore there
should also be a hydrolytic attack on the part
of the protecoglycans in order te achieve ade-
quate opening-up of the hide and bating, espe-
cially in the areas of the neck and shoulder.”
"In spite of the progress so far achieved with
new enzymes, enzymatic depilation still does
not give completely satisfactoxy and certain
results, which makes it necessary to then treat
hides and skins with reduced gquantities of tra-
ditional products, such as lime and sulphide.
That is probably a result of the fact that the
enzymatic action is not sufficienty specific".
Problemet med resthdr er dog alment for harska-
nende afharinger (48); og det anfegres udtryk-
keligt i forbindelse med Sirolime-metoden, en
rent kemisk metode, at en efterfeolgende svag
kalk-sulfid~-afharing er ngpdvendig af denne
grund (5).

Yates fandt, at 70% af den tid, der medgik til
en enzymatisk afuldning af fareskind {enzymet
blev strget pd kodsiden) gik til penetration af

‘huden (144). En foruvdgaende behandling med am-

moniak sankede afhiringstiden, formentlig fordi
den angreb cellerne i den ydre harrodsskede.
Pauckner har forsepgt injektion af enzymoples-
ning under tryk fra k¢dsiden for at fremme af-
hidringen (82).
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Carbohydraser

Mazlkesyreafharing

Muligheden for brug af mucolytiske enzymer
(carbohydraser), som ikke angriber collagenet,
nzvnes forste gang af Burton, Reed og Flint
(19). De fandt, at "pectinase, diastase eller
pancreaselastase” afharede kalveskind pd 3
deogn, sdledes at hirene lgsnedes hele, med
vedhangende stykker epidermis. Narven var ren,
lys og glat, bl¢sserne virkede pyrede, og
farvningen blev egal. De fandt endvidere, at
der ogsd fjernes mucoider (hyaluronsyre) ved
udbledningen, men at hyaluronidase ikke havde
nogen afharingseffekt.

Gillespie (35) kunne ikke reproducere resulta-
terne, hvorimod Cordon (14) med en rzkke
t-amylasepraparater fik en afhdringseffekt, men
kun efter en forudgaende udble¢dning med kogsalt
eller behandling med urea. Trabitzsch konklude-
rer, at savel proteaser som carbohydraser kan
angribe proteoglycaner (137), og 3 ROhm-paten-
ter omhandler en Kombineret indsats af svampe-
proteaser og svampeﬂ5~glycosidaser som forbe-
handling for kalk-sulfid-afharing (38), som
pyremiddel (39) og som afharingsmiddel uden
kalk eller sulfid (40). Polgar et al. afharede
med bacterieproteaser og bacterieamylaser (95).

I Bulgarien har man arbejdet med &-amylaser til
udbledning af pelsskind for at eliminere in-
terfibrillarsubstansen, ge¢re skavningen lettere
©og forbedre penetratiocnen.

Bagatell og Dimitrov (4) fandt, =t lysosomprea-
parationer kunne afhare skind. Pa grundlag hexr-
af foreslog Money og Scroggie (84), at den tid-
ligere konstaterede afhiring ved frysning eller
ved eddikesyrebehandling i virkeligheden skyl-
des 1lysozym, som frigepres ved sprangning af
lysosomerne. Lysozym er et enzym, som spalter
£(1,4)-glycosidbindinger (126). Det angives
dog, at glycosaminoglycaner synes at modvirke
effekten af lysozym (75). Tilsvarende mente
Parvathi et al. (91), som opnédede god afuldning
af fareskind efter 18 timers behandling med
forskellige carboxylsyrer ved pH 2-4, og ved
extraktion af skindene udvandt en protease med
optimum ved pH 3,3, at det vaxr denne, som wvar
angvarlig for afuldningen.

Til slut skal omtales den af professor Heide-
mann, Technische Hochschule Darmstadt, opfundne
metode, som danner udgangspunkt for narvarende
arbejde. Ifplge sin virkemade h¢rer metoden til
under de hydrotrope afhdringer. Metoden blev
patenteret i 1984 (47) (50), og patenterne er
siden fulgt op af en rzkke publikationer med
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yderligere oplysninger om metoden (49) (65)
(105) (106) (107). Heidemann spgte oprindelig
efter en konserveringsmetode for huder og pro-
vede den fra levnedsmiddelbehandlingen kendte
melkesyregaring, idet valle (Vassle) er et let-
tilgazngeligt og billigt rastof. Eftersom tempe-
ratur- og pH-betingelserne ved malkesyregarin-
gen svarer.godt til betingelserne for en afha-

ring med en organisk syre, fandt man uventet en
afhiringseffekt. Feprst pé et senere tidsounkt

QL GL ANy sST L AT L. e oD shalmal T R i A S L

opklaredes det, at ogsd ren mzlkesyre (105) el-
ler andre organiske syrer (65) virkede tilsva-
rende. Det er dog aldrig blevet underseggt til
bunds, om der desuden foreligger nogen afhé-
vendte bacterier (Lactobacillus plantarum).
Vigsse indicier tyder pa, at det er tilfzldet

(105).

Den foreliggende viden om metoden kan sammen-
fattes som felger:

Mekanismen synes at vare en hydrotrop virkning,
knyttet til graznselaget corium-epidermig. Virk-
ningen indtrader i fortyndet oplegsning af mange
organiske syrer. Der er visse forskelle mellen
de forskellige syrer indbyrdes, bl.a. synes en

OH~substitution i X-stilling at virke aktive-

= Ve P man €£foavralratl Tl arma o lrirm Sradiioars s
J..GAJ.\,L::, FI% A W O L AL TLAT =2 I lidl Bul_c.uuc-‘. .Lllsci. -

Malkesyrebehandlingen bringer proteoglycaner i
oplegsning (65-70% af hudens indhold er elimi-
neret efter mazlkesyrebehandlingen, ca. 85% ef-
ter efterkalkningen). ’

Collagen angribes ikke, men der frig¢res en vis
mengde ikke-collagene proteiner fra narvlaget.

Procesbetingelser: Temperaturoptimgm 32-33°%.
Processen virker nEppg under 28-297C, ved tem-
peraturer over ca. 35°C angribes hudsubstansen.

pH~grznsen opadtil bestemmes af, at det er den
udissocierede syre, som er aktiv. pH-graznsen
nedadtil bestemmes af, at syresvelning ¢delzg-
gexr hudematerialet og endvidere sinker afha-

ringen. For ma:lkesyre (pK_ = 3,85) ligger pH-
arntimm ved .2 A = 2 8 170 - 1T 0 2 Narl 4 ho-
QR AL Vel ~-o , © S0 AW, O E PR B T £} U6 R S & =

det); ved pH < 3,4 fis syresvelning ved denne
saltkoncentration, og ved.pH > 4,2 er effekten
for ringe. Mazlkesyzre uden- NaCl giver syresvel-
ning ved pH 4,2.

Reaktionen mellem syre og hudemateriale sker

langsomt, saledes at huden endnu efter 12 ti-
mers forleb forbruger mere syre.
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Spildevands-
forurening

Mazlkesyre kan nedbrydes biologisk, hvorved der
bl.a. dannes smegrsyre, afhidringen hzmmes, og
der kan opstd skader pd& hudsubstansen. For at
forebygge dette md der tilssttes 1idt konser-
veringsmiddel, f£x 0,05% sorbinsyre, regnet pa
badet. Dette er naturligvis ikke ngdvendigt,
hvis der anvendes fx myresyre eller oxalsyre.

Med hensyn til afharingstiden, metodens
achilleshal, er det ikke lykkedes at sa&nke den
under 2-2 1/2 degn. Ved en spaltning af huden
f¢r afharingen (nappe muligt i praksis) kan man
dog n& ned p& 1-1 1/2 degn.

I lighed med andre harskdnende afharinger ef-
terlader metoden her og der nogle resthar, og
en efterbehandling er n¢dvendig. Denne kan hol-
des ganske mild; Heidemann angiver selv 30-50%
vand, 1% Na,S samt kalk, sdledes at man undgar
for stark a%kalisk svelning af ble¢ssen og hol-
der gsulfidmengden i spildevandet ganske lav.
Til forskel fra en harskénende kalk-sulfid-
afhidring risikerer man ved ma&lkesyrebehandlin-
gen ingen immunisering af restharene. Skulle
sulfidkoncentrationen i garveriets spildevand
ikke vare lav nok, kan efterkalkningsbadet til
forskel fra et normalt afharingsbad genanven-
des. :

Mzlkesyreafhédringen synes at fungere bedst ved
ferske huder. Disse md dog gives en kortvarig
udbledning for mzlkesyrebehandlingen.

Eftersom blgpssen nasten ikke sveller, far man
meget glatte blesser, og risikoen for slidska-
der er ringe. Man far en god rensning af grun-
den. Man far et meget bledt lader (men der be-
stdr risiko for en tendens til l¢s narv). Mu-
ligheden af at udelade pyren navnes, men dette
md nok vurderes i hvert enkelt tilfzlde.

4.3 Spildevandsforurening fra kalkhusproces-
serne

Garveriernes spilldevandsproblem er af gammel
dato, men blev fgorst for alvor taget op efter
1960. Det viste sig, at garverispildevand, nar
man tager. de forngdne forholdsregler, uden vi-
dere lader sig rense i biologiske anlseg (29),
og det forebyggende arbejde blev dexrfor koncen-
treret om stoffer, som var ugnsket i disse,
forst og fremmest chrom. Det store udslip af
organisk stof, specielt fra kalkhuset, var det
derimod billigst at lade rense sammen med let-
nedbrydelige proteiner pd offentlige bioclogiske
anlag.
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Imidlertid stilles der stigende krav til kvali-
teten af den biologiske rensning, saledes som
det fx kommer til udtryk i den danske vandmil-
jeplans krav om, at alt renset spildevand se-
nest pr. 1/1 1993 skal overholde folgende grazn-
ser: .

BOD max 15 mg/l
Totgl N max 8 mg/1l
Total P max 1,5 mg/1

I mange tilfzlde kan kravene blive endnu
strengere.

Dette medferer starkt stigende rensningsomkost-
ningexr og kan desuden risikere at medfore di-
rekte krav til garveriet om at nedbringe sit
N-udslip. Herved opstar et kraftigt incitament
til at formindske udslippet fra kalkhuset spe-
cielt ved at afhldre harskdnende. P23 langere
sigt kan hdrproteinet ogs& opfattes som en res-
socurce, som med fordel kan tilvaretages.

