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Misjg JRC-IPTS jest zapewnienie podyktowanego potrzebami uzytkownikdéw wsparcia dla procesu
ksztattowania polityki Unii Europejskiej poprzez opracowanie naukowych odpowiedzi na wyzwania
polityczne o wymiarze zaréwno spoteczno-gospodarczym, jak i naukowym/technologicznym.

Podziekowania

Niniejszy raport zostat opracowany przez Europejskie Biuro Zintegrowanego Zapobiegania
Zanieczyszczeniom i ich Kontroli (EIPPCB) przy Wspdlnotowym Centrum Badawczym Komisji
Europejskiej - Instytut Perspektywicznych Studidw Technologicznych (IPTS), dziatajgce pod nadzorem
Pana Serge’a Roudiera (Kierownika europejskiego biura IPPC) i Luisa Delgado (szefa Dziatu
»,Zréwnowazona Produkcja i Konsumpcja”).

Autorami niniejszego dokumentu referencyjnego (BREF) sg Pan Stefan Rydin, Pan Michael Black, Pan
Bianca Maria Scalet oraz Pan Michele Canova.

Niniejszy dokument sporzadzono w ramach wdrazania dyrektywy w sprawie emisji przemystowych
(2010/75/UE) i odzwierciedla on wymiane informacji przeprowadzong zgodnie z art. 13 dyrektywy w
sprawie garbowania skor.

Najwiecej informacji wniosty nastepujgce panstwa cztonkowskie UE: Austria, Dania, Finlandia,
Francja, Niemcy, Wtochy, Holandia, Hiszpania, Szwecja oraz Wielka Brytania. Ponadto informacji
dostarczyto COTANCE, Europejska Konfederacja Producentéw Skér i Odziezy Skorzanej, oraz
Europejskie Biuro Ochrony Srodowiska (European Environmental Bureau), ktére reprezentuje
organizacje pozarzgdowe zajmujgce sie ochrong srodowiska.

Caty zespdt EIPPCB miat swdj wktad w opracowywanie niniejszego dokumentu oraz prowadzit jego
recenzje.



Niniejszy dokument jest jednym z serii przedstawionych ponizej przewidywanych dokumentdéw (nie
wszystkie z ponizszych istniejg w trakcie opracowywania niniejszego dokumentu):
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1. Status dokumentu.

Jesli nie okreslono inaczej, wszystkie odniesienia do dyrektywy znajdujgce sie w tym dokumencie
dotycza dyrektywy 2010/75/UE Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie emisji przemystowych
(zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola) (wersja przeksztatcona).

Dokument referencyjny (BREF) dot. oryginalnych najlepszych dostepnych technik (BAT) w zakresie
garbowania skor zostat przyjety przez Komisje Europejskg w 2003 roku. Niniejszy dokument powstat
w wyniku przegladu oryginalnego dokumentu referencyjnego (BREF), ktory rozpoczat sie w kwietniu
2007 r.

Niniejszy dokument referencyjny BAT dot. garbowania skoér stanowi czes$é serii dokumentéw
odzwierciedlajgcych wyniki wymiany informacji pomiedzy panstwami cztonkowskimi Unii
Europejskiej, zainteresowanymi branzami, organizacjami pozarzgdowymi promujacymi ochrone
Srodowiska oraz Komisjg, opracowania, dokonania przeglagdu oraz, w razie potrzeby, aktualizacji
dokumentdéw referencyjnych BAT jak przewidziano w art. 13 ust. 1 dyrektywy. Niniejszy dokument
zostat opublikowany przez Komisje Europejskg zgodnie z art. 13 ust. 6 dyrektywy.

Jak okreslono w art. 13 ust. 5 dyrektywy, decyzja wykonawcza Komisji 2013/84/UE ustanawiajgca
konkluzje dotyczace najlepszych dostepnych technik (BAT) zawartych w rozdziale 5 zostata przyjeta
11 lutego 2013 r. i opublikowana w dniu 16 lutego 2013 r.!

2. Uczestnicy wymiany informacji

Zgodnie z wymogami art. 13 ust. 3 dyrektywy, Komisja ustanawia forum ztozone z przedstawicieli
panstw cztonkowskich, zainteresowanych branz i organizacji pozarzgdowych promujgcych ochrone
Srodowiska (Decyzja Komisji z dnia 16 maja 2011 ustanawiajgca forum wymiany informacji na mocy
artykutu 13 Dyrektywy 2010/75/UE w sprawie emisji przemystowych (2011/C 146/03), Dz.U. C 146 z
17.05.2011, str. 3).

Cztonkowie Forum wyznaczajg ekspertow technicznych tworzgcych techniczng grupe roboczg bedacy
gtéwnym Zrédtem informacji potrzebnych do przygotowania niniejszego dokumentu. Prace
technicznej grupy roboczej byly prowadzone przez europejskie biuro IPPC (Wspdlne Centrum
Badawcze Komis;ji).

3. Struktura i tres¢ dokumentu

Rozdziaty 1 i 2 zawierajg ogdlne informacje na temat garbowania skér, procesdw przemystowych i
technik stosowanych w tym sektorze.

Rozdziat 3 zawiera dane i informacje dotyczace efektywnosci srodowiskowej czynnych w czasie
sporzadzania niniejszego dokumentu instalacji z tego sektora w zakresie biezgcych emisji, zuzycia i
charakteru surowcéw, zuzycia wody, wykorzystania energii i wytwarzania odpadéw.

' Dz.U. L 45, 16.02.2013, 5.13.



Rozdziat 4 bardziej szczegétowo opisuje techniki majgce na celu zapobieganie lub, jezeli nie jest to
mozliwe, zmniejszenie oddziatywania na Srodowisko instalacji z tego sektora, ktére uwzgledniono
przy okreslaniu BAT. W stosownych przypadkach informacje te obejmujg poziomy efektywnosci
Srodowiskowej (np. poziomy emisji i zuzycia), ktdre mogg zostaé osiggniete przy zastosowaniu
wymienionych technik, zwigzanego z nimi monitorowania i kosztéw oraz pozostate kwestie w
zakresie wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami Srodowiska zwigzane z
powyzszymi technikami.

Rozdziat 5 przedstawia wnioski na temat BAT zdefiniowane w art. 3 ust. 12 dyrektywy.

Rozdziat 6 przedstawia informacje na temat ,nowych technik” okreslonych w art. 3 ust. 14
dyrektywy. Uwagi konicowe i zalecenia dla przysztych prac przedstawiono w rozdziale 7.

4, Zrédta informacji na temat BAT.

Niniejszy dokument opiera sie na informacjach zebranych z wielu Zrédet, w szczegdlnosci przez
techniczng grupe roboczg, ktéra ustanowiono specjalnie na potrzeby wymiany informacji na mocy
art. 13 dyrektywy. Informacje te zostaty zebrane i ocenione przez europejskie biuro IPPC (Wspdlne
Centrum Badawcze), ktore prowadzito prace majgce na celu okreslenie BAT kierujgc sie zasadami
ekspertyzy technicznej, przejrzystosci i neutralnosci. Z wielkg wdziecznoscig odnosimy sie do pracy
wykonanej przez techniczng grupe roboczg oraz wszystkich uczestnikow procesu opracowywania
BAT.

Konkluzje dotyczace BAT opracowano w ramach wielokrotnie powtarzanej procedury, na ktorg
sktadaty sie nastepujgce etapy:

e okreslenie kluczowych zagadnien w zakresie ochrony srodowiska w sektorze;

e zbadanie technik najodpowiedniejszych z punktu widzenia powyzszych kluczowych
zagadnien;

e okreslenie najlepszych poziomdw efektywnosci Srodowiskowej na podstawie danych
dostepnych w Unii Europejskiej i na swiecie;

e zbadanie warunkéw, w jakich osiggnieto powyzsze poziomy efektywnosci sSrodowiskowej,
takich jak koszty, efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réinymi komponentami
srodowiska, a takze gtdwne przestanki stojgce za wdrozeniem danych technik;

e wybodr najlepszych dostepnych technik (BAT), zwigzanych z nimi poziomdéw emisji (i inne
poziomy efektywnosci srodowiskowej) oraz ich monitorowanie w tym sektorze zgodnie z art.
3 ust. 10 oraz z zatgcznikiem Il do dyrektywy.

Kluczowg role na kazdym z tych etapéw odgrywata opinia ekspertow z europejskiego biura IPPC i
technicznej grupy roboczej, ktérzy réwniez odpowiadajg za sposdb przedstawienia informacji w
niniejszym dokumencie.

Tam gdzie bylo to mozliwe, dane ekonomiczne zostaty podane wraz z opisem technik
przedstawionych w rozdziale 4. Dane te dajg ogdlne pojecie o poziomie kosztéw operacyjnych i



korzysci. Jednak rzeczywisty koszt wdrozenia danej techniki moze zaleze¢ w znacznym stopniu od
konkretnej sytuacji odnoszacej sie do danej instalacji, ktdrej nie da sie kompleksowo oceni¢ w tym
dokumencie. W przypadku braku danych dotyczacych kosztéw, wnioski odnoszace sie do
ekonomicznej uzytecznosci technik zostaty sformutowane na podstawie obserwacji istniejgcych
instalacji.

5. Przeglad dokument referencyjny BAT (BREF).

BAT jest dynamiczng koncepcja, a przeglad BREF jest procesem ciggtym. Na przyktad, mogg pojawic
sie nowe dziafania i techniki, nauka i technologie stale sie rozwijajg, a nowe i pojawiajace sie procesy
sg wprowadzane do przemystu z dobrym skutkiem. W celu odzwierciedlenia tych zmian i ich
konsekwencji dla BAT, niniejszy dokument bedzie okresowo poddawany przeglagdowi i odpowiednio
aktualizowany w razie potrzeby.