Fra et typisk garveri med haroplgsende afhiring
kan man regne med folgende udslip (i kg/t salt-
vaegt): :

Udbled~ Afhdrirky Afkalk- Kalkhus  Virksan- Kalkhus

ning ning ialt heden i3
~pyr i alt af total

Bons 11 29 3 43 60 72
oD 29 g8 7 0 124 175 71

. Total Kjeldahl

“nitrogen 1,5 .6,0 4,9 12,4 14,3 87
Organisk tnmdet

nitrogen 1,5 5,7 0,9 8,1 8,8 92
Anmondum-nitrogen 0,3 4,0 4,3 5,5 78
Sulfid (S ) 3-5 3-5 100
Nitrogenudslip En mere detailleret opsplitning af kilderne til

nitrogen-udslippet viser felgende fordeling (i
kg/t saltvagt):
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Organisk bundet  Ammondium- Total Kjeldahl

nitrogen nitrogen nitrogen
. 1)
Udblgdning 1,5 (H) 15
Afharing 5 7% (1) 0,3 (H) 6,0
Afkalkning -pyring 0,9  (H) 4,0 (K) 4,9
pickel, garvaing>) 0,5  (H) 0,6 (K) 1.1
Efterbehandlinger 0,2  (K) 0,6 (K) 0,8
Fra huderne i alt 8,6 0,3 8,9
Fra kemikalier ialt (0,2 5,2 5,4
Udslip i alt 8,8 | 5,5 14,3
{(H): fra huderne {K): fra kemikalier

1) kan wvariere (overvejende opad) med hudens
tilsmudsning

2) kan variere med harlangden

3) overslazb fra afkalkning-pyring

Af garveriets samlede nitrogenudslip er altsa
ca. 38% tilsat som kemikalier, overvejende i
form af-.ammoniumsulfat til afkalkningen.

De anfeorte tal er som navnt typiske vardier.
Hejere vaerdier, indtil 70-80 kg BOD. og 20-21
kg N pr. t saltvagt, kan forekomme Ved inddrift
af sterkt tilsmudsede, langhdrede hudex.

Nitrogenudslippet fra huderne har fplgende Kil-
der: :

1. Hudproteiner af forskellig art, som skal
bringes i oplesning inden garvningen (arer,
kirtler, elastin, interfibrillarsubstans). Det-
te bidrag reprasenterer et nulpunkts-udslip.

2. Gedning og andet smuds. Forholdsregler til
formindskelse af dette bidrag md trzffes af
landbrug, slagterier og hudehandel.

3. Opleost hdr- (og epidermis-) protein. Dette

udger langt hovedparten af den forurening, der
hidr¢rer fra huderne.
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Mengde harsubstans

Nogle zldre litteraturhenvisninger angiver f¢l-
gende harmazngdexr pad de saltede huder (28):

Harsubstans

kg terstof/t saltvegt
kvaghuder 45 {20-60)
kalveskind 60-70
gedeskind 100-250

Nyvere henvisninger angiver i overensstemmelse
hermed 35-40 kg harsubstans pr. t kvaghuder
(48) (99) (117). Heidemann (48) angiver fol-
gende mzngder:

kg torstof/t saltvagt

, ‘ Har Epidermis
kvaghuder 30~-50 3
kalveskind 50-70 10

Ud fra et indhoid pa ca. 16,3% nitrogen og 3,3%
svovl (22) (117) svarer dette til 5,9 kg N og
1,2 kg S pr. t saltvagt.

De opleste proteiner i brugte afharingsbade kan
udfaldes ved pH-senkning t1l1 4-4,5, hvilket pa
grund af den dermed forbundne afdrivning af H,S
i gasform kun undtagelsesvis praktiseres. Metdo-
den har vaeret praktisk anvendt i et ungarsk
garveri, hvor man udvandt 60-70% af proteinet
(23); Toyoda fandt ved storskalaforspg en ud-
vindingsgrad pad 57% (138); Reich angiver - no-
get optimistisk - 85% (99). Heidemann angiver,
at man kan reducere N-udslippret fra afharingen
ned 75% ved at indfere harskénende afhiring
(48).

P4 to garverier udvindes med henholdsvis Siro-
lime- og Re¢hm-metoden ca. 300 kg vade hir, sva-
rende til 60 kg har-tprstof pr. t saltvegt.

Angelinetti et al. (3) udfazldede afhéaringsbade
ved pH 4,0 og.udvandt pr. t saltvagt 40 kg
proteinmel med i alt 3,5 kg N (22 kg protein).

Bidraget fra kemikalier til afkalkning og py-
ring er ovenfor angivet til 4,6 kg N/t saltvagt
(incl. overslabet til pickling-garvning). Heraf
stammer ca. 3,8 kg/t fra ammoniumsulfat til
afkalkningen; de resterende 0,8 kg/t fra pyre-
midlet (det meste af dette udgegres ogsd af am-~
moniumsulfat).
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Teoretisk minimum-.
udslip

De 0,8 kg N/t séltv&gt fra efterbehandlingen
har tre mulige kilder:

1. Syntetiske garvestoffer (aromatiske sulfo-
syrer) foreligger ofte som ammoniumsalte.

2. Visse syntaner samt harzgarvestoffer er kon-
densationsprodukter af urea, dicyandiamid eller
melamin.,

3. Ammoniak bruges til fixering af farvningen.

Et typisk forbrug er 1-2% NH, (25%), regnet pa
falsevagten. 1% NH3 (25%) pa~falsevagten svarer
+il 0,5 kg ammonium-N pr. t saltvegt.

Efterbehandlingen behandles ikke nermere i nzr-
vaerende rapport. Hvis nitrogen-udslippet herfra
skal nedbringes, bgr det ske ved ombytning af
produkterne med nitrogenfrie produkter.

Ved en tidligere underse¢gelse fastlagdes som
udtryk for det minimale forureningsudslip for-
ureningsmangderne fra en hydrotrop afhdring med
natriumsiliciumfluorid (31) og som et praktisk
minimum udslippene fra en enzymafharing inclu-
give en alkalisk efterbehandling.

" I nedenstdende tabel er sammenstillet forure-

ningsmzngder fra disse metoder og til sammen-
l1igning fra den haroplgsende kalk-sulfid-af-

haring (i kg/t saltvagt).

- Nulpunkts- Enzymaf- - Haropl.

Sulfid (S™)

vardi haring kalk-S -
afhéring
| BODg 4,8 1 29
Fec N 13 25 88
Total Kjeldshl nitrogen 1,1 2,3 6,0
Organisk bundet nitrogen 1 21 5,7
Ammoniumrnitrogen 0,05 0,21 0,3
- 0,06 3-5

5. Projektets udvikliing

Projektets ud-
vikling
Udgangspunkt

Projektets udgangspunkt var behovet for en
brugbar harskanende afhdring i forbindelse med,
at vi ved bes¢pg havde set Heidemann i sit for-
spgsgarverl kunne afstryge hir og epidermis og
opna en ren, glat blgsse. Vor hensigt var at
overfere disse resultater til praksis, herunder
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Bakteriekulturer

Organiske syrer

Organiske syrexr
rilus enzymer

forst og fremmest at saznke afhidringstiden og i
samarbejde med maskinleverandgrer at le¢se de
mekaniske problemer ved hadrfjernelsen. Pa dette
tidgspunkt wvar metoden knyttet til brug af bak-
teriekulturer og valle i valken, ogsd fordi ren
melkesyre exr forholdsvis dyr, og udviklingen af
en teknologi for praktisk anvendelse af bakte-
riekulturer i garveriet indgik derfor i pro-
grammet. Med hensyn til den forngdne sznkning
af procestiden ville vi sg¢ge at opnd den ved
egnede kulturer, ved supplering med egnede hy-
drotrope stoffer og ved optimering af proces-
betingelserne i ¢vrigt.

Efter at vi havde gennemprogvel metoden i wvort
forspgsgarveri, fik vi ved hjzlp af en inge-
nigrstuderende, S¢ren Peter Nielsen (83) gen-~
nemfort en orienterende underspgelse af et an-
tal organiske syrer. Nasten samtlige undersegte
syrer virkede afhidrende. P& grund af underse-
gelsens lille skala var en ne¢jagtig graduering
ikke mulig, men undersggelsens resultater gav
ikke umiddelbart hdb om at halvere afharings-
tiden. Derimod viste undersggelsen, at ogsa
billigere syrer som f£x. myresyre synes at have
en rimelig god effekt.

Vor forsggsplan omfattede oprindelig den oven-
navnte optimering inclusive en gennemprevning i
forspgsgarveriet, sidledes at forureningsmangder
og lzderegenskaber ved processen kunne testes.
Planen blev dog modificeret gennem vore overve-
jelser over afharingsprocessens karakter.

Malet er at finde midler, som angriber basal-
membranen uden at angribe corium. Af de midler,
gsom ifplge afsnit 4.1 kan angribe basalmembra-
nen, benyttes alkali og sulfid til den harop-
lpsende afharing, og proteolytiske enzymer kan
angribe hudsubstansen. Tilbage er si carbohy-
draser og hydrotrope midler (de sidstnavnte
angriber ganske vist ogsid collagen, men kun i
hg¢je koncentrationer og efter lang tids pa-
virkning). Vi besluttede derfor at undersege
kombinationer af carbohydraser og hydrotrope
midler. Endvidere medtog vi enkelte proteaser i
undersggelserne, deriblandt papain, som spalter
proteoglycaner (se afsnit 4.1) og lysozym, som
af Money og Scroggie anses for en afggrende
faktor ved eddikesyreafharingen (84) (se afsnit
4.2).

Enzymerne blev stillet til radighed af Novo
Industri A/S og Chr. Hansens Labcratorium A/S.

Eftersom vi opndede si gode resultater ad denne

vej og mindre opmuntrende resultater med bak-
teriekulturer og valle, blev planerne om at
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Forsggsarbejde

Mazlkesyrebak-
terier :

tilpasse bakterieteknologien til garveribrdg
stillet i bero.

6. Forseggsarbejde og resultater

Forsggsarbejdet omfattede:

Indiedende forsepg med at reproducere Heidemanns
metode i vort forsggsgarveri. Hertil anvendtes
indkebt mzlkesyre.

Dyrkning af 4 bakteriekulturer.

Testning af forskellige afharingsmetoder i xrys-
tekolbe (skakkeolv) som grovscrtering.

Gennemprovning af de bedst egnede metoder i

forspgsgarveriet, hvilket muligger vurdering af
spildevandsudslip og lzderegenskaber.

Samtidig udfertes i A/S Winthers Garveri forse¢g
med afkalkning uden ammoniumsalte (disse forsog
er ikke finansieret under nzrvarende projekt).

6.1 Mjélksyrabakterier

Mi&lksyrabakterierna dr gram-positiva kocker
eller stavar, som ofta ligger i léngre eller
kortare kedjor. Dessa bakterier kan vidxa under
sAval anaeroba som aeroba férhallanden.
Mj&lksyrabakterierna vixer ofta pa mono- eller
disacharider. En grupp, de homofermentativa
mj&lksyrabakterierna, bildar mjdlksyra som enda«
slutprodukt, medan de heterofermentativa dess-
utom producerar koldioxid och etylalkohol, i-
bland ocksd attiksyra.

Bakterierna saknar de flesta anabola reaktions-
vagar till uppbyggnad av enklare molekyler sa
de har krav pa komplexa ndringsmedium f£or att
kunna tillvéxa. .

Exempel pd slikten som tillhdér mjdlksyrabakte-
rierna &dr Lactobacillusg, Lactococcus, Strepto-
coccus, Enterococcus, Leuconostoc, Pediococcus

och Bifidobacterium.

D& foremédlet med att anvidnda mjdlksyrabakterier
till avharningen var att dessa skulle producera
njdlksyra sa snabbt och 1 sd stor mingd som
m&jligt anvidndes i vara forsék enbart homofer-
mentativa mjdlksyrabakterier. Fyra olika bakte-
riekulturer testades (samtliga erh&lls frén
Chr. Hansens Lab. AS, He¢rsholm, Danmark). Dessa
vaxr Lactobacillus helveticus, Youghurtkultur
(Lactobacillus bulgaricus och Strepto- coccus
thermophilus), Lactostart 03 samt Pediostart
40.
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For att bakterierna skulle ha ett niringsmedium
at vaxa pa tillsattes ett 8verskott av vassle
(valie) till skakkolvarna och forsdksvalkarna
pa Garverforsggsstationen. I wvissa fall till-
sattes #ven 2% glukos och 1% jastextrakt (gzr-
ekstrakt) till reaktionsmediet.

Av de fyra mjdlksyrabakterierna visade sig L.
helveticus vara den som snabbast kunde sidnka pH
ned till 4.0 i reaktionsblandningen (dvs.
snabbast kunde producera mjdlksyra) ocavsett
vilket av de tva tidigare ndmnda bakterieme-
dierna som anvidndes. Pa grundval av detta val-
des denna mjdlksyrabakterie ut till fOrsdk i
stdrre skala.

vid forscken i fdrsdksgarveriet visade det sig
att L. helveticus kunde s#&nka pH till ungefdr
4.0 pd 18 timmar nir vassle, glukos och jést-
extrakt tillsattes avhérningsbadet, (figur 1).
Sasom senare namns i avsnittet om garvnings-
férsdken medfdrde detta att avharningstiden
férlingdes med motsvarande tid. Reaktionen tog
£f6r lang tid £6r att den skulle kunna anses
vara praktisk genomfdrbar pd garverier.

PH A

L] 1

: ! } : e { ¢ } t >

2 4 6 8 10 12 14 16 18 Tid/h
Figur 1. pH-kurva vid avhdrningsforsok med
L.helveticus
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Forsepg i ryste-
kolber

Resultater,
rystekolber

6.2 Skakkolvsfbrsdk

F6r att snabbt kunna gbra en screening och
darvid jadmfora effekten av ett flertal enzymer
och olika reaktionsbetingelser sasom pH, :
temperatur och tid genomférdes ett hundratal
skakkolvsférsbk.

Hudbitar fran olika positioner p& huden (karna,
buk och hals) vektes (udbledtes) i 300% vatten
over natt. Darefter placerades tre utstansade
bitar (ca. 30 g) fran varje position i en 300
ml Erlenmeyer-kolv. E-kolvarna sattes direfter
i ett termostaterat skakvattenbad.

Som standard till varje f6rsdk anvindes tva
olika reaktionsblandningar. Den f£&rsta bestod
av enbart ett referensmedium. Referensmediet
innehéll 300% vatten, 2.4% NaCl (0.8% baserat
pd vidtskan), 0.15% sorbinsyra (0.05% baserat pa
vatskan) samt 2% mjdlksyvra (0.67% baserat pa
vaAtskan). Den andra standarden bestod f£orutom
referensmediet &ven av 2% (baserat pd vitskan)
SP 423 (det enzym som tidigt visade sig ha en
positiv inverkan pa avhdrningen).

Hudbitarna kontrollerades visuellt med avseende
pa avharningseffekt efter 6h, 24h, 30h och 48h.
I samband med denna provtagning kontrollerades
dven pH i kolvarna.

I skakkolvsforsdken testades 17 st olika
enzymer och deras effekt pd avharningen
(tillsammans med mjdlksyra). Enzymerna
doserades i en koncentration av 2% (baserat pa
vatskan). Denna hoga dosering berodde pd att
avgikten med fOrsdken var att jadmfora olika
enzymers verkan och sdlunda var det &nskviart
att f4 en stor effekt pd hudbitarna. Vid senare
forsdk i garveriskala nedsattes enzymmingden
vasentligt for att undvika skador pa& narven.
Vidare minskar kostnaden £8r¢ processen om man
minimerar enzymkoncentratlonen.

De processvariablar som undersdktes wvar
temperatur och pH. Temperaturen varierades
mellan 32°C och 38 C, och pH varierades mellan
4.0 och 5.0.

Resultat

vid skakkolvsfdrsOken gjordes en indelning av
enzymerna i sex olika grupper baserad pa deras
avhdrningseffekt (tabell 1). Eftersom papain
som ligger i grupp 1 kan ge narvskador utvaldes
de tvd enzymen i grupp 2 till férsdk i stérre
skala (Garverforsggsstationens férsdksgarveri).
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Tabell 1. Relativ avharningseffekt hos olika
enzymer tillsammans med mjolksyra vid pH 3.9

Grupp Enzym Typ av enzvm

(proteas alt.
carbohydrase)

1. Papain P

2. SP 423
sp 230

3. Gammanase

4. Pectinex
Pectinex AR

5. Glucanex
Neutrase 0.5 L
Ceremix 2 XL
Cereflo
Finizym
Novozym 188

g g

e NeNeRo ks ooaémo‘on O aa

6. Rennilase
Celluclast
Hansozym {Lysozym)
Celluzyme.
Lactozyme

Variationerna i pH (4.0-5.0) visade sig inte ha
sérgkil stor effekt medan déremot temperaturen
(32°-38~C) paverkade avharningstiden. En hogre
temperatur dkade hastigheten pad avharningen.
Nackdelen med en hd3gre temperatur &r att
samtidigt &kar risken for narvskador. Detta
sdgs tydligt vid forsdken 1 fdrstksgarxveriet
dir man kan kontrollera effekterna pad det
fardiga l&adret.

SP 423 utan tillsats av syre gav ej samma goda
~esultat som tillsammans med syran. Slutsatsen
ar, at man behdver en kombination av syra och

enzym.
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Forsepg i
forsgpgsgarveri

Ladersortering

Sy

Narvfasthed

6.3 Avhdrningsfdrsok i forsdksgarveri, lider-

egenskaper och rendement

Sexton garvningsforstk med olika avhadrningar
har genomférts i Garverforsegsstationens
forséksgarveri. De garvningsfdrsdk som
genomfdrts har som grund haft Garverforsggs-
stationens standardgarvning. Fdr att erhdlla
jamforelsemdjligheter mellan resultaten av

‘'olika avharningsmetoder anvindes som ravara

standardsidor av danska ungndtshudar som sam-
mansatts pa f£f8ljande satt:

10 stycken prima, vdl avslaktade saltade réda
danska kvighudar i wviktklassen 17-24 kg veks
dver natt, skavs och halveras varefter de 20
sidorna ské&rs upp i vardera 10 stycken
rektanguldra (25850 cm) positionsbitar efter
samma plan. Darvid fas 20 stycken rektanglar i
position 1 och lika mdnga i Svriga 9
positioner. Styckena frin varje position
blandas. D3 man @girefter till varje f£forsdk tar
ett stycke fran varje position erhills en
standardsida, sammansatt av 10 positioner dir
de olika positionsstyckena hirstammar £fran
olika dijur. Standardreceptet £Or de olika
processerna ges i tabell 8. De dndringar och
variationer som gjorts under avharningarna ges
i tabell 9. Syrafdrbrukning, omr&knat till
ekvivalenter ges i tabell 10. Avhidrningen med
syra samt en carbohydrase f£5l1jdes av en behand-
ling med kalk-och sulfid f&r att ta bort rest-
héx fran hudarna.

Sortering

. Crust ldder (ofinisherat l&der) sorterades med

avseende pd fyra olika lideregenskaper. Dessa
var narvfasthet, narvglatthet, fargjimnhet och
grepp. Laderbitarna jémfordes med referensbitar
som var graderade enligt en standardiserad
skala didr 3 podng gavs f6r en perfekt 1&dderbit
och 0 po#&ng fOr en virdelss. Ett virde
uppskattades f£for varje laderbit och f&r att

"erhdlla ett medelviarde £6r varje parti

dividerades summan med antalet av l&iderbitar
som genomgdtt den aktuella avharningen.

Narvfasthet

I stort sett samtliga partier visar prov pa god
narvfasthet, (tabell 2). Undantagen &ar dels ett
parti som endast behandlats med mjdlksyra utan
tillsats av enzym och dels det parti som
erhdllit en hég enzymdosering med SP 423 (3%
baserat hudvikt). I det sistnimnda fallet kan
den siamre narvfastheten forklaras med att den
héga enzymkoncentrationen fdrorsakar ett an-
grepp pd narven hos lidret.
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Narvglathed

Tabell 2. Narvfasthet hos crust liader vid olika
avharningar

Avhérning Temp. Valk- Narv-
{C) drift fasth.

Mjblksyra 1

(enligt Heidemann) 32 D 0.60

Mjdlksyra + 0.3% SP 423 35 D 0.77

Mj&lksyra + 0.3% SP 423 32 D 0.93

Mjdlksyra II

(enligt Heidemann) 32 D .40

Mjidlksyra + 0.3% SP 423 35 D 0.73

Mjdlksyra + 0.3% SP 423

utan pyr 32 D .80

Mjdlksyra + 0.3% Sp 423

utan pyr 32 K 0.93

Mjblksyra + 0.3% SP 423

Pellivit-udbledn. 32 K G.77

Mjolksyra + 3% SP 423 . 32 K .. 0.47

Mj&lksyrabakterier

+ 0.3% SP 423 32 K 0.83

Attiksyra + 0.3% SP 423 32 K Q.73

Mijdlksyra + 0.3% SP 423 :

+ 0.3% spr 230 32 K 0.860

Oxalsyra + 0.3% SP 423

+ 0.3% sp 230 32 K 0.63

D = Diskontinuerlig wvalkdrift

K = Kontinuerlig wvalkdrift

Narvgliatthet

En del vaxierande resultat erhdlls n3r det
gdller narvglatthet, (tabell 3). De friamsta
resultaten erhdlls vid en kort enzymatisk
vekning {(udble¢dning) samt i £8rsdken med enbart
mjolksyra. Dessa fbrsdk horde till dem med en
1ang processtid.