6. Dane kontaktowe

Wszelkie uwagi i sugestie nalezy kierowac do europejskiego biura IPPC w Instytut Perspektywicznych
Studidéw Technologicznych na nastepujacy adres:

Komisja Europejska

Instytut Perspektywicznych Studiow Technologicznych
Europejskie biuro IPPC

Edificio Expo

¢/ Inca Garcilaso, 3

E-41092 Seville, Hiszpania

Telefon: +34 95 4488 284

Faks: +34 95 4488 426

E-mail: JRC-IPTS-EIPPCB@ec.europa.eu

Internet: http://eippch.jrc.ec.europa.eu



mailto:JRC-IPTS-EIPPCB:@ec.europa.eu
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ZAKRES

Niniejszy dokument referencyjny (BREF) dot. garbowania skdr odnosi sie do nastepujacych rodzajéw
dziatalno$ci wymienionych w zatgczniku | do dyrektywy 2010/75/UE:

- czynnosci okreslone w sekcji 6.3: Garbowanie skor, o wydajnosci przekraczajgcej 12 ton
produktu koricowego dziennie.

- czynnosci okreslone w punkcie 6.11: Oczyszczanie Sciekéw nieobjetych dyrektywq Rady
91/271/EWG i pochodzqcych z instalacji [wykonujgcych czynnosci objete pkt 6.3 powyzej],
prowadzonych przez niezaleznego operatora.

W szczegdlnosci dokument ten obejmuje nastepujgce procesy i dziatania: podstawowe procesy
garbowania skor i dziatania z nimi zwigzane. Decyzje, ktdre procesy uwzgledni¢ w niniejszym
dokumencie referencyjnym oparto na prostej definicji ,garbowania” jako ,wyrobu skoér”.
Sformutowanie to obejmuje caty proces lub jego dowolng cze$é, poczawszy od surowej skory, a
konczac na kawatku materiatu nazywanego skdrg. Aby unikng¢ nieporozumien w niniejszym BREF
stowo ,garbowanie” uzywane jest tylko w znaczeniu technicznym stosowanym w przemysle, tj.
oznacza ono etap procesu wyrobu skdry, na ktorym witdkna kolagenowe sg stabilizowane przez
garbniki.

Zakres dokumentu referencyjnego (BREF) jest ograniczony do przetwarzania surowcow
pochodzacych od owiec i bydtfa, poniewaz mozliwosci produkcyjne zaktadéw wykorzystujgcych inne
rodzaje surowcOw sg znacznie ponizej wartosci progowej okreslonej w dyrektywie.

Inne dokumenty referencyjne, ktére sg istotne dla sektora, o ktéorym mowa w niniejszym
dokumencie to:

Dokument referencyjny Zakres
Efektywnos¢ energetyczna (ENE) Ogdlna efektywnos¢ energetyczna
Ekonomika i efekty wzajemnych powigzan Ekonomika i efekty wzajemnych powigzan
pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska| pomiedzy réznymi komponentami srodowiska
(ECM) danych technik
Ogodlne zasady monitoringu (MON) Monitoring emisji i zuzycia materiatow
Emisji z miejsc sktadowania (EFS) Emisje z zbiornikdw, rurociggéw i
sktadowanych chemikaliow
Spalarnie odpadéw (WI) Spalarnie odpaddéw
Przemyst przetwarzania odpadow (WT) Przetwarzanie odpadow

Zakres BREF nie obejmuje kwestii, ktére dotyczg wytacznie bezpieczenstwa w miejscu pracy lub
bezpieczenstwa produktdow, poniewaz tych spraw nie obejmuje dyrektywa. S one omawiane tylko
wtedy, gdy majg wptyw na sprawy objete zakresem dyrektywy.



1 OGOLNE INFORMACJE DOTYCZACE STRUKTURY PRZEMYSLU

Na proces produkcji skér sktada sie przetwarzania surowych skor, tatwo gnijgcego surowca, w skére -
trwaty materiat, ktéry moze by¢ stosowany do wytwarzania szerokiego zakresu produktow. Caty
proces sktada sie z serii ztozonych reakcji chemicznych i proceséw mechanicznych. Wsréd nich nalezy
wyrozni¢ garbowanie bedace podstawowym jego etapem procesu gdyz nadaje on skorze trwatosé i
specyficzne charakter. Konserwacja skory przez garbowanie i oraz szereg innych etapow jej
przygotowania i wykonczenia prowadzi do powstania produktu koncowego o specyficznych
wtasciwosciach, takich jak wyglad, trwatosé, odpornos$¢ na wode, odpornos¢ na temperature,
elastycznos¢ i przepuszczalnos¢ potu i powietrza itp.

Skoéra jest surowcem stuzgcym do wytwarzania réinych produktow, dla ktérych czesto jest
najwazniejszym materiatem wyjsciowym. Sg to buty, odziez, wyroby skérzane, meble, tapicerka
samochoddw, todzi i samolotéw oraz wiele innych przedmiotéw codziennego uzytku. Powyisze
rézne zastosowania wymagajg réznych typow skory.

Przetwarzanie skdr generuje rdwniez produkty uboczne, ktére znajdujg rynek zbytu w kilku
sektorach przemystu, takich jak produkcja karmy dla zwierzat domowych i gospodarskich, przemyst
chemiczny, w tym chemikalia uzywane w fotografii i kosmetyce, oraz uzyznianie gleb i nawozy.

Wiekszos$¢ podstawowych etapow produkcji skéry jest od lat taka sama, jednak ta gataz przemystu
zostata poddana istotnym zmianom oraz wprowadzono w niej wazne udoskonalenia w zakresie
ochrony srodowiska.

Przepisy dotyczace kontroli zanieczyszczen, minimalizacji produkcji odpadéw oraz ich
unieszkodliwiania, wfasciwego stosowania chemikaliow i zapobiegania wypadkom to kluczowe
elementy stuzgce zminimalizowaniu potencjalnego wptywu na powietrze, wode i glebe z przemystu
przetwarzania skor.

Rozwigzania stuzgce lepszej ochrony Srodowiska sg czesto skomplikowane i nalezy je oceniac z
perspektywy innych kosztéw i korzysci ogdlnych. Zmiana technik moze mieé potencjalny wptyw na
inne moduty technologiczne dlatego tez nalezy wybiera¢ takie techniki , ktdre umozliwiajg
osiggniecie najlepszego wptywu na srodowisko z procesu jako catosci. Najlepsze dostepne techniki
zostang ocenione pod katem tych kryteriéw i dlatego mogg dotyczy¢ zmian zaréowno w modutach
procesowych jak i technikach ograniczania zanieczyszczen na koncu fanicucha.

Wyrafinowane techniki obrdbki i przetwarzania odgrywajg wazng role w dazeniu do wiekszej
konkurencyjnosci i efektywnosci Srodowiskowe]. Wtasciwa eksploatacja i regularne przeglady sg
réwnie istotne jak wybor techniki. Obejmuje to dobre decyzje w zakresie zarzadzania / praktyki,
edukacje i nadzér pracownikéw; oraz monitorowanie proceséw i efektywnosci srodowiskowej.



1.1 Ogodlna produkcja w Europie i na Swiecie

Produkcja surowych skdr, zalezy od wielkosci populacji zwierzat i tempa uboju oraz wigze sie gtdwnie
z konsumpcja miesa. Duze populacje bydta na s$wiecie znajdujg sie w Chinach, USA, Brazylii,
Argentynie, Indiach, Rosji i UE. Skéry owiec i jagnigt pochodzg gtéwnie z Chin, Nowej Zelandii,
Australii, Bliskiego Wschodu i UE.

Bydto hodowane w Europie oraz w krajach o podobnych systemach hodowli zwierzat na ogét jest
mniej narazone na uszkodzenia skéry niz te trzymane w systemie pasterskim lub na ranczach Z tego
wzgledu z ich skér mozna uzyskaé wiecej przydatnego materiatu do produkcji. Zasadniczo skory
pochodzgce z Europy nie sg zanieczyszczone zakazanymi pestycydami.

Chociaz skéry z Unii Europejskiej sg coraz czeSciej eksportowane, Unijni garbarze coraz czesciej
trafiajg na problemy w dostepie do surowcow, z niektorych krajéw trzecich. Bariery dla handlu
stanowig cta eksportowe i ograniczenia w wywozie skér surowych i pétproduktu ,wet blue”. Tylko
okoto 40% skoér dostepnych w skali swiatowej trafia na wolny rynek miedzynarodowy, co z kolei
powoduje podwdjne ceny surowca, wahania cen na rynkach otwartych i wzgledny niedobdr
surowca.

Gtéwne osrodki produkcji surowca do wytwarzania skér nie koniecznie znajdujg sie w tych samych
miejscach, co gtéwne osrodki produkcji skér. Wynika z tego konieczno$¢ wtasciwego
przechowywania materiatdw oraz posiadania srodkow transportu. Zazwyczaj, skéry surowe s3
sprzedawane w stanie zasolenia, lub (coraz czesciej) jako produkty posrednie, w szczegdlnosci jako
»wet blue” w przypadku skér bydlecych i piklowanej skéry owczej.

Chociaz kraje rozwijajgce sie posiadajg ponad 78% sSwiatowe]j populacji bydta to razem wytwarzaja
okoto 64% ilosci skor, lub 57% catkowitej produkcji w odniesieniu do wagi. W przypadku skér
owczych, kraje rozwijajgce sie odpowiadajg za okoto 65% swiatowe;j ilosci produkowanych skor.