Det parti som avharats med en kombination av
mjolksyrabakterier (L. helveticus) och enzym
(SP 423) har en dalig narvglatthet och narv-
renhet bercende pd& att harrester sitter kvar pa
lddret. Pet ger ett intryck av "obarberad hud”.
I &vrigt erhOlls en dalig narvglatthet
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Farvningens
egalitet

vid hdég enzymkoncentration (3% SP 423, Saserat
pd hudvikt) samt vid temperaturer pd 35°C och
dirutdver., Detta beror pad att narven under
dessa betingelser skadats.

Tabell 3 Narvglatthet hos crust l1&der wvid olika
avharningar .

Avhérning Tgmp. Valk- Narv-
(7°C) drift glatth.

MijGlksyra I

(enligt Heidemann) 32 D 0.70

Mjolksyra + 0.3% SP 423 35 D 0.47

Miolksyra + 0.3% SP 423 32 D 0.63

Mjdlksyra II

(enligt Heidemann) 32 D 0.70

Mjolksyra + 0.3% SP 423 35 D 0.23

Mjolksyra + 0.3% Sp 423

utan pyr 32 D 0.63

Mjolksyra + 0.3% SP 423

utan pyr 32 K 0.47

Mjdlksyra + 0.3% SP 423

Pellvit-udbledn. 32 K 0.70

Mjtlksyra + 3% SP 423 32 K Q.20

Mjs&lksyrabakterier

+ 0.3% SP 423 32 K - 0.13

Attiksyra + 0.3% SP 423 32 K 0.43

Mjdlksyra + 0.3% SP 423

+ 0.3% SP 230 32 K 0.57

Oxalsyra + 0.3% Sp 423

+ 0.3% SP 230 ' 32 - K 0.53

D = Diskontinuerlig valkdrift

K = Kontinuerlig wvalkdrift

Fargjamnhet

I stort sett samtliga partier wvisar en god
fargjamnhet, (tabell 4) med ett extra plus till
de partier som antingen behandlats med enzym
undexr vekningen (udbledningen) eller som
avharats enbart med mjdlksyra.

Dalig fargjamnhet kan konstateras pa det parti
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som haft en hég enzymkoﬁcentration (3% Sp 423
baserat pd& hudvikt) under avhdrningen. En viss
tendens till simre firgjamnhet ses nar hudarna

ej genomgdtt pyrning vid en kontinuerlig

valkdrift pa 29 timmar.

Tabell 4. Firgjdmnhet hos crust 1ader vid olika

avharningar

Avharning
Mjbdlksyra I

{enligt Heidemann)
Mjolksyra + 0.33% SP
Mjdlksyra + 0.3% SP

Mjdlksyra IIX
(enligt Heidemann)

Mjdlksyra + 0.3% SP

Mjolksyra + 0.3% SP
utan pyr

Mjdlksyra + 0.3% SP
uvutan pyvr

Mj&lksyra + 0.3% SP
Pellvit-udbledn.

423

423

423

423

423

423

Mjdlksyra + 3% SP 423

Mj&lksyrabakterier
+ 0.3% SP 423

Attiksyra + 0.3% SP

Mjolksyra + 0.3% SP
+ 0.3% SP 230

423

423

Oxalsyra + 0.3% SP 423

+ 0.3% SP 230

[}

o)

Temp.
(SC)

32
35
32

32

35
32
32

32

32

32

32
32

32

Diskontinuerlig wvaikdrift
Kontinuerlig valkdrift

Valk-
drift

Fargia
mnhet

0.80
0.60

0.70

0.67

0.50

0.53

0.43

0.70

0.17

0.50

0.860
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Grepp

Greb Ho6ga virden for grepp kunde registreras for de
partier som behandlades med enzym under
vekningen (udblegdningen) samt £fOr de partier
som avharades med enbart mjdlksyra. Laga virden
dvs. ett daligt grepp visade hudbitarna som
avharats med hjalp av mjdlksyrabakterier.
Vidare gav avharningen vid 35°C i vissa fall
ett sdmre grepp &n normalt. Resultaten kan ses
i tabell 5.

Tabell 5. Grepp hos crust lader vid olika

avharningar

Avharning : Tgmp. Valk- Grepp
' (7C) drift

Mjolksyra I

(enligt Heidemann) 32 D 0.97

Mjolksyra + 0.3% SP 423 35 D 0.63

Mjdlksyra + 0.3% SP 423 32 D 0.57

Mjdlksyra IX

(enligt Heidemann) 32 D 0.80

Mjdlksyra + 0.3% SP 423 35 D 0.40

Mjblksyra + 0.3% SP 423

utan pyr 32 D 0.70

Mjtlksyra + 0.3% SP 423

utan pyr 32 K 0.37

Mj®&lksyra + 0.3% SP 423

Pellvit-udbledn. 32 K 0.70

Mjdlksyra + 3% SP 423 32 K G.47

Mjolksyrabakterier

+ 0.3% SP 423 32 K 0.37

Attiksyra + 0.3% SP 423 32 K 0.47

Mjdlksyra + 0.3% SP 423

+ 0.3% SP 230 32 K 0.63

Oxalsyra + 0.3% SP 423

+ 0.3% SP 230 32 K 0.43

D = Diskontinuerlig valkdrift

K = Kontinuerlig wvalkdrift
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Afharingstid

Avhadrningstid

Tiden £8r avharningen &r en viktig parameter da
avharningen i den fardiga processen bor kunna
genomféras pa ett dygn for att passa in i gar-
veriernas produktionsschema. Med avharningstid
i f6rsdksvalken menas hir den tid det tog for
att kunna avhira samtliga tio bitar manuellt
med hjdlp av harjidrn pad avharningsbom utan att

“anvanda allt f£6r mycket krafter. En liten mingd

resthar pad kanterna av bitarna tilidts dock
eftersom hudbitarna i nista process behandlades
med kalk och sulfid. D& variationer kunde ses
mellan de enskilda bitarna i ett pariti, medfdr
detta att flertalet av hudbitarna ofta kunde
avhé&ras nidgra timmar tidigare an den angivna
avharningstiden.

Man kan i tabell 6 se att avharningstiden f&r
en avhirning med enbart mjdlksyra enligt Heide-
mann tar ca. 72 timmar. vid en tillsats av 0.3%
SP 423 (carbohydrase) reduceras denna tid till
54 timmar vid en diskontinuerlig valkdrift
(valken roterar 5 min/h). Om diaremot wvalken far
rotera kontinuerligt minskar avharningstiden
till 29 timmar. N&r valken roterar kontinuer-
ligt dkar den sk wvalkbelastningen av hudarna.
Denna effekt kan uppnds dels genom kontinuerlig
rotation av valken samt vidare genom att minska
mingden vatska i wvalken. Detta resultat visar
med stor sannolikhet att enzymets transport
genom huden frin koéttsidan till harrotterna ir
en tidsbegrénsande faktor i processen.

Om koncentrationen av SP 423 h&éjs till 3% (ba-
serat pé& hudvikten) minskar avharningstiden
till 24 timmar och en stor del av hdren har
efter denna tid ramlat av huden. Nackdelen med
denna hdga enzymkoncentration &r sdsom nimns pa
annat stdlle i rapporten att det blir betydande
narvskador pa ladret.

Avharningstiden vid avhirning med mjélksyrabak-
terier (L. helveticus) samt 0.3% SP 423 tog 48
timmar vilket &r viasentligt hogre &n om bakte-
riekulturen ersdtts av ren mjélksyra. Dette
beror pa att det tar tid (18 timmar) innan bak-
terierna hunnit producera den m#ngd syra som
behdvs f£&6r avhirningen.

Den relativt lénga avharningstiden f&r de hudar
som behandlats med enzym (0.7% Pellvit SPH)
under huvudveken (hovedudbledningen) samt en-
bart haft en kort vekning (udble¢dning) kan bero
péd att Pellvit SPH verkar vid ett hdgre pH &n
det som anvinds senare vid mjélksyraavharnin-
gen. Det tog darfor tid att under avhiarningen
fad ned pH till 3.8-4.0.
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Rendement

Tabell 6. Avharningstider

Avharning Temp. Valk- Avhar-

(7c) drift nings-
tid(h)

Mjolksyra + 0.3% SP 423 32 D 54

Mjdlksyra

(enligt Heidemann) 32 D 72

Mjolksyra + 0.3% SP 423 35 D 30

Mjdlksyra + 0.3% SP 423 :

utan pyxr 32 D 54

Mj&lksyra + 0.3% SP 423

utan pyr - 32 K 29

Mjdlksyra + 0.3% SP 423

Pellvit-udbledn. 32 K 40

Mjolksyra + 3% SP 423 32 K 24

Mjblksyrabakterier _

+ 0.3% SP 423 32 K 48

Attiksyra + 0.3% Sp 423 32 K 30

Mjdlksyra + 0.3% SP 423 _

+ 0.3% sp 230 32 K 29

Oxalsyra + 0.3% SP 423 -

+ 0.3% SP 230 32 K 29

D Diskontinuerlig valkdrift

o

K Kontinueriig wvalkdrift

RENDEMENT

Rendementet som hir defineras som arean av lad-
ret i crust (ofinisherat l&der) dividerat med
vikten av antingen rdhudar, saltade hudar eller
blésse kan vare svart att avgdra vid férsdk i

"denna skala. Det viktigaste virdet vid dessa

forstk &r radviktsrendementet da saltwviktsren-
dementet paverkas av hur stor mingd salt som
hudarna behandlats med under saltningen.

Rihudsrendementet ligger relativt konstant
(tabell 7) dock med en viss tendens till hogre
varden f0r de hudar som antingen behandlats
enbart med mjdlksyre (1158 och 1161) eller de
som behandlats med mjdlksyra samt en hog
enzymkoncentration pd 3% SP 423 (1167).
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Tabell 7. Rendementstal vid avhirningsfdrsdk

Parti- Ravikts- Saltvikts- Bidssevikts-

nummer Trendement rendement rendement
1157 1,55 1,92 1,86
1158 1,64 1,92 1,45
1159 1,48 1,80 1,55
1160 1,44 1,82 1,45
1161 1,68 2,09 1,54
1162 1,53 1,90 1,67
1164 1,64 2,04 1,63
1165 1,61 1,93 1,52
1166 1,55 1,87 1,55
1167 1,66 1,98 1,68
1168 . 1,52 1,82 1,44
1169 1,62 1,90 o 1,558
1170 1,59 1,88 - 1,56
1171 1,56 1,89 1,54

Tabell 8. Standard garvning pd Teknologisk
Institut

STANDARD GARVNINGSRECEPT

o
SMUTSVERK (smudsudblgdning) 300% vatten 20 C 2 timmar
Bad toms
___________________________________ ettt
HUVUDVER (hovedudblgdning) 300% vatten 20 ¢ 10 min + 5 min/t 22 tim
Bad toms
AVHARNING Varierad under processerna (tabell 9)
e
SVALINING (efterkalkning) I 1% Na2$ (60%) upp- 20 C 1 timme

o
I8st i 210% wvatten (20 C)

A e o = = o o 1o v b i e AL LA AL . e R Y 7 = L AR L T A Ty A L A A e Ak A

. o
SVALLNING (efterkalkning) IX 300% vatten 20 C 5 min/t &ver natt
’ 3% Ca{CH)2
Bad téms
. PO
SKOLINING 300% vatten 30 C 10 min
Bad tdms
ST mm T mm e oo oos
SKOLJNING 300% vatten 35 C 10 min
’ Bad té&ms
AVKALKNING 30% vatten 35°C 30 min

3% NaHS03 (38%)
1.5% (NH4)2504
Bad tdms ej

o
PYRNING 1% Oropon CR 35 C 30 min
Bad tdms




o
PICKLING I 50% vatten 20 C 10 min
"6% salt
1% Ca-formiat
Bad tdms ej
o
PICKLING II 1.8% H2304 (96%) 1 20 C 3 tim.
15% wvatten
Bad tdms ej .
o
GARVNING 9% Baychrom A/D 30 C dver natt
Bad tdms
_____________________________________________________ o
SKOLINING 300% vatten 40 C 10 min
Bad tdms
o
SKOLINING 300% vatten 40 C 15 min
Bad tdéms
[«]
NEUTRALISERING 100% vatten 40 C 30 min
2% Ca-formiat
Bad t¥3ms ej
&
EFTERGARVNING 3% Tanigan P2 40 C 40 min
3% Retingan R7
Bad tdms
o
SKOLINING 300% vatten 60 C 10 min
Bad téms ' '
o
SKOLJINING 300% vwatten 60 C 10 min
Bad t&ms
"""""""""""""" ™
FPARGNING I 200% vatten 60 C 15 min
0.5% Luganilbraun N 3 G i
12.5% vatten {60°C)
Bad tdms ej
: -
FARGNING IX 0,5% Luganilbraun N 3 G i 60 C 30 min
12,5% vatten (60°C)
Bad téms ej :
©
FETTNING 5% Coripol DX-W och . 60 C 30 min
1% Coripol ICA i
©
25% vatten (60 C)
Bad téms ej
FIXERING X 0.5% HCOOH (83%) 1:10 GOOC 15 min
Bad tdéms ej




Tabel 9. Variationer i recepturet for afha-

ringsforsg¢gene

Forsgg nr. Syre Enzym Tgmp. Drift af Spegielle

% pa hudevegten c valken forhold
1156 2% mzlkesyre(90%) 32 D
1157 " 38 D
1158 " 32 D
1159 " 0,3% SP 423 35 D
1160 " -0,3% SP 423 32 D
11ls1*) " 32 2]
1162 " 0.3% 5P 423 35 ]
1163 " 32 D
1164*) " 0,3% SP 423 32 D uden pyring
1165 " 0.3% SP 423 32 K uden pyring
1166™*) " 0,3% SP 423 32 K Pellvit-udblédn. 3)
1167%) " ' 3,0% SP 423 32 K
1168%) - **) 0,3% SP 423 32 K
1169%) 2% eddikesyre(80%)0,3% SP 423 32 X
1170%), 2% melkesyre(90%) 0.3% SP 423+0.3% Sp 230 32 K
1171*} ¢,5% oxalsyre 0,3% SP 423.+0,3% Sp 230 32 K

*) Spildevandet opsamlet og analyseret

*%y 17.1% valle, 6% glucose, Lactobacillus helveticus

° o
3) Smudsblgdning L h 20 ¢, hovedudble¢dning med tils=ztning af Pellvit SPH 4 h ved 28 C

Tabel 10. Anvendte syremangder

Doseret Ekviva- Ekviva-
% pa hudevagten lent/1 bad lent/kg hud

2% mzlkesyre (90%) 0,067 0,20
2% eddikesyre (80%) 0,088 G,27
0,5% oxalsyre. 0,026 G, 08
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Afharingsforseg,

spildevand

6.4 Spildevandsudslip fra afhdringsforseg

Fra 8 afhdringsforsegg blev spildevandet fra

samtlige processer til og med picklingen vejet
og analyseret, hvorefter forureningsmangderne i
kg/t ravare for de enkelte processer kunne ad-
"deres. For hvert forsepg bestemtes dog tillige
pH i en mengdeproportional blandpre¢ve af spil-
devandet fra samtlige processer.

Afh3ringsbadene, men ikke efterkalkningsbadene,
er siet for analyseringen.

Ved de 4 forste forse¢g var udslippet fra ud-
bipdningen ganske konstant, og for at spare
analyseomkostninger anvendtes derfor ved de
sidste 4 forseg som udtryk for bidraget fra
udblegdningen et gennemsnit af tallene fra de 4

ferste forseg.

Resultaterne fra de enkelte forsegg er anfert i
tabel 11 - 18 og en sammenstilling findes i

tabel 19.

Tabel 1l1. Forureningsmzngder,

forspg 1161

{2% malkesyre}

pH Total  Ammonium  Organisk  BODS cop Phosphor
N N N (B)
kg/t raAvare
Smudsbledn. 6.6 0,54 0,04 0.49 2.8 11.6 0.05
Hovedbledn. 6,8 0,58 R 0,58 2.0 9.7 0.03
Afharing + skyln. 4,2 1,70 ] 1.70 12,1 37.7 0,04
Efterkalk. + skyln, 12,0 2,25 0,05 2,20 4.5 29.9 . 0.06
Afkalkning - pyr 8.2 4,07 3.31 0.76 1,9 6.9 0.02
" Pickling 3.0 1.89 1.53 Q0,36 2.4 11.1 0.01
I ait - 11,02 4,94 6.08 25.7 106.9 0,21
Tabel 12. Forureningsmengder. ‘forseg 1170
(2% melkesyre, 0,3% SP 423, 0,3% SP 230)
pH Total Ammondum Organisk BODS COD
N N N
kg/t ravare
Udblgdn. 1,05 0.04 1,0% 5,3 23,7
Afhaxring + skyln. 4.3 3.11 0 3.11 15.9 68,2
Efterkalk. + skyln. 12,3 0,98 o 0,98 1.7 25,0
Afkalkning -~ pyr 6,1 3,30 2,83 0,77 .9 4.2
Pickling 2.9 1,51 0,63 0,88 1.5 9.7
I =zl - 9,594 3.20 6,74 25.4 130.8
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Tabel 13, Forureningsmengder, forseég 1166

{2% mzlkesyre, 0,3% SP 423, Pellvit-udbl¢dning)

pH Total Ammonium Organisk  BODS cop
N N N
kg/t ravare

Smudsblgdn. 7.0 0,38 0,03 0.35 2,9 12.0
Hovedblgdn. 9.5 0.61 0.02 0,59 2,9 13.5
Afharing + skyln. 4,4 2,38 0 2.38 17.3 53.0
Efterkalk. + skyln. 12.1 1,42 0 1.42 1,9 20,0
Afkalkning - pyr 6.6 3.45 3,04 0.40 1.0 4.5
Pickling 3.0 1.73 1.28 0.45 1.8 7.3
I alt - 9.95 4,37 5.58 27,7 110.3
Tabel 14. Forureningsmzngder, forsgg 1164
(2% mazlkesyre. 0,3% SP 423, ingen pyring)
pi Total Ammonium  Organisk  BODS COD
N N N
kg/t ravare
Smudsblgdn. 6,9 0,51 0.03 0,48 2,9 16,9
Hovedblgdn. 7.1 0,59 0.03 0,56 2.0 7.2
Afharing + skyin. 4.3 2.71 0.0 2,70 13.9 50,9
Efterkalk. + skyln. 12,1 1,55 0 1.55 5.2 23,0
Afkalkning - pyr 5,8 2,03 1.69 0.04 0.6 3,0
Pickling "2.8 1.27 1,18 0.09 2.4 10.8
I alt - 8,66 2,94 5,72 27.0 111.8
Tabel i5. Forureningsmezngder, fors¢dg 1169
(2% eddikesyre, 0,3% SP 423)
pH Total Ammonium Organisk  BODS coD
N N N '
kg/t ravare
Udblgdn. 1.05 0,04 1.01 5,3 23.7
Afharing + skyln. 4.3 1.85 0 1.85 17.7 44.4
Efterkalk. + skyln. 12.3 1.44 0.01 1.43 4,6 23,5
Afkalkning - pyr 6,6 2.95 2,62 0,33 1.0 3.6
Pickling 3.0 2,31 1.36 0.95 2.0 11.1
I alt - 9,60 4,03 5.57 30,6 106.3
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Tabel 16. Forureningsmengder, forseqg 1171