Kraje rozwijajace sie coraz czesciej z eksporterow netto stajg sie importerami netto w handlu
skdrami bydlecymi, odzwierciedlajgc tym samym wzrost zdolnosci produkcyjnych garbarni, zwtaszcza
na Dalekim Wschodzie oraz w Ameryce tacinskiej. W konsekwencji zmienia sie pozycja krajow
rozwinietych na rynku. Unia Europejska stata sie eksporterem netto surowych skor bydlecych w
2004 r.

W odniesieniu do skér owczych, kraje rozwijajgce sie staty sie importerami netto w potowie lat
dziewieddziesigtych. Europa stata sie eksporterem netto surowych skér owczych w 2002 r.

Tabela 1.1. przedstawia zrédfa importu do UE.



Tabela 1.1 Garbowanie skor: 10 gtdwnych dostawcow skdr do UE.

2006 2007 2008 2009 2010 W(f;‘;“

(1]

Wa’\fto Udzi Wa’\fto Udzi | Wartos . Wa’\fto . W"i‘ft° Udzi od

$¢ $¢ , Udziat| $¢ |Udziat| $¢

(mitio | 2 | (mitio | 2! ¢ %) | (milio | (%) |(milio| 2} | 2006

n (%) n (%) | (milion (%) n (%) 0 (%) do

0, 0, o o 0,

eur) | % | gugy | ) | EUR EUR) euR) | %) | 20107,

Razem 482 |10,0| 484 120' 394 | 100,0 | 276 |100,0 | 424 1?)0' 12,0
us 85 |17,7| 77 |159| 69 | 176 | 42 | 151 | 74 |17.4| -134
Szwajcaria 33 | 69| 33 |68 31 78 | 24 | 87 | 38 |90 149
Bosnia i Hercegowina 37 7,8 34 7,0 27 6,8 17 6,0 36 8,5 -3,4
Iran 33 | 68| 4 | 91| 44 | 11,1 33 | 11,9 | 36 |84 | 99
RPA 29 | 60| 36 | 75| 32 82 | 22 | 81 | 30 | 71| 42
Australia 34 | 71| 38 | 78| 29 73 | 21 | 76 | 28 |67 | -17.2
Nowa Zelandia 43 |89 | 32 | 67| 32 82 | 26 | 92 | 28 |66 ]| -352
Norwegia 15 3,1 14 2,8 15 3,8 9 3,1 16 3,7 51
Biatorus 4 |os8| 3 |06 1 0,2 6 20 | 13 |32 | 2326
Serbia 6 | 13| 6 |13 13 5 20 | 11 | 26| 799

Zrédto: [164, Eurostat 2012].

Od przetomu tysigcleci znacznie spadt europejski import surowych skér. Import bydlecej surowej
skory spadt 0 64,9%, z 353 575,3 ton w 2000 r. do okoto 124 200 ton w 2007 roku. Dla skér owczych,
spadek byt blisko 38%, a ich ilosci sg znacznie nizsze od tych w sektorze bydlecym. W 2007 r. mniej
niz 42 400 ton skor weszto do Unii Europejskiej. Podobny scenariusz dotyczy skér kozich i innych skér
surowych.

Stany Zjednoczone pozostajg gtéwnym dostawca surowych skér do Europy majac ponad 15% udziat
w wartosci catego importu spoza Unii Europejskie;j.

Oprdcz Unii Europejskiej, gtdwne centra produkcyjne skéry na swiecie (na podstawie danych z 2008
r.) znajdujg sie w Meksyku, Argentynie, Brazylii, Korei Potudniowej, Chinach, Indiach i Pakistanie.

W potowie lat dziewiecdziesigtych wzrosta globalna produkcja grubej skéry. Gtéwne regiony
produkcji to Bliski i Daleki Wschod. Produkcja grubej skéry nadal spada w regionach rozwinietych.

Udziat Unii Europejskiej w swiatowych rynkach ma tendencje do zmniejszania sie z rownoczesnym
rozwojem przemystu skdrzanego w innych regionach swiata, np. w Azji i obu Amerykach.

Na catym sSwiecie przetworzono okoto 6,0 min ton surowych skér na bazie mokrego zasolenia,
uzyskujgc okoto 522 600 ton grubej skory i okoto 1 185 miliona metréw kwadratowych lekkiej skory,
w tym dwojonej skéry. W porédwnaniu Europa wytwarza okoto 71 700 ton grubej skory i okoto 230
miliondw metrow kwadratowych cienkiej skory. W przypadku skéry z kéz i owiec na Swiecie
przetworzone 646 800 ton surowej skory na bazie suchej uzyskujgc prawie 438 milionéw metrow
kwadratowych skor owiec i koz. Produkcja skory cienkiej z owiec i kéz w Europie przyniosta okoto 82
miliondw metréw kwadratowych. Wszystkie dane stanowig Srednig z lat 2001 do 2003 [98, COTANCE
2008].



Uzyskujgc w 2005 r. dodatni bilans handlu na poziomie 584 miliondw wykonczonych skér przemyst

skorzany Unii Europejskiej skutecznie opiera sie stopniowemu wzrostowi importu w ujeciu

ilosciowym. Unia Europejska jest nadal najwiekszym na S$wiecie dostawcg skdry na rynek

miedzynarodowy. Wtochy nadal odpowiadajg za okoto 15% Swiatowej produkcji skory i okoto 60%

tgcznej produkcji Europy. Eksport stanowi od okoto 40 do 90% obrotéw sektora wytwarzania skér w

poszczegdlnych panstwach cztonkowskich Unii Europejskiej. Azjatyckie gospodarki rozwijajgce sie,

zwiaszcza te z Dalekiego Wschodu, stajg sie coraz wazniejszymi rynkami dla garbarzy z Unii

Europejskiej. Tabele 1.2. prezentuje gtdwne rynki dla europejskich garbarzy.

Tabela 1.2 Gtéwne rynki zbytu skdr wykoriczonych dla Europejskich garbarzy.

2006 2007 2008 2009 2010 W(f,/'o‘;“
Warto Udzi Warto Warto Warto Warto od
$¢ at §¢ |Udziat| $¢ |Udziat| $¢ |Udziat| $¢ |Udziat 2006 r.
(milio (%) (milio | (%) | (milio| (%) | (milio| (%) | (milio| (%) do
n (%) n (%) n (%) n (%) n (%) 2010 r.
EUR) EUR) EUR) EUR) EUR)
Razem 2634 1?)0' 2737 | 100,0 | 2487 | 100,0 | 2009 | 100,0 | 2495 | 100,0 | -5,3
Hong Kong 677 | 257 | 616 | 22.5 | 534 | 21.5 | 438 | 21.8 | 563 | 22.6 | -16.8
Chiny 293 11,1 369 | 13.5 | 317 | 12,8 | 291 | 145 | 363 | 145 | 236
Tunezja 150 | 57 | 180 | 6,6 | 183 | 7,4 | 166 | 83 | 186 | 7,4 | 23,5
USA 279 (10,6| 239 | 87 | 205 | 82 | 121 | 60 | 169 | 68 | -39,2
Chorwacja 61 | 23 | 136 | 50 | 147 | 59 | 106 | 53 | 98 | 3,9 | 59,0
Indie 88 |34 9 | 35 | 95 | 38 | 81 | 41 | 9 | 38 | 82
Turga 127 |48 | 122 | 45 | 8 | 33 | 59 | 29 | 79 | 3.2 | 37,7
Wietnam 49 |19 | 61 | 22 | 68 | 27 | 60 | 30 | 79 | 32 | 605
Poludniowa | 29 130 | 65 | 24 | 55 | 22 | 60 | 30 | 73 | 29 | 76
Korea
Maroko 52 | 20| 55 | 20 | 60 | 24 | 61 | 30 | 73 | 29 | 404

Zrédfto: [164, Eurostat 2012].




1.2 Rozmieszczenie przemystu skérzanego w Unii Europejskiej.

W europejskim przemysle skdrzanym zdecydowanie najwaziniejszg role pod wzgledem liczby
przedsiebiorstw, wielkosSci zatrudnienia, produkcji, sprzedazy i obrotu odgrywajg Wtochy. Hiszpania
zajmuje drugie miejsce, a razem z Francjg, Niemcami, Portugalig i Wielkg Brytanig odpowiada za
wiekszos¢ pozostatej czesci unijnego przemystu skérzanego.

W 2007 r. same Wtochy odpowiadaty za okoto 60% produkcji w Unii Europejskiej i 15% na catym
Swiecie [98, COTANCE 2008]. Wtochy majg okoto 1415 garbarni, Hiszpania okoto 140, Francja 62, a
Niemcy 30. Zaktady produkcyjne we Wtoszech sg na ogét mniejsze niz w innych krajach. Swego czasu
produkcja skor byta gtéwng gatezig przemystu w krajach skandynawskich, jednak obecnie pozostato
tam tylko kilka garbarni. W 2007 roku w Danii byta jedna garbarnia, cztery w Szwecji i okoto
dziewieciu znaczgcych w Finlandii [90, Tanneries 2008].

W niektorych regionach panstw cztonkowskich Unii Europejskiej wystepuje charakterystyczne
skupiska garbarni oraz gminy, w ktérych lokalne zycie spoteczno-gospodarcze w duzym stopniu
zalezy od tego sektora przemystu. Czesciej wystepujg one w krajach Europy Potudniowej, a zwtaszcza
we Wtoszech, gdzie mozna znalezé wiekszos¢ operatoréw sektora europejskiej branzy skérzanej, np.:
Toskania (Santa Croce sull'Arno i Ponte Egola - 615 firm), Vicenza (Arzignano, Zermeghedo i
Montebello Vicentino - ok. 465 firm), Avellino (Solofra) , Neapol (ok. 193 firm) i Lombardia (Turbigo,
Castano Primo - ok. 70 firm).