(0.5% oxalsyre, 0,3% §P 423. 0,3% SP 230)

pH Total Ammonium Organisk BODS [+ 4]
N N R
kg/t ravare
Udblgdn. 1.0% 0,04 1,01 5.3 23.7
AfhAring + skyln. 4,0 2.66 0 2,66 2.9 41.4
Efterkalk. + skyln. 12.2 1.32 Q 1.32 1.3 20.6
Afkalkning - pyr 5.8 3,41 2,54 0,87 0.9 4,3
Pickling 2.9 1,55 0,80 0,75 1.3 7.0
I alt - '9.98 3.38 6.60 18.7 97.0
Tabel 17. Forureningsmengder, forseg 1167
(2% melkesyre. 3% SP 423)
pH Total Ammonium  Organisk BODS CcoD
N N N
kg/t ravare
Smudsblegdn. 6.9 0.49 0.01 0,48 3.3 15.0
Hovedblgdn. 6.9 0.57 o 0,57 2.4 9.0
Afharing + skyln. 4.2 5,24 g 5,24 28.5 89.6
Efterkalk. + skyln. 12.1 1.65 0,03 1,62 4.3 21.1
Afkalkning - pyr 6.0 2,84 2,46 0,38 0.6 3,2
Pickling 2.9 1.93 1,58 0.35 1.5 9.0
I ait - 12,72 4,08 8.64 40,6 146.8
Tabel 18. Forureningsmengder, forsgg 1168
(valle, mzlhesyrekulturer, O,3% SP 423)
PH Total Ammonium Organisk BODS oD
N N N
kg/t ravare
Udblgdn. 1.05 0.04 1,01 5.3 23.7
Afharing + skyln. 4,3 7.74 0 7.74 105.7 292.7
Efterkalk. + skyln. iz.1 2,47 0,03 2.44 13.38 46,5
Afkalkning ~ pyr 6,9 2.49 2,11 0.38 1.3 5.1
Pickling 3.1 2.49 1.49 1,00 2.3 11,7
I alt - 16.24 3.67 12,57 128,3 - 379.7

64




Tabel 19. Totale forureningsmengder fra kalkhuget

Forsgg pH  Total  Ammonjum Organisk  BODS coD
nr N N N
kg/t ravare

11581 . 2% mzlkesyre 9.9 1l.¢ 4,9 6.1 25,7 106.9
1179 2% malkesyre: 0,3% SP 423:

0,3% SP 230 9.5 9.9 3.2 6.7 25.4 130.8
1166 2% melkesyre: 0,3% SP 423;

Pellvit-udblgdn. . 9.7 10.0 4.4 5.6 27.7 110.3
1164 2% melkesyre: 0.3% Sp 423:

ingen pyring 9.3 8.7 2,9 5.7 27,0 111.,8
116§ 2% eddikesyre: 0,3% SP 423 - 8.8 9.6 4,0 5.6 30,6' 106,3
1171 0.5 oxalsyre: 0,3% SP 423: ' )

0.3% $P 230 9.5 16.0 3.4 6.6 18,7 97,0
1167 2% mzlkesyre; 3% SP 423 9.2 12,7 4.1 8,6 40,6 146.8

7.5 16.2 3.7 12.6 128 380

1168

. melhkesyrekultur: 0,3% SP 423

vVed fors¢g nr.

1161 undersogtes phosphor~-ud-

slippet. Det androg ialt 0,21 kg P/t rdvare,
svarende til normalverdien for kalkhuset (Q,20
- 0,25 kg/t ravare). Phosphorindholdet i garve-
rispildevand (som i ¢vrigt er af underordnet
betydning) md antages at hidr¢re fra opleste

hudkomponenter,
- ikke hexrtii.

~og harsubstansen bidrager altsa

Ved samme forseg bestemtes sulfidindholdet i
afharingsbadet og fandtes (som venteligt) at

vare 0. Sulfidmandgden fra efterkalkning og

skvining var ved forsggene 1161, 1166 og 1167
henholdsvis 0,3,

1,0 og 0,8 kg/t ravare (gen-
nemsnit 0,7 kg/t ravare).

Vandforbruget ved forspgene har varet ca. 25

m /t ravare, men det er ikke S@Qtsminimeret og
vil kunne nedbringes til c=a.
eller mindre (Jjv£f. afsnit 7).

15 m~ /t ravare

ved forseg 1166 er vandet fré hovedudbledningen
idet der er tilsat enzym og alkali

alkalisk,
til bledevandet (jvf. afsnit 7).
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Stor enzym-
koncentration

Bakteriekultur

Afkalkning-pyring

Som det fremgar af tabel 19, afviger forseg
1167 og - navnlig - forse¢g 1168 fra de ¢vrige
forseg ved et starkt forgget udslip af organisk
stof (proteiner), udtrykt ved organisk bundet
nitrogen, BOD5 og COD. Udslippet af ammonium-
nitrogen er derimod normalt. I begge tilfalde
hidrorer det foregede udslip fra afhdaringen.

Ved forsgg 1167 (tidobbelt enzymkoncentration)
ma det skyldes angreb pd hudsubstansen (laderet
viser ogsid tydeligt angreb pa narven). Udslip-
pet fra efterkalkningen er normalt, mens ud-
slippet fra afkalkning-pyr er omtrent lige sa
lavt som ved det forsegg, hvor der ikke blev
pyret; hvilket angiver, at pyringen af huderne
i dette tilfalde er sket under afharingen, og
den senere pyring kun var skadelig.

Ved forseg 1168 udgeres det overskydende orga-
niske stof af den tilsatte valle og glucose.
Udslippet fra efterkalkningen var let forhgjet
(overslab), udslippet fra afkalkning-pyring
normalt.

Heidemann tilsatter 100% valle, regnet pd salt-
vegten (107}, svarende til 64 g valle-torstof,
45 g lactose eller 1,3 g nitrogen pr. kg ra-
vare. For at vere sikre pa, at reaktionen for-
ipb tilfredsstillende, tilsatte vi 17,1% valle-
pulver, svarende til 3,5 g nitrogen/kg ravare
samt yderligere 6% glucose. Det store udslip af

BOD og COD vi fandt var mindre end svarende til .-

den tilsatte mezngde valle og glucose; en fglge
af den mikrobielle omsatning i wvalken.

Det af Heidemann anvendte niveau ma anses for
realistisk, men selv ved denne mangde opnas
neppe anden milje¢forbedring end en moderat re-
duktion af nitrogenudslippet. Brugen af mazlke-
syrebakterier blev derfor opgivet.

6.5 Afkalkning og pyring

Om disse processer og de muligheder, der fore-
ligger for at nedbringe udslippet fra dem, se
nermere {(30). Ved afkalkningen er det
ngdvendigt at undgd pH-fald ned til 5
(genudfaeldning af oplegst protein pd narven)
eller endnu lavere vardier (syresvelning).
ammoniumsalte har varet (er) generelt anvendt,
fordi de har god puffervirkning og er billige.

Der foreligger feplgende nitrogenkildexr ved af-
kalkning-pyring:
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Nitrogenkilder

Coz~afkalkning

Forsegg pa
Winthers Garveri

Nitrogenbalancer

Ammoniumsalte til afkalkningen kan undgas
Ammoniumsalte i pyremidler

(ofte 50-70 wvzgt-%) kan undgas
Pyreenzymet ' kan eventuelt undgés

{hvis pyreprocessen kan undvares)
Oplest hudprotein kan ikke undgéas

(det skal fjernes i kalkhuset)

Ogsé afkalkning med CO, udmerker sig ved at
vere sikret mod for stOre pH-fald. Et kommerci-
elt afkalkningsmiddel, Decaltal ES (BASF) be-
stdr af en organisk kulsyreester, som under
afkalkningen fraspalter CO.,,. Firmaet AGA AB har
udviklet en metede til afkdlkning ved indblaes-
ning af CO., i valken (30) (147), som praktise-
res i fuld“skala pa et finsk garveri, Viialan
Nahkatehdas og gennempr¢ves i mindre skala i en

rakke eurcopziske lande.

Samtidig med udfgrelsen af afharingsforsegene
blev metoden gennempreovet i mindre skala pa
Winthers Garveri A/S. Nedenfor er sammenstillet
forsgkellige nitrogenbalancer for afkalkning-

pyring:

Total Ammonium Organisk
Kjeldahl
N N N
kg/t saltvagt

Garverforsgpgsstationen,

afkalkn.-pyring 5,2 4,0 1,2
Garverforsgpgsstationen,

afkalkn. uden pyring °3,3 2,9 0,4
Winthers Garveri, -

"nmormal" proces 1) 2,1 0,6 1,5
Winthers Garveri,

COz—afkalkning 2) 1,2 0,02 1,2

1) Baseret pa nitrogenfattige afkalkningskemi-
" kalier og pyreenzym med ammoniumsulfat
2) CO2 samt ammoniumsulfatfrit pyreenzym

Tabellens sidste linie m& antages at svare til
de opnaelige minimumvardier. Hvis pyringen kan
udelades, betyder det blot, at den samme mangde
protein skal elimineres ved afhidringen {(forbli-
ver det i laderet, bliver dette 21t for stift).
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Krav til
spildevand

Tilgangelige

metoder

N

0. -afkalkningen medforte ingen andring af
bl%sse— eller lzderegenskaber (dette undersegges
nu i storre skala). pH i badet falder til den
¢onskede slutvardi i lgbet af ca. 10 min, men
det tager 1lidt lzngere tid end normalt, forend
blossen er afkalket helt igennem. Ved spaltede
blpsser spiller dette ingen stgrre rolle, men
det oplyses (K.H. Munz, personlig meddelelse},
at ved uspaltede blgsser er penetrationstiden
s& lang, at man ikke kan klare sig med CO2 ale-
ne.

Vved en haroplesende afharing medgdr ca. 1 1/2 -
2 % CO,, regnet pd blessevaegten; ved vor meto-
de, hvdor der anvendes mindre kalk, forbruges
kun ca. 1 %, regnet pa blgssevaegten.

7. Diskussion

7.1 Baggrund

Som allerede navnt bestdr der for de danske
garveriers vedkommende et behov for at ned-
bringe udslip af organisk substans og nitrogen
i perioden fra nu til 1/1 1993. Ogsd i Sverige
er behovet begyndt at melde sig; eksempelvis
har et svensk garveri faet krav om at halvere
sit nitrogenudslip til et kommunalt rensnings-
anlazg.

Ogsd i mange andre europaiske lande exr Zahovet
for en harskanende afharing og nltrogenfrl at-
kalkning pludselig blevet akut i 1®bet uf vor
forsegsperiode.

Af de kommercielt tilgzngelige hirskanende me-
toder kraver Sirolime-metoden meget ngjagtig
styring for at undgd immunisering af harene
og/ellexr H,S-afgivelse under processen. Den
pstrigske fMetode har uforholdsmzssigt heje ke-
mikalieomkostninger. Det eneste realistiske
alternativ vil vare ROhm's Erhavit HS-proces,
baseret p& anvendelse af mercaptaner og mindre
sulfidmengder efter delvis immunisering af ha-
rene. Erhavit-processen vil medfgre et vasent-
ligt steorre sulfidudslip og (pd grund af et
vist angreb pz harsubstansen) formentlig ogsa
et sterre udslip af organisk substans og nitro-
gen end enzym-syre-processen (sammenlignende
data spges fremskaffet). En efterkalkning af
hensyn til resthidr (5) (138) kan i visse til-
fzlde ogsd vare nedvendig ved Exhavit-proces-
sen.
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Afhiring med
carbchydraser og
organiske syrer

Afharingstiden
reduceret

Temperatur- og
pH-omrade

Syreforbrug

7.2 Det opnaede

Den mulighed, som fprst blev foresldet af Reed
i 1953, at afhare med mucolytiske enzymer (11),
har ved kombination med organiske syrer vist
sig brugbar. Den organiske syre viste sig ned-
vendig for en tilfredsstillende effekt af en-
zymet.

Afharingstiden kunne reduceres fra 72 timer med
malkesyre alene til 29 timer og vil givetvis
kunne reduceres yderligere, nar processen udfg-
res i sterre skala med en kraftig mekanisk pa-
virkning af huderne.

Temperaturoptimum ligger omkring 32% og pH-
optimum (1lidt afhangigt af den anvendte syre)
omkring 3,8. Det er nedvendigt at fastholde
temperaturen i et interval pa 2-37C og pH i et
interval pad 0,4 - 0,5 enhed. Den forngdne pH-
og temperaturstyring kan gennemfepres i et gar-
veri og kan let monteres pa udstyr til rundg-
pumpning af badet, som under alle omstandig-
heder bliver n¢dvendigt for en hirskanende pro-
ces (se afsnit 7.3).

De syreforbrug, der er anfort i tabel 10, er i
det store og hele bekrazftet ved senere forseg.
Dog kan de ved korsel i sterre skala og med
automatisk pH-regulering reduceres lidt (indtil
10%). :

De unders¢gte proteaser blev opgivet pd grund
af risikoen for narvskader. Ogsd det foretrukne
carbohydrasepraparat, SP 423, havde sid meget
proteaseaktivitet, at man ikke kunne ¢ge enzym-
koncentrationen vilkarliigt uden risiko for narv-
skadexr i det mindste ikke ved den lange afhi-
ringstid i den lille skala i forsg¢gsgarveriet
(pkonomien ville naturligvis ogsad forhindre
dette). Anvendelsen af valle og mazlkesyrekultur
blev opgivet, 'fordi den tog for lang tid og
ikke indebar nogen milj¢messig forbedring, og
en anden vej til malet viste sig.

De opnaelige forbedringer af spildevandsud-
slippet kan sammenstilles som fglger:
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Udslip fra kalkhuset

Spildevandsudslip Mangder (kg/t ravare)
Typiske Harska- Harska- % reduktion
vardier nende af-~ nende af- (hirsk. afh.
nu haring haring og + COz)
COz—afkalkn.
BOD 43 20 20 53
CoD 124 105 105 15
Total Kjeldahl N 12,4 8,6 5,6 55
Organisk N 8,1 5,5 5,5 32
Ammonium~-N 4,3 3,0 0,1 a8
sulfid (S ) 3-5 Q,7 0,7 83

r

Udslipbfra hele garveriet

Mzngder (kg/t ravare)

Typiske Harska- % reduktion
vardier nende af-
nu haring og
Coz-afkalkn.)
BOD 60 37 38
coD 175 156 11
Total Kjeldahl N 14,3 7,5 48
Organisk N 8,8 6,2 30
Ammonium-N 5,5 1,3 76
- 3-5 0,7 83

Sulfid (S )

Sulfider

Total-spildevand
svagt alkalisk

Nitrogenudslippet kan ved substitution i garv-
ning og efterfglgende processer sankes med y-
derllgere 1 kg/t révare til i alt ca. 6,5 kg/t
ravare (ialt 55% reduktion).

De anvendte organiske syrer har et eget BOD.
For de syrer, der kan komme pd tale i praksis,
er dette BOD-~bidrag lavest for oxalsyre og my-
resyxe {(jvE£. BOD— og COD-mengder fra forseg
1171).

Formindskelsen i udslippet af sulfid bliver
reelt styrre end de 83%, der er anfert, idet en
vis mengde altid bliver oxideret ved sammen-
blandingen 'af det forskellige spildevand fra
virksomheden, og dette har stegrst betydning ved
lave udslip fra kalkhuset.

Den ngdvendigse efterkalkning sikrer, at det
sammenblandede total-spildevand er alkalisk,
sdledes at der opnds en gensidig udfzldning af
spildevandets enkelte komponenter.
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Lzderegenskaber

Mikrofotos (forstprrelse 40 X eller 100 X) af
snit gennem lader fra forskellige af forseggene
og fra en normal kalk-sulfid-afhiring wviser, at
der ved forse¢gene til forskel fra den hérople-
sende. afhdring opnas en tilbundsgiende oprens-
ning af hirszkkene (se fig. 1-8). Der opnas en
god narvfasthed {(hvor man kunne frygte tendens
+il lgsnarvethed)}, og ogsad tilfredsstillende
greb og farveegalitet kunne opnas.

Narvglatheden var af variabel standard; angreb
pad narven indtradte ved for hej enzymkoncentra-
tion eller temperatur, men kunne undgids ved
hensigtsmessig indstilling af disse parametre.
Man undgdr den starke alkaliske svelning af
blessen med den deraf feolgende risiko for narv-
trzkninger, lavere rendement og mekanigk beska-
digelse af narxven.
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Mikrofotogs af ladersnit

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Melkesyre (forsgpg 1161)
Mazlkesyre + SP 423 (forseg 1160)
Mzlkesyre + SP 423 (forsepg 1165)
Mzlkesyre + SP 423 (forsepg 1165)
Eddikesyre + SP 423 (forsepg 1169)
Oxalsyre + SP 423 + 8P 230
(forsepg 1171)

Oxalsyre + SP 423 + 8P 230
(forspg 1171)

Kalk-sulfid, hdroplgsende

160
100
100
100
100

40

100
40
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FIGUR 5.

FIGUR &.




COZ-afkalkning

Arbejdsmilje®

Behov for wvidere
forseg

Afkalkning med C02 synes at vare en velegnet
metode for garverler, gsom spalter i kalkhuset.
Garverier, som er nedt til at spalte efter
chromgarvningen, og som stilles over for krav
om vasentlige formindskelser af nitrogenudslip-
pet, kan muligvis opnéd en brugbar lg¢sning gen-
nem en kombination af CO, og andre nitrogenfri
afkalkningsmidlexr, hvilket ganske vist bliver
dyrere end brugen af C02 alene.

Med hensyn til arbejdsmilje frembyder den har-
skdnende afhiring ingen ulemper. Det lave sul-
fidforbrug ma opfattes som en forbedring. Hvad
Co.,-afkalkningen angar, vil den CO,, man blaser
ina i valken, naturligvis forlade Valken igen.
CO, er ikke giftigt, men fortranger luftens
ox¥gen, siledes at afkalkningen skal foregd i
et velventileret rum. Med de begrznsede CO,-
mangder, som bruges, er dette ikke noget pro-
blem, nadr blot man er opmarksom pad forholdet.

7.3 Behov for videre forsgg

Metoden ber gennemprgves i stgrre skala for at
opnd en mere sikker bede¢mmelse af lazderegenska-
ber og afharingstid samt for i det hele taget
at kunne bedg¢mme rendementet ngpjagtigt.

Afharingstiden m& afkortes yderligere. Under i
pvrigt ens betingelser gar afhidringen hurtigere
i storre skala som fe¢lge af den. kraftigere me-
kaniske pavirkning. Ogsd udfprelse af ¢fhd-
ringen i kortere flotte (£fx 100 - 150% % wvalke
og endnu mindre i mixer) md antages at for-
mindske afharingstiden.

Andre organiske syrer, fx myresyre,-  bheor preves.
Automatisk pH-styring under processen ma indfp-
res for at afkorte procestiden og reducere sy-

reforbruget, men navnlig for at forebygge syre-
svelning som felge af momentan overdosering.

Der bestar en reel mulighed for at forbedre
processen ved anvendelse af beslagtede enzymer
eller enzymkombinationer.

Det udferte forsgg med enzymatisk udble¢dning
viste ingen forbedring (bortset fra selve den
kortere udbledningstid), idet temmelig lang tid
medgik til at s®=nke hudernes pH fra svagt
alkalisk i udble¢dningen til svagt surt i afha-
ringen. En udble¢dning med enzym i svagt surt
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Anvendelse af
.hadrene

bad vil have stegrre chance for at fremskynde
ogsd selve afhdringsprocessen. Et enzym, som
virker i svagt surt milieu, vil fortsztte sin
virkning, ogs& i1 afhéringsbadet: og ved wvurde-
ring af afharingseffekt og laderegenskaber ma
hele enzymsystemet i udble¢dning-afharing-pyring
betragtes som en helhed.

Af maskinel udrustning kraves en mixer ellexr
valke, som er udstyret med rundpumpning af ba-
det. Sa&danne valker leveres af firmaerne Val-
lero (140) og Olcina. Valke eller mixer kan
udstyres med den forngdne pH- og temperaturre-
gulering.

Harene kan sies fra kontinuert pa en rotosieve
eller en vibrerende hydrosieve.

En afklaring af, hvorvidt en efterfelgende af-
haring pad afhiringsmaskine er ne¢dvendig, kraver
ligeledes forsepg i stor skala. Vi har kontaktet
9 firmaer, som kunne tznkes at levere en sadan
maskine og faet positive reaktioner fra flere
tyske og italienske leverandogrer.

En anden mulighed, som maske kan blive aktuel,
er den af Westdeutsche Gerberschule Rentlingen
udviklede injektionsmetode (92). Rettighederne
til maskinen er overgaet til BMD, og den wil
blive udstillet pa Semaine du Cuir 1989. Af-
haringsbadet injiceres i huderne, og de henlig-
ger et par timer, hvorefter har og epidernmis
kan stryges af pd en afharingsmaskine.

8. Anvenaelse af harene

Den klassiske anvendelse af kvaghdr til filt
har ikke varet aktuel i adskillige a&r. En dansk
virksomhed, som oparbejder textilaffald til
n&dlefilt (Tambour Tex A/S, Nyholmvej 7, Ran-
ders), oplyste pa forespergsel, at man teknisk
set godt kunne anvende kvazghar, men at man al-
lerede havde mere ravare end svarende til pro-
duktionskapaciteten.

Harproteinet har gode egenskaber som fodermid-
del. I sammenhzng med forseg pd Garverforspgs-
stationen med proteinudfeldning fra brugte af-
haringsbade underspgte Dr. Bjern 0. Eggum,
Landpkonomisk Forsggslaboratorium, Kebenhavn,
kvaliteten af det udfzldede proteinpulver med
folgende resultater (27):
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Harprotein K¢dbenmel Fjermel Fiskemel

Sand fordegjelighe
Bioclogisk verdi %
Nettoproteinudnyt

d, % 80,2 87,5 53,0 386,56
82,9 48,2 61,8 77,1
telse 3 66,5 42,3 33,1 74,4

Aminosyrer, g/16 g N:

Threonin
Methionin
Cystin
Lysin
Tryptophan
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Tilsvarende positive resultater exr fundet af
Feairheller et al. (22), Angelinetti et al.
(3) og Shivas (113).