Gtowne osrodki produkcji skéry bydlecej we Wioszech to Santa Croce i Arzignano. Znaczna czesc
skory produkowanej w Santa Croce kierowana jest do przemystu obuwniczego. W Arzignano
produkcja koncentruje sie na tapicerce skérzanej, odziezy i przemysle obuwniczym; tutaj tradycyjna
wysokiej jakosci skdra produkowana jest na wiekszg skale i w bardziej przemystowy sposdb (w
przeciwienstwie do rzemies$lniczego) w Santa Croce. W Hiszpanii okoto 60% garbarzy znajduja sie w
Katalonii (w Vic i Igualada w poblizu Barcelony), a okoto 35% w Walencji, Murcji i Madrycie. W
Portugalii, okoto 85 firm skoncentrowana jest w Lizbonie i regionie Doliny Tag (Alcanena), w Regionie
Pétnocnym (Porto) znajduje sie okoto 15 firm. W Grecji s3 mniejsze regiony produkujgce skore:
Saloniki, Kreta, i Ateny Podobne mniejsze osrodki produkcji znajdujg sie takze w Pirenejach
Centralnych we Franciji.



1.3 Sytuacja gospodarcza, inwestycje i zatrudnienie w przemysle
garbarskim w Unii Europejskiej

Pomimo stopniowego rozszerzania Unii Europejskiej do 27 cztonkdw, catkowita liczba garbarni nadal
spada. Podczas gdy w 1998 roku w UE-15 byto jeszcze ponad 3 000 garbarni zatrudniajgcych okoto
50 000 pracownikéw, sektor skor zmniejszyt sie do mniej niz 3 000 przedsiebiorstw i mniej niz 50 000
pracownikéw, w tym w nowych panstwach cztonkowskich. W ciggu ostatniej dekady sektor skér
stracit dodatkowo jedng trzecig zdolnosci przemystowe] i jedng trzecig sity roboczej. Znaczna czesé
utraty zdolnosci przemystowej przypisywana jest krajom Europy Potnocnej. Sadek liczby garbarni w
Niemczech i Wielkiej Brytanii byt szczegdlnie gwattowny. Kraje Europy potudniowej, takie jak Wiochy
i Hiszpania takze obecnie tracg przedsiebiorstwa z branzy skorzanej.

Garbarnie w Europie to mate i $rednie przedsiebiorstwa (MSP) bedgce zasadniczo firmami
rodzinnymi z wieloletnimi tradycjami. W Europie panuje tendencja redukcji mocy i wielkosci
produkcji, a wzrost obrotow jest powolny. Produkcja samej skdry jest mierzona w tonach, dla innych
typow skory srodek odniesienia to metry kwadratowe.

Skory sg importowane w stanie surowym (zasalane na mokro lub sucho) lub jako cze$ciowo
przetworzone produkty, np. skéra ,wet blue”. Coraz wiekszy zakres wykorzystania importowanych
materiatéw posrednich oznacza, ze niektore etapy procesu wytwarzania skéry przenoszg sie do
innych krajow, w szczegdlnosci do krajéw trzeciego swiata. Z punktu widzenia ochrony srodowiska,
taka sytuacja ma dwa skutki. Po pierwsze istotne z perspektywy srodowiska, etapy procesu, takie jak
procesy przeprowadzane w warsztacie mokrym i garbowanie sg przenoszone do innych krajow, co
prowadzi do , drastycznego wzrostu zanieczyszczenia srodowiska” (ang. pollution creep). Po drugie
do produkcji skor w krajach trzeciego swiata mogg by¢ wykorzystywane niektore srodki chemiczne,
ktorych zastosowanie w UE jest znacznie ograniczone lub zakazane, oraz nastepnie mogg pojawic sie
w Sciekach z zaktadéw wykonczeniowych.

Struktura europejskiego przemystu garbarskiego w 2007 r.

Tabele 1.3 przedstawia rozmieszczenie produkcji skor w krajach europejskich w 2007 roku.

Tabela 1.3: Struktura europejskiego przemystu garbarskiego w 2007 r.

. Produkcja (tysiace m?)
. - Obrat -
, Pracownic | Przedsiebi . Eksport | Bydto/ciel
Panistwo (tysigce Owca/koza
y: orstwa (%) e 2
EUR) () ()
Belgia 124 1 21742 94,70 492
Finlandia 147 12 19 000 80,00
Francja 1721 62 296 000 41,00 3490 3247
Niemcy (%) 2125 30 440 000 60,00 12 000 500
Grecja (%) 476 68
Wegry 65 3 4200 67,20
Witochy 17 175 1496 5435578 67,00 126 742 40 603
Holandia (%) 380 15 85 000 75,00 3500 Y
Portugalia
Stowenia
Hiszpania 3974 140 851 407 39,90 20950 11792




Szwecja 430 4 76 500 90,00 2400 80
Zjednoczone 1300 25 220000 | 75,00 3890 2170
Krélestwo

Litwa (%) 200 4 15 000 90,00 750

Butgaria 19

UE razem 28 117 1879 7 464 427 70,90 170714 58 392
Norwegia 102 2 19000 95,00 431

Szwajcaria

UE + EFTA 28 219 1881 7 483 427 171 145 58 392
razem

(') Whaczajac skére bawola i inne skéry zrobione ze skér surowych.

(%) Wiaczajac skore $wiriska i inne skory zrobione ze skdr surowych

(*) Wstepne dane

(*) W iloéci: oszacowane przez Cotance. Zrddfo: [98, COTANCE 2008]

Zapotrzebowanie na skore zalezy od wielu czynnikéw, w tym od postrzegania przemystu skérzanego
przez konsumentow. Cena odgrywa tu zasadniczg role, zwtaszcza w Srodkowym i dolnym segmencie
rynku.

Obecnie garbarze w Unii Europejskiej teraz dostosowujg swojg produkcje do zapotrzebowania na
skory o wyizszej jakosci i w lepszym stylu. W niektorych przypadkach garbarze specjalizujg sie w
produkcji na konkretne szczegdlnie wymagajgce rynki niszowych, ktére wymagajg starannej
technologicznej kontroli procesu (np. skdry stosowane w motoryzacji) lub nastawiajg sie na
innowacje w modzie. W ciggu ostatnich dziesiecioleci w przemysle skdrzanym w Europie Zachodniej
zarysowata sie wyrazna tendencja przechodzenia z ilosci na jako$¢, ktéra nadal trwa.

Ogdlnie rzecz biorgc najwazniejszym rynkiem zbytu dla produkcji garbarzy z Unii Europejskiej
pozostaje przemyst obuwniczy z udziatem na poziomie 50%. Przemyst odziezowy odbiera okoto 20%
wszystkich gotowych skér produkowanych w Unii Europejskiej. Skdra produkowana do obijania
mebli i obi¢ samochodowych stanowi 17% produkcji garbarzy w Unii Europejskiej, a sektor wyrobéw
skérzanych 13%. Wskazniki te rdéznig sie pomiedzy panstwami cztonkowskimi. Kraje Europy
Pétnocnej (Szwecja, Niemcy, Austria i Wielka Brytania) staty sie waznymi dostawcami skor
obiciowych dla przemystu motoryzacyjnego i lotniczego. Skdrzana tapicerka mebli jest produkowana
w wielu krajach (Szwecja, Niemcy, Austria, Holandia, Wtochy, Hiszpania, Polska i Stowacja).

Produkcja skéry dla sektora produkcji galanterii skorzanej jest takze rozproszona po catej Europie
(Wtochy, Hiszpania, Portugalia, Finlandia, Butgaria i Grecja).

Tabela 1.4. przedstawia wzgledne proporcje wykorzystania skéry produkowanej w Europie przez
najwazniejsze sektory produkgcji

Tabela 1.4 Przeznaczenie skéry wyprodukowanej w Europie

P . , H ' 0,
Sposob wykorzystania skory Udz(';)(/’)
0
Przemyst obuwniczy 50
Przemyst odziezowy 20
Tapicerstwo 17
Inne gatezie przemystu 13




Produkcja skory jest przemystem surowco- i kapitatochtonnym. Surowce odpowiadajg za 50-70%
kosztéw produkcji, praca za 7-15%, chemikalia 10% i energia 3%. Koszty ochrony srodowiska dla
unijnych garbarzy szacuje sie na okoto 5% obrotéw [22, DG IIl 1997].Pozostate 5 do 15% stanowig
inne koszty produkcji. Liczby te odnoszg sie do Europy w ujeciu ogdlnym [90, Tanneries 2008].

Innowacje w przemysle skérzanym w zakresie ochrony Srodowiska sg zwykle skoncentrowane na
Srodkach chemicznych, a nie na maszynach produkcyjnych. Najbardziej widoczne zmiany w XXI wieku
zaszty w wykanczaniu skor, dotyczy to w szczegdlnosci zmian wykonczenia na bazie wody, co byto
podyktowane wymaganiami w zakresie ochrony srodowiska. Nowe Srodki chemiczne i procesy
zostaty opracowane tak, aby umozliwi¢ wytworzenie skéry wedtug wielu réznych specyfikacji. Dzieki
wysokiej wydajnosci sSrodkéw chemicznych do wykarnczania, mozliwe jest wyprodukowanie skéry o
stosunkowo wysokiej jakosci nawet z uszkodzonych skér z naturalnymi skazami. Wysoka jakos¢ skéry
anilinowej nie wymaga znacznych prac wykonczeniowych, ale konieczne jest tu zastosowanie
surowych skor bez skaz.

Wysoki koszt surowcow sprawia, ze eksperymenty z nie sprawdzonymi rozwigzaniami
technologicznymi sg ryzykowne, co moze byc¢ z kolei barierg dla inwestycji. Inwestycje w zakresie
lepszej ochrony $rodowiska sg zazwyczaj wprowadzane z powodu wymagan ustawodawczych i/lub w
celu minimalizacji kosztéw. Barierg dla wprowadzenia nowych technik jest fakt, ze nowe rozwigzania
technologiczne czesto muszg by¢ dostosowane do konkretnej garbarni. Jest to szczegdlnie istotne dla
garbarzy, ktorzy konkurujg na rynkach niszowych odznaczajgcych sie wysokg jakoscig oraz dla
tradycyjnych rodzinnych garbarni.



1.4 Znaczenie ochrony srodowiska w przemysle garbarskim

Produkcja skoér jest przemystem mocno zanieczyszczajgcym. Kwestie ochrony srodowiska w garbarni
odnoszg sie m.in. do zapobiegania emisjom (zanieczyszczen) do wody, powietrza i gleby oraz ich
kontroli. W procesach wykorzystuje sie wiele srodkéw chemicznych, z ktérych niektére moga
wymagacd specjalnego oczyszczania $ciekow.

Skutki dla srodowiska, ktére nalezy uwzglednia¢ w przypadku kazdej garbarni obejmujg nie tylko
tadunek i stezenie klasycznych zanieczyszczen, ale takie stosowanie pewnych substancji
chemicznych, np. biocydéw, surfaktantow i rozpuszczalnikdw organicznych. Ponadto,
zanieczyszczenia gleby i wod gruntowych mogg by¢ spowodowane przez przypadkowe emisje,
wycieki i przecieki z niektorych garbnikéw, jak rowniez w wyniku obrébki Sciekow i odpaddw.

Tabela 3.1 w rozdziale 3.2 zawiera szczegétowy wykaz surowcow oraz wazniejszych stosowanych
Srodkéw pomocniczych, emisji do sciekdéw i powietrza, a takze odpaddéw na kazdym etapie procesu.
Rysunek 2.4 w czesci 2.6.1 ilustruje wykorzystywane w procesie materiaty i powstajgce strumienie
Sciekéw.

Okoto 20 - 25% surowca (solonego) wagi bydlecej jest przeksztatcana na skéry; w przypadku skér
owiec lub kéz zakres ten wynosi 12 - 15%, w oparciu o surowe skory solone. W przypadku produkcji
samej skory proporcje te wynoszg okoto 65%.

Czes¢ materii organicznej, ktora nie zostata przeksztatcona w produkt moze zosta¢ odzyskana jako
uzyteczne produkty uboczne, jednak reszta materii bedzie stanowi¢ odpady state lub S$cieki.
Przetwarzanie 1 tony surowych skdr generuje okoto 600 kg odpaddw statych i 15-50 m3 sciekéw
zawierajgcych okoto 250 kg ChZT i 100 kg BZT [9, UNIDO-UNEP 1991]. Do procesu dodaje sie okoto
500 kg srodkéw chemicznych. llosci i jakosci emisji i odpaddéw wytwarzanych przez garbarnie w duzej
mierze zalezy od rodzaju skéry jaka jest produkowana, zrodet skér i stosowanych technik. Rysunek
3.1 w rozdziale 3.2 przedstawia przeglad materiatéw/produktéw procesu produkcji skory.

Sposréd wszystkich garbarni swiata, 80-90% stosuje sole chromu (lll) w procesach garbowania.
Chrom (Ill) nie jest wymieniony w zatgczniku X do Ramowej Dyrektywy Wodnej 2000/60/WE po jej
zmianach przez dyrektywe 2008/105/WE w sprawie substancji priorytetowych. Odpady garbarskie
zawierajgce chrom (lll) nie znajdujg sie w europejskim wykazie odpaddéw niebezpiecznych, poniewaz
nie posiadajg charakterystyk niezbednych do zakwalifikowania ich jako odpady niebezpieczne.

Chrom (VI) nie jest uzywany w garbarstwie [87, EURAR 21508 2005]. Ze wzgledéw bezpieczenstwa
produktow garbarze w Europie stosujg szczegdlne Srodki ostroznosci, aby zapobiec utlenianiu
chromu (Ill) do chromu (VI) w skdrze podczas produkcji [85, Hauber i Knodler 2008]. Garbniki
chromowe zastepuje sie w ograniczonym stopniu poniewaz nie znaleziono alternatywnych srodkow
pozwalajgcych na produkcje skéry o takich samych wtasciwosciach. Niektérzy uzytkownicy,
szczegodlnie producenci pojazddw, wymagajg zastosowania alternatywnych garbnikéw do skor im
dostarczanych. W wielu panstwach cztonkowskich instytucje udzielajgce pozwolen lub operatorzy
prowadzg monitoring chromu (VI) w $ciekach z garbarni. Zidentyfikowane poziomy chromu (VI) byty
nieznaczne, lub ponizej progu wykrywalnosci.



Wiekszos¢ etapow operacji garbarskich jest wykonywanych w wodzie. W zwigzku z tym, Scieki sg
jednym z gtéwnych problemoéow w garbarni. (Nieprzetworzone) Scieki charakteryzujg sie wysokim
chemicznym i biochemicznym zapotrzebowaniem na tlen oraz wysokg zawartoscig soli i
procesowych s$rodkdw chemicznych. Dane na ten temat nalezy interpretowaé¢ w kontekscie
przetworzonej masy skory, a stezenia nalezy omawia¢ w odniesieniu do masy. Duze rdznice w
stezeniach mogg wystgpi¢ z powodu réznego zuzycia wody i rodzaju procesu [90, Tanneries 2008].

Garbarnie w Europie zwykle odprowadzajg $cieki do duzych oczyszczalni Sciekdw, a mianowicie do
miejskich oczyszczalni sciekdéw albo oczyszczalni dziatajgcych na potrzeby duzych klastrow przemystu
skorzanego. Kilka garbarni odprowadza je bezposrednio do wéd powierzchniowych. Wiekszos¢
garbarni odprowadzajgcych $cieki do kanalizacji posiada jakg$s forme zaktadowej instalacji
oczyszczania Sciekdw prowadzgcej zaréwno obrébke wstepng jak biologiczne oczyszczanie.

Ogdlnie rzecz biorgc szacuje sie, ze europejskie garbarnie bydlece generujg 400 000 ton osadu
Sciekowego rocznie oraz mniej wiecej takie same ilosci innych odpadow statych o zawartosci wilgoci
miedzy 40% a 80%. Zasadniczo substancje state powstajgce podczas wstepnej obrébki sciekow
garbarskich wynosza od 5 do 10% catkowitej objetosci przetwarzanych sciekéw. Osad powstaty w
wyniku tych operacji jest zwykle w postaci cieczy o zawartosSci substancji statych na poziomie od 3 do
5% suchej masy.

Po zastosowaniu oczyszczania biologicznego na miejscu, tgczna produkcja osadu moze wzrosngé o
50-100% w poréwnaniu do osadu wytworzonego podczas procesu wstepnego oczyszczania.
Wiekszo$¢ garbarni odwadnia osad, aby zmniejszy¢ objetos¢ osadu do utylizacji. Zawartos¢ suchej
masy w odwodnionym osadzie wynosi zazwyczaj 25-40%. Korzysci z redukcji zanieczyszczen w
oczyszczalni $ciekdw nalezy zestawic z dodatkowgq produkcjg szlamu.

State odpady sktadajg sie z materiatébw organicznych, takich jak biatka i ttuszcz, brud i
wykorzystywane w procesie $rodki chemiczne. Sktad i objetos¢ generowanych odpadéw a w
konsekwencji réwniez mozliwe do zastosowania opcje ich oczyszczana w duzym stopniu zalezg od
rodzaju zastosowanych proceséw.

Dla wielu opadéw istnieje mozliwo$¢ ponownego uzycia i recyklingu. Rentownos¢ opcji w zakresie
ponownego uzycia zalezy nie tylko od skfadu, ale rowniez od ceny alternatywnych surowcow i
wytworzonych ilosci, jak réwniez kosztéw transportu do zainteresowanych uzytkownikow.

W niektérych panstwach cztonkowskich sktadowanie odpaddéw o wysokiej zawartosci sktadnikow
organicznych podlega obecnie wiekszym ograniczeniom niz miato to miejsce w przesztosci, gtdwnie z
powodu wprowadzenia przepisow dotyczgcych odpadow i ich sktadowania. Jednak sktadowanie jest
nadal legalng opcjg dla wielu frakcji odpadéw w kilku panstwach cztonkowskich, a w niektérych
przypadkach jedyng dostepng drogg ich utylizacji. przepisy prawa miaty duzy wptyw na rozwdj
tendencji w zakresie ponownego wykorzystania i recyclingu bedacych w opozycji do ograniczania
sktadowania. Panstwa cztonkowskie zostaty zobowigzane do ustanowienia krajowe;j strategii na rzecz
redukcji odpaddéw ulegajacych biodegradacji kierowanych na sktadowiska odpaddéw. Powyisze
strategie wptynety na garbarnie w catej Europie gdyz obejmuja dziatania ograniczajgce wytwarzanie
odpaddéw w szczegdlnosci poprzez recykling, kompostowanie, produkcje biogazu lub materiatow i
energii odnawialnej.



Wiecej niz 80% garbarni w Europie odprowadza scieki do kanalizacji publicznej. Najwazniejsze
wyjatki od tej zasady obejmujg garbarnie w tych czesciach Wtoch i Hiszpanii, gdzie wystepujg klastry
przemystu skdrzanego, ktére podtgczone sg do wspdlnych oczyszczalni $ciekdw. Osad bedzie réwniez
generowany w oczyszczalniach Sciekow, ktére oczyszczajg Scieki garbarskie razem z innymi $ciekami
przemystowymi i domowymi. Nie ma danych na temat ilosci dodatkowego osadu, ktéry jest
generowany w wyniku oczyszczania garbarskich odpadéw w miejskich oczyszczalniach $ciekow.

Sposoby unieszkodliwiania osadu powstatego w wyniku oczyszczania $ciekdw rdinig sie we
wszystkich panstwach cztonkowskich i s3 mocno uzaleznione od lokalnych sktadowisk odpadodw i
dopuszczalnosci wykorzystania osadéw na gruntach rolnych.

Emisje do powietrza mogga by¢ toksyczne i / lub mogg zawieraé substancje zapachowe, np. siarczki,
amoniak, rozpuszczalniki organiczne, pyly i standardowe emisje gazéw z dostaw energii i innych
procesow spalania. Emisja rozpuszczalnikow organicznych zostata uregulowana przepisami prawa
wprowadzonymi przez dyrektywe w sprawie ograniczenia emisji lotnych zwigzkdéw organicznych,
teraz zastgpiong rozdziatem V dyrektywy w sprawie emisji przemystowych.

Emisja substancji toksycznych, takich jak siarczki, amoniak i wiele rozpuszczalnikéw organicznych
moze osiggna¢ poziom wymagajacy rygorystycznej wentylacji w miejscu pracy [17, UNEP 1991]. Pyt z
operacji mechanicznych i barwnikéw w proszku moze réwniez wymagac zastosowania specjalnych
rozwigzan wentylacyjnych. Powazny problem moze réwniez stanowic zapach z substancji, takich jak
siarczki, tiole i rozpuszczalniki organiczne i zapach w procesie gnicia.

Emisja lotnych zwigzkéw organicznych, NH3, siarczkdw oraz emisje z procesdw spalania
energetycznego majg istotne znaczenie z perspektywy jakosci powietrza atmosferycznego. W
przypadku spalania odpadéw z garbarni nalezy wzig¢ pod uwage emisje innych toksycznych
substancji (chrom (VI), PCDD/F ze wzgledu na chlorowcowane zwigzki organiczne, WWA).

Garbarnia moze wywiera¢ bezposredni wptyw na glebe i ewentualnie wody gruntowe, w
szczegoblnosci przez przypadkowe wycieki chemikaliéw wykorzystywanych w procesach i odpady.

Operatorzy garbarni zobowigzani s3 przestrzega¢ przepisdw rozporzadzenia (WE) nr 1069/2009
okreslajgcego przepisy w zakresie zdrowia zwierzat i zdrowia publicznego, przepisy dotyczace zasad
gromadzenia, transportu, przechowywania, obrébki, przetwarzania i stosowania lub
unieszkodliwiania produktow ubocznych pochodzenia zwierzecego, Produkty uboczne pochodzenia
zwierzecego z panstw trzecich, w tym skdry, mogg by¢ importowane tylko zgodnie z systemem
zatwierdzania okre$lonym w rozporzadzeniu.



2 STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI

Na rys. 2.1 przedstawiono mozliwe etapy produkcji skor. Istniejg znaczne rdinice pomiedzy

poszczegdlnymi garbarniami w zaleznosci od rodzaju produkowanych skor.
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Rysunek 2.1 Etapy proceséw produkcji skor (garbowanie chromowe)
Procesy w warsztacie mokrym, w garbarni wfasciwej i w strefach obrébki po garbowaniu
przeprowadzane sg w wodzie lub ,kapieli”. Po obrébce po garbowaniu skéry sg suszone i kolejne

procesy to procesy suszenia.



Obrébka mokra w przesztosci dokonywana byta w umocowanych pojemnikach lub zagtebieniach, a
skory przenoszono z jednego pojemnika do drugiego. Metoda ta nadal stosowana jest w niektoérych
garbarniach, w szczegdlnosci w przypadku garbowania roslinnego; obecnie jednak stosowane jest
mieszanie mechaniczne skér lub wykorzystuje sie ptyn [50, Sharphouse 1983]. Pojemniki nie s3
oprdzniane pomiedzy poszczegdlnymi partiami skor. Mozliwe jest stosowanie kilku pojemnikéw
zawierajgcych coraz wieksze stezenia tego samego roztworu do jednego etapu procesu
produkcyjnego.

W wiekszosci garbarni, do ktérych stosuje sie niniejszy BREF, wykorzystuje sie pojemniki obrotowe.
Moga to by¢ bebny (pojemniki zamkniete obracajgce sie na osiach poziomych) lub mieszadta
(otwarte z jednej strony i obracajgce sie pod katem). W obydwu przypadkach mozliwe jest
przeprowadzenie kilku etapow produkcji, podczas gdy skory pozostajg w tym samym pojemniku, a
ptyn jest wymieniany lub poddany recyrkulacji.

Odttuszczanie jako odrebny etap procesu produkcyjnego stosowane jest wytgcznie do skor owczych i
Swinskich i mozliwa jest produkcja strumienia Sciekdw zawierajgcych surfaktanty. Skéry owcze
mozna przetwarzac bez odwtaszania w celu produkcji skor owczych z wetna.

Wszystkie etapy procesu produkcyjnego moga nie by¢ realizowane przez ten sam podmiot lub w tej
samej lokalizacji. Niektore potprodukty sg bardziej stabilne od innych i w przypadku, gdy mozliwe sg
opdznienia, transfer pomiedzy procesorami dokonywany jest na jednym z etapéw oznaczonych linig
przerywang na rys. 2.1. Skéry owcze sg zwykle sprzedawane w stanie piklowanym, podczas gdy skory
bydlece sg zwykle sprzedawane na etapie stanu mokrego wygarbowanego (,wet blue”). Oba rodzaje
mozna sprzedawac jako skéry typu ,crust”. Bardziej dogtebny podziat obrébki mozliwy jest w
zakfadach skupiajgcych kilka garbarni.

Osoba lub firma zajmujaca sie obrobkg skér owczych do stanu piklowanego nazywana jest
skérnikiem.

W Unii europejskiej nie istnieje zaden standardowy wzorzec handlowania skérami ani forma, w jakiej
skéry powinny by¢ dostarczane do garbarni do obrébki. Skéry mozna:

e dostarczac bezposrednio z lokalnych rzezni

e uzyskiwac od handlarzy skérami

e uzyskiwac z gietd skor

e sprzedawacdi kupowac na rynkach miedzynarodowych.



2.1 Odbior i sktadowanie skor

2.1.1 Sortowanie

Sortowanie moze mieé¢ miejsce w rzezni, u handlarzy i/lub w garbarni. W momencie odbioru skéry
mozna sortowac wedtug réznych kategorii rozmiarowych, wagowych lub jakosciowych. Skdéry sortuje
sie rowniez wedtug pfci zwierzecia. Materiaty nienadajgce sie do produkcji okreslonego rodzaju skor
mozna sprzedawac innym garbarzom.

2.1.2 Cyplowanie

Cyplowanie dokonywane jest zwykle w trakcie procesu sortowania. Niektore fragmenty surowych
skor (koniczyny, ogony, gtowy, wymiona itp.) mozna odcig¢. Etap ten moze mieé miejsce w rzezni, ale
rowniez w garbarniach. W efekcie tego procesu produkowane sg odpady podlegajgce kontroli
zgodnie z rozporzgdzeniem w sprawie produktow ubocznych pochodzenia zwierzecego.

2.1.3 Solenie i sktadowanie

Solenie jest procesem zapobiegajagcym rozkltadowi skér od momentu oskorowania w rzezni do
rozpoczecia procesow produkcyjnych w warsztacie mokrym [4, Andres 1997] [16, Frendrup 1999].

Solenie ma miejsce w rzezni, u handlarza skérami, na gietdzie skdr lub w garbarni. W niektérych
przypadkach niezbedne moze by¢ powtdrzenie tego etapu w garbarni, np. w przypadku, gdy
chtodzone skéry solone s3 do dtuiszego sktadowania lub gdy pierwotne solenie byto
niewystarczajgce do wysuszenia skor.

Metody solenia na potrzeby dtugoterminowego przechowywania (do szeSciu miesiecy) obejmujg
solenie, trzymanie w solance, suszenie i suszenie w solance. Metody solenia na potrzeby
dtugoterminowego przechowywania stosowane sg w sytuacji, gdy skoéry przeznaczone sg do obrotu
handlowego, w szczegdlnosci miedzykontynentalnego. Na przyktad we witoskim przemysle
skérzanym wiele surowcow importowanych jest w formie solonej lub suszonej.

Metody solenia na potrzeby krétkoterminowego przechowywania (2-5 dni) obejmujg chtodzenie
przy uzyciu kruszonego lodu lub w chtodni oraz za pomocga biocydéw. Metody te stosowane sg w
sytuacji, gdy dostawy bezposrednie dokonywane sg ze stosunkowo lokalnych zrdodet.

Skory sktadowane sg zwykle w stanie, w jakim zostaty odebrane w garbarni, na paletach, w
pomieszczeniach wentylowanych lub klimatyzowanych i/lub chtodzonych, w zaleznosci od wybranej
metody solenia. Skéry z magazynu pobierane sg do warsztatu mokrego.



2.2 Procesy w warsztacie mokrym (lub w warsztacie wapnienia)

Procesy w czesci zaktadu nazywanej warsztatem mokrym lub warsztatem wapnienia czesto
przeprowadzane sg w tych samych pojemnikach technologicznych, przy zmianie kapieli i substancji
chemicznych. Zgodnie z obecng praktyka stosuje sie mieszadta (zob. rys. 2.2) lub bebny (zob. rys.
2.3).

Rysunek 2.2: Mieszadto

2.2.1 Moczenie

Moczenie ma na celu umozliwienie skorom ponowne wchioniecie wszelkiej wody utraconej po
oskorowaniu, w procesie solenia lub podczas transportu. Moczenie stuzy rowniez do oczyszczenia
skor (usuniecia odchoddw, krwi, kurzu itp.) i do usuniecia materiatu fibrylarnego.

Stosowane metody moczenia zalezg od stanu skdr. Proces przeprowadzany jest najczesciej w dwéch
etapach: moczenia wstepnego w celu usuniecia soli i kurzu oraz moczenia gtéwnego. Czas moczenia
moze obejmowac od kilku godzin do kilku dni.

W trakcie moczenia mogg rozwingc sie bakterie gnilne; aby ograniczy¢ ich dziatalno$¢, mozna dodac
biocydy. W zaleznosci od rodzaju moczonych surowcéw, mozliwe jest zastosowanie innych
dodatkéw, np. surfaktantéw i preparatow enzymatycznych.

2.2.2 Odwtaszanie i wapnowanie skoér bydlecych

Celem odwtaszania i wapnowania jest usuniecie wtosia, naskorka i do pewnego stopnia biatek
fibrylarnych oraz przygotowanie skér do usuniecia przylegajgcego miesa i ttuszczu w procesie
mizdrowania.

Usuniecia wtosia dokonuje sie metodami chemicznymi i mechanicznymi. Materia keratynowa (wtosy,
cebulki witoséw, naskdrek) i ttuszcz sg zwykle usuwane ze skér przy uzyciu siarczkéw (NaHS lub Na,S)
i wapna. Alternatywg dla siarczkéw nieorganicznych sg organiczne zwigzki siarki, np. tiole czy
tioglikolan sodu w pofaczeniu z mocnymi zasadami. Czasami dodawane sg preparaty enzymatyczne
w celu uzyskania lepszych wynikow procesu.



Po wapnowaniu w garbarni uznanej przez wifasciwy organ za ,zaktad technologiczny”, skéry nie
podlegajg juz kontroli produktéw ubocznych pochodzenia zwierzecego.

2.2.3 Papkowanie i wapnowanie skér owczych

Celem papkowania jest doprowadzenie do rozpadu cebulek wtosowych w skorze, tak by mozliwe
byto tatwe wyciggniecie ze skéry jak najwiekszej ilosci nieuszkodzonego wtdkna wetnianego.

Papka, roztwor siarczku sodu o stezeniach pomiedzy 5 a 20%, wzmocniony taka samg iloscig wapna
uwodnionego, rozprowadzana jest na skérze od strony mizdry i pozostawiana tak na kilka godzin.
Rozpuszczalne substancje chemiczne zawarte w papce przenikajg skére od strony mizdry i
rozpuszczajg podstawowe mtode komérki naskorka i cebulki wtoséw, obluzowujac witosie lub wetne,
ktore mogg by¢ nastepnie tatwo usuniete poprzez przetarcie skory lub lekkie ciggniecie. Papka
rozprowadzana jest recznie lub przy uzyciu maszyn natryskowych. Kilka godzin po zastosowaniu
papki mozna ,wyciggnac” wetne ze skory, zaréwno recznie, jak i metodami mechanicznymi._Po
wyciggnieciu wetny skory wapnowane sg w pojemnikach technologicznych w tym samym celu, co
wapnowane skory bydlece.

2.2.4 Mizdrowanie

Mizdrowanie to mechaniczne usuwanie ze skor nadmiaru materii organicznej (tkanki facznej, thuszezu
itp.). Skory przesuwane sa pomigdzy watkami i obracajacymi si¢ spiralnymi ostrzami mizdrownicy [33,
BLC 1995].

Mizdrowanie mozna przeprowadzi¢ przed moczeniem, po moczeniu, po wapnowaniu lub po
piklowaniu. Proces mizdrowania nazywany jest zielonym (,green fleshing”), jezeli usuwanie materii
organiczne] ma miejsce przed wapnowaniem i odwlaszaniem. W przypadku, gdy mizdrowanie
przeprowadzane jest po wapnowaniu i odwtaszaniu, nazywane jest mizdrowaniem wapnem (,lime
fleshing”). Skéry owcze mozna mizdrowaé w stanie piklowanym. W efekcie mizdrowania powstajg
Scieki zawierajgce zawiesine z ttuszczu i miesa.

2.2.5 Dwojenie

Celem dwojenia jest uzyskanie skor o ustalonej grubosci. Skéry dwojone sg poziomo wzdtuz dwoiny
licowej, a w przypadku, gdy skéra jest wystarczajgco gruba, wzdtuz dwoiny mizdrowej. Dwojenie
przeprowadzane jest za pomocg dwojarek tasmowych. Skéry moga byé dwojone w stanie
wapnowanym lub w stanie garbowanym.

2.2.6 Odwapnianie

Po procesie wapnowania obecnos$¢ wapna lub innych zasad w skérze nie jest juz konieczna, a w
wiekszosci przypadkdow moze negatywnie wptywaé na dalsze garbowanie. Proces odwapniania
obejmuje stopniowe obnizanie pH (poprzez plukanie w §wiezej wodzie lub stabymi roztworami
kwasow, lub solami, np. chlorkiem amonu lub siarczanem amonu czy kwasem bornym) i zwigkszenie
temperatury wraz z usuni¢ciem pozostatosci po substancjach chemicznych i roztozonych sktadnikow
skory.



Stopien odwapnienia zalezy od rodzaju ostatecznej skoéry; po odwapnianiu petnym mozna uzyskac
bardziej miekka skére, podczas gdy po odwapnianiu czeSciowym uzyskiwana skdra jest bardziej
twarda. Na tym etapie skdry sg gotowe do garbowania roslinnego, jednak na potrzeby garbowania
chromowego odwapnione skdry muszg zosta¢ poddane dalszej obrdbce obejmujgcej wytrawianie i
piklowanie. Odwapnione skdry nalezy niezwtocznie poddac¢ dalszej obrdbce, poniewaz od momentu
usuniecia zasad moze nastgpi¢ namnazanie sie bakterii gnilnych.

Zakwaszenie ptyndw nadal zawierajgcych siarczek moze skutkowaé wytworzeniem siarkowodoru.
Problemu tego mozna unikng¢ dzieki wczesniejszemu zastosowaniu nadtlenku wodoru lub
wodorosiarczynu sodu w celu utlenienia siarczku.

Zastosowanie dwutlenku wegla zamiast soli amonu zmniejsza uwalnianie sie amoniaku zawartego w
Sciekach (zob. czes¢ 4.5.5.1).

2.2.7 Wytrawianie

Po procesie odwtaszania powierzchnia skéry jest oczyszczona, nie sg jednak usuniete pojedyncze
cebulki wtosow i pigmenty niepozgdane w przypadku niektérych rodzajéw skér. Takie cebulki
wiosow i pigmenty usuwane sg w procesie wytrawiania. Do wytrawiania stosuje sie dostepne w
obrocie handlowym enzymy proteolityczne.



2.3 Procesy w garbarni wtasciwej
Procesy w czesci zaktadu nazywanej garbarnig wtasciwg czesto przeprowadzane sg w tych samych

pojemnikach technologicznych, przy zmianie kapieli i substancji chemicznych. W przypadku
garbowania chromowego stosowane pojemniki to zwykle bebny (zob. rys. 2.3).

o
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Rysunek 2.3: Bebny

2.3.1 Odthluszczanie

Odttuszczanie ma najwieksze zastosowanie w przypadku obrdébki skdr owczych, w ktérych zawartosé
naturalnego ttuszczu wynosi 10-20% masy suchej. Odttuszczanie jako odrebny proces nie jest zwykle
przeprowadzane w odniesieniu do skér bydlecych. Ze wzgledu na nature tego ttuszczu jest on trudno
usuwalny, poniewaz zawiera glicerydy i ma wysokg temperature topnienia.

Nadmiar toju w skérze moze uniemozliwiaé jednolite przenikanie garbnika lub barwnika, co utrudnia
proces wykonczenia i przyczynia sie do tworzenia ciemnych i ttustych plam na wykonczonej skérze.
Odttuszczanie skoér ttustych jest szczegdlnie istotne w czasie poprzedzajacym reakcje soli chromu z
tojem, w efekcie ktdérej tworzg sie nierozpuszczalne zwigzki mydet i chromu, ktére sg pdzniej trudne
do usuniecia [50, Sharphouse 1983].

Trzy powszechnie przyjete metody odttuszczania obejmuja:

1. odttuszczanie w medium wodnym z rozpuszczalnikiem organicznym i surfaktantem
niejonowym

2. odttuszczanie w medium wodnym z surfaktantem niejonowym

3. odttuszczanie w medium reakgji.

2.3.2 Piklowanie

Piklowanie przeprowadza sie w celu obnizenia pH skér przed garbowaniem mineralnym i niektérymi
rodzajami garbowania organicznego (np. garbowania chromowego, garbowania aldehydem



glutarowym i garbowania roslinnego), sterylizujgc skore, finalizujgc proces wytrawiania i poprawiajac
przenikanie dalszych substancji garbujacych.

Wyboér precyzyjnych parametréw piklowania zalezy od dalszych etapéw garbowania. Piklowanie
polega na obrébce wytrawionych partii skor roztworem kwasu siarkowego i soli kuchennej. Proces
ten stuzy nie tylko do przygotowania skér do dalszego garbowania, ale rowniez, w razie koniecznosci,
do przechowywania skor przez dtugie okresy. PH medium utrzymywane jest w okolicach 3,5.

Garbowanie moze by¢ przeprowadzane w kapieli piklujacej, w przypadku, gdy obydwa procesy
realizowane sg w tej samej lokalizacji.

2.3.3 Garbowanie

W procesie garbowania widkna kolagenowe stabilizowane sg za pomocg garbnikéw tak, ze skéra nie
jest juz podatna na rozktad lub gnicie. W procesie tym wtdkna kolagenowe stabilizowane sg za
pomocg wigzan poprzecznych garbnikéw. Po garbowaniu skéry nie ulegajg gniciu, a ich stabilnos¢
wymiarowa, odpornos$¢ na czynniki mechaniczne i odpornosé na wysokie temperatury rosnie [3,
Andres 1995] [2, HMIP 1995].

Istnieje wiele rdznych metod i materiatéw stuzgcych do garbowania, a ich wybdr w znacznej mierze
zalezy od wymaganych wtasciwosci wykonczonej skéry, kosztu materiatéw, mozliwosci dostepnego
zakfadu oraz rodzaju surowca.

Wiekszosc¢ garbnikdw mozna przypisac do jednej z nastepujgcych grup:

e garbniki mineralne

garbniki roslinne

syntany

aldehydy

garbniki ttuszczowe.

Najczesciej stosowanym garbnikiem jest zasadowy siarczan chromu (Cr(OH)SO4). Znaczna cze$¢
(80-90%) wszystkich produkowanych obecnie skér garbowanych jest przy uzyciu soli chromu.

Z drugiej strony, chrom szedciowartosciowy (chrom (VI)) nie jest wykorzystywany w procesie
garbowania i nie generuje efektow garbowania. Ewentualne powstawanie chromianu w skérze w
trakcie produkcji (zob. cze$¢ 1.4) zalezy od efektéw synergicznych réznych czynnikéw. Podwyzszenie
pH w trakcie neutralizacji stanu mokrego wygarbowanego (,wet blue”) utatwia utlenienie chromu
(111) do chromu (VI). Korzystne warunki do wytworzenia chromu (VI) zapewnia rowniez suszenie skory
i jej bezposrednich produktow. Kwasy ttuszczowe zawarte w emulsji ttuszczowej mogg mieé
szczegolnie istotny wptyw (ttuszcze nienasycone mogg przyczyniac sie do utleniania chromu).

W celu unikniecia wytwarzania chromu (VI) mozliwe jest podjecie nastepujgcych dziatan
zapobiegawczych:

e Zastosowanie reduktora jako posrednika w procesie neutralizacji skory ,wet blue”.



e Unikanie stosowania amoniaku jako czynnik odwadniajgcy skoére typu ,crust” przed
barwieniem.

e Zastosowanie roslinnych s$rodkéw dogarbujacych do skéry garbowanej chromowo lub
dodanie niewielkiej ilosci garbnika roslinnego (np. 0,25-4% w zaleznosci od garbnika) na
etapie dogarbowania. Szczegdlnie skuteczne w tym zakresie sg garbniki roslinne uzyskiwane
z tary.

e Wybdr sSrodka nattuszczajgcego niezawierajgcego prostych lub ztozonych nasyconych
kwasoéw ttuszczowych w stanie wolnym lub w postaci estrow.

e Stosowanie Srodkéw nattuszczajgcych zawierajgcych antyoksydanty.

e (QOdttuszczanie skdr o wysokiej zawartosci naturalnego toju (skéry owcze i Swinskie) przed
garbowaniem.

[85, Hauber i Knodler 2008] [159, Rydin 2002].

Istnieje kilka rodzajow systemdéw garbowania roslinnego, a rodzaje skor produkowanych w ramach
poszczegodlnych systemdéw nie majg cech poréwnywalnych ze skérami garbowanymi chromowo, np.
odpornosci na wysokie temperatury czy elastycznosci. Z drugiej strony, niektére cechy skoér
garbowanych roslinnie, np. ttoczenie, polerowanie, sg unikalne dla tego rodzaju skér.

2.3.4 Suszenie, wywieszanie, wyZymanie i naciaganie

Po garbowaniu skory sg suszone, ptukane i albo wywieszane (na specjalnym ,kozle”) w celu
,dojrzewania” (umozliwienia dalszego utrwalenia garbowania i naciggniecia wtdkien), albo
wytadowywane do pudet i nastepnie wyzymane (przeciskane pomiedzy watkami) w celu
zmniejszenia wilgotnosci przed dalszym oddziatywaniem mechanicznym, takim jak dwojenie i
struganie.

Nacigganie mozna przeprowadzi¢ w celu rozciggniecia skéry. Istniejg maszyny faczace funkcje
wyzymania z nacigganiem.

Po wyzymaniu i nacigganiu skéry mozina posortowaé wedtug poszczegdlnych klas, a nastepnie
poddac je dalszej obrébce lub sprzedaé na rynku.

2.3.5 Struganie

Struganie ma na celu redukcje i/lub wyréwnanie grubosci catej skéry. Skéry przepuszcza sie przez
maszyne wyposazong w szybkoobrotowy cylinder odcinajacy delikatne, cienkie fragmenty od strony
mizdry. Struganie mozna przeprowadza¢ w odniesieniu do skéry garbowanej lub typu ,crust”.
Drobne kawatki skéry powstate w wyniku strugania nazywane sg odpadami ze strugania.



2.4 Obroébka po garbowaniu (wykanczanie kgpielowe)

Obrdbka po garbowaniu lub wykanczanie kgpielowe obejmuje neutralizacje i ptukanie, a nastepnie
dogarbowanie, barwienie i nattuszczanie, najczesciej przeprowadzane w jednym pojemniku
technologicznym. Na tym etapie produkcji mogg by¢ rdwniez przeprowadzane czynnosci
specjalistyczne, aby zapewni¢ okreslone wtasciwosci skéry, np. hydrofobowosé lub wodoodpornosé,
oleofobowos$¢, przepuszczalno$¢ gazu, zdolno$¢ do ograniczenia rozprzestrzeniania sie ognia,
Scieralnos¢ czy antyelektrostatycznosc.

2.4.1 Neutralizacja
Neutralizacja to proces przywracania pH wygarbowanych skdor do poziomu odpowiedniego dla
etapow dogarbowania, barwienia i nattuszczania.

2.4.2 Bielenie

Skory poddane garbowaniu roslinnemu zawierajgce wetne lub wtosie mogg wymagac bielenia w celu
usuniecia przebarwien lub obnizenia stopnia zabarwienia wiosia, wetny czy skoéry przed
dogarbowaniem i barwieniem.

2.4.3 Dogarbowanie
Dogarbowanie moze by¢ przeprowadzane w celu:

e poprawy jakosci dotykowej i wygody uzytkowania skoér;

e wypetnienia luzniejszych i bardziej miekkich czesci skér w celu produkcji skor o bardziej
jednolitych wtasciwosciach fizycznych i o wiekszej wartosci ekonomicznej dla klienta;

e wsparcie produkcji skor z licem korygowanym;
e poprawy odpornosci na zasady i pot;

e poprawe wiasciwosci ,odwadniajgcych” (podatnosci na rehydracje) skér, wspierajgcych
proces barwienia.

Do dogarbowania skér mozna zastosowa¢ szerokg game $rodkéw chemicznych. Srodki te mozna
zasadniczo podzieli¢ na nastepujgce kategorie: ekstrakty garbnikow roslinnych, syntany, aldehydy,
garbniki mineralne i zywice.

2.4.4 Barwienie

Proces barwienia ma na celu ujednolicenie koloru na catej powierzchni kazdej skdry oraz precyzyjne
dopasowanie barwy skor w pakiecie komercyjnym. Zwykle stosowane sg barwniki kwasne na bazie
wody. Barwniki zasadowe i reaktywne sg coraz rzadziej stosowane w branzy skdrzane;j.

2.4.5 Natluszczanie

Skory nalezy nattuscié, aby uzyskac¢ okreslone wtasciwosci produktu i przywrdcié¢ zawartosé ttuszczu
utracong w efekcie wczesdniejszych procesdw. Zastosowane oleje mogg by¢ pochodzenia zwierzecego
lub roslinnego, jak réwniez mogg to by¢ syntetyki oparte na olejach mineralnych.



Wypychanie to stara technika stosowana przede wszystkim w przypadku ciezszej skory poddanej
garbowaniu roslinnemu. Wyzeta skéra poddawana jest obrébce w bebnie zawierajgcym mieszanke
stopionych ttuszczéw [11, Heidemann 2000].

Dogarbowana, zabarwiona i nattuszczona skdra jest zwykle myta przed wywieszeniem na , kozle” w
celu ,dojrzewania” (umozliwienia ttuszczom migracje z powierzchni do wnetrza skory).

2.4.6 Suszenie

Suszenie ma na celu wysuszenie skory przy optymalizacji jakosci i powierzchni. Istnieje wiele technik
suszenia i niektére z nich mogg by¢ stosowane facznie. Kazda z tych technik w okreslony sposéb
wplywa na wtasciwosci skory.

Techniki suszenia obejmujg wyzymanie, nacigganie, suszenie poprzez wywieszanie, suszenie
prozniowe, suszenie skdr rozpietych na ptytach za pomocg kotkéw i suszenie skor naklejonych na
ptytach. Co do zasady, przed zastosowaniem innych technik suszenia majgcych na celu dalsze
wysuszenie skdry przeprowadza sie wyzymanie i nacigganie w celu obnizenia wilgoci metoda
mechaniczna.

Po wysuszeniu skdra moze by¢ okreslana jako