Cystinindholdet i frisk hdr er hejere end i
afharingsbad~proteinet som folge af delvis om-
dannelse af cystin til det ikke udnyttelige
lanthionin ved den alkaliske afhéring (immuni-
sering) (27). Denne omdannelse sker ikke wved
den svagt sure afharing.

"PA grund af disulfidbindingerne exr harproteinet

sverere at oplukke end andre proteiner, og de
hidtidige forsepg og praktiske erfaringer (3)
(22) (23) (27) (113) (138) er baseret pa ud-
fzldning af proteinet fra de brugte bade fra
haraoplesende afhiaring ved pH-sznkning til ca.
4. Dette forudsstter en sikkert virkende sul-
fidfjernelse, sdledes at afgivelse af luftfor-
mig H2S kan udelukkes.

Hele har kan (ligesom fjer) oplukkes ved auto-
klavering ved hejt tryk. Det galder her om, at
trykket er hegjt nok til at oplukke hdrene, uden
at det er sa& heijt, at de verdifulde svovliholdi~
ge aminosyrer destrueres.

Uehara et al.. (139) har udfert forsgg med op-
lgsning af hele har, dels friske, afklippede,
dels hdr fra Sirolime-afharingen. Til oples-
ningen anvendtes dels 0,1 m natriumthiogly-
collat ved pH 11, dels 90% nmyresyre + 3 £ hy-
drogenperoxid. Begge dele var effektive, mest
det sidstnavnte. Sirolime-afhiringen medfprte
nogen lanthionindannelse og dermed en forringet
opleselighed.

Vi har modtaget to henvendelser fra den danske

kopdfoderindustri vedr¢rende udnyttelse af hi-
rene.
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9. Qkonomi

Det er endnu for tidligt at opstille en sammen-
fattende kalkule, idet en razkke faktorer kun
kan afklares ved forsgg i1 stor skala. Hertil
kommer endvidere, at de konkrete forhold med
hensyn til garveri, lokalsamfund og re01plent
vil have indflydelse pa en kalkule.

Fplgende faktorer vil (eventuelt) indgd i en
kalkule:

Kemikaliecomkostninger (#zndrede)

Rendement (evt. oget)

Soxrtering (evt.. forbedret)

Investering og l¢nomkostninger i forblndelse
med en afhiaringsmaskine {(uvist, om ngdvendig)
Spildevandsomkostninger (reducerede)

Om de enkelte faktorer kan pa nuvarende tids-
punkt siges felgende:

Prisen for afharingsenzymet er endnu ikke fast-
sat. Oplysninger fra et dansk garveri (pr. de-
cember 1988) angiver, hvilket omrade man kan
tznkes at bevazge sig inden for:

Kemikaliecmkostninger
ved afharingen
DKr/kg ravare

Kalk-sulfid-afhdring 0,271
Hérskdnende afhidring
(Erhavit, Rohm) 0, 602

Garveriet betragter en merudgift af denne.st¢r—
relse som underordnet, hvis der opnéds et storre
rendement og/eller en bedre sortering.

Prisen for syreforbruget til demn nye afharings-
metode er feolgende:

Aktuel &kv/kg DKr/kg

pris ra- ravare
{(dec. vare
1988)
DKzr/kg
Myresyre (85%) 4,37 0,20 g,05
Mzlkesyre (80%) 13 0,20 - 0,29

Brugen af oxalsyre medf¢rer omkostninger pa ca.
0,19 DXr/kg ravare.
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I sammenhzng med disse omkostninger ma man se |
de opnaelige besparelser pd spildevandsomkost-
ningerne. 0Ogsd disse kan vurderes med rimelig
nejagtighed.

Udslippene af BOD og nitrogen reduceres. Reduk-
tionen af BOD medfeorer en formindskelse af den
mzngde slam, som-skal behandles og disponeres
(ved nedbrydningen af 1 kg BOD opstar ca. 0,4
kg slam). Rensningsanlag varierer sa meget fra
sted til sted, at ogsd disse besparelser kun
kan beregnes ngjagtigt for hvert enkelt garve-

T ori.

Et rimeligt sk¢n- opnis som feplger: Glostrup-
formlen, .som alene er baseret pa BOD, -er en
rimelig god tilnzrmelse til mere komplicerede

. formler, der ogsd indrager andre faktorer

(148). Ved Glostrup-~formlen beregnes en sarbi-
dragsfaktor F.
200 + x

F = ""¢00
hvor x er BODS img/l.

For garverispildevand kan man regne med fopl-

gende verdier (jvf. afsnit 7.2):

Vand- BOD BOD F
fgrbrug \kg/% mg/§
m-/t ~ ravare
‘rivare
Haroplesende
- afharing 30 60 2000 3,67
"Ny metode 30 . 37 1333 2,39

Indforelse af den nye metode reducerer altsa
sarbidragsfaktoren og dermed spildevandsomkost-
ningerne med 35%.

Med hensyn til omkostningernes absolutte ster-
relse viste der sig ved et mpde i den interna-
tionale garveri-miljep-kommission (IUE)} i Buda-
pest 1989 en h¢j grad af overensstemmelse for
hele Vesteuropa (med stor spredning inden for
hvert enkelt land, afhangigt af de lokale for-
hold). Nedenfor er sammenfattet de oplysninger,
som fremkom pad medet (og som refererer til har-
oplegsende afharing) samt opndelige besparelser
i henhold til det ovenstiende:
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Omkostningexr

DKr/m3 DEr/kg rid~ DKr/kva-
vare dratfod
Nuvarende tilstand
(IUE, 1989) 17,50 0,525 0,26
Ny afharings-
metode 11,40 0,340 0,17
Besparelse 4,10 0,185 G,09

Disse 0,185 DKr/kg ravare kan sammenholdes med
omkostningerne til afhiringskemikalier.

Safremt den nye metode betyder, at en sulfid-

oxidation med mangansulfat kan undvares, opnas
herved en yderligere besparelse. Denne angives
af et nordisk garveri til ca. 0,04 DKr/kg salt-

vaegt {incl. kapitalomkostninger i et stort set

afskrevet anlag).

I tilf:lde, hvor en investering i et nyt spil-~
devandsrensningsanlag er forestidende, kan man
typisk spare investeringer af stgrrelsesordenen
300.000 - 1.000.000 PKxr pr. t inddreven rava-
re/dag. )

Med hensyn til afkalkning og pyring oploses
fplgende priser:

Indsatsmangde Pris (1988)

% pd blosse-~ DKr/kg pro-
vagten dukt
Ammoniumsulfat ca. 2 1,38
CO2 : ca. 1 . 2,60
Dealtal ES fi. -
{BASF) 1) 7 1,8 16,05
1) en kulsyreester med samme virkning som
Coznindblasning. '

Omkostningerne ved Decaltal ES-afkalkning og
pyring, beregnet pd saltvaegten, angives til:

DRr/kg ravare

Decaltal ES 0,289
Detergent 0,060
Pyreenzym 0,069
Ialt 0,418
Ialt, ved CO2 0,155
Ialt, ved ammoniumsulfat 0,157

78




Som allerede navnt ventes en harskdnende afhi-
ring at give storre rendement samt en renere
blpsse og i det hele taget en bedre sortering
end en haroplgsende. Hvor meget der rent fak-
tisk kan opnas, kan feorst afggpres efter forseg
i stor skala.

vardien af en rendementsforggelse pa 1% (hvil-
ket absolut mad anses for realistisk) angives af
et dansk garveri til ca. 0,20 DKr/kg ravare.
Vardien af den renere ble¢sse lader sig kun van-
skeligt kvantificere (den afhanger bl.a. helt
af den anvendte ravares kvalitet).

Med alt muligt forbehold for en sammenstilling
af storrelser, som hver isar er behaftet med
stor usikkerhed, be¢r ladervardien kunne gges
med ca. 0,40 DKr/kg ravare eller mere forudsat
tilfredsstillende resultater i stor skala. Det
bemerkes, at dette udgegr et dobbelt sd stort
belgpb som det ovenfor skennede for sparede
spildevandsomkostninger.

En begraznset indtegt ved salg af hérene kan
forhabentlig opnas. Denne har dog endnu ikke
kunnet angives ne¢jere.

Heller ikke kravene til maskinel udrustning kan
opgores med sikkerhed, forend forseg i stor
skala er gennemfort.

Det kan tznkes, at hdrene lgsnes sd meget, at
de han fjernes fra afhdaringsbadet ved en fil-
trering under processen, og resthirene fiernes
ved den n¢dvendige efterkalkning. Alternativt
krazves en maskinel afhdring (afstrygning af
harene) med en konventionel afhiringsmaskine
eller med en kombineret afharings-skavemaskine.

Hvis garveriet har mixer, kan man ngjes med at
indbygge en si {(pris for en dynamisk model ca.
120.000 DKXr). En ny valke med indbygget wved-
skecirkulation og filtrering (til 5-6 t par-
tier) koster ca. 500.000 DKr eller ca. 115.000
DKr mere end en tilsvarende valke uden.

En konventionel afhiringsmaskine koster ca.
700.000 DKr; en kombineret afharings-skavema-
skine ca. 850.000 DKr.

Som afgkrivningstid kan regnes 5 ar.
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Hvis skavemaskinen md suppleres med en konven-
tionel afhdringsmaskine, mi man paregne ggede
lonomkostninger.

Opstiliing af en egentlig kalkule forudsatter
som allerede nevnt forsegg i stor skala, men man
kan dog ud fra det ovenstiende sammenstille de
sterrelsescrdener, de rene driftsomkostninger
beveger sig i:

: DKr/kg ravare
Afharingskemikalier, haroplgsende

og harskanende afharing 0,27 - 0,60
Afkalkning, ammoniumsulfat og

Co : 0,16 - 0,18
BeSparelser, biologisk rensning 0,19
Besparelser, manganoxidation . 0,04
Gevinst pd rendement og sorte-

ring ca. 0,40

Tallene viser, at lazderareal og -egenskaber
kommer til at veje tungere end sparede miljeud-
gifter og giver hab om, at den mere miljogven-
lige teknologi, alt taget i betragtning, ikke
behgver at reprzsentere nogen fordyrelse.
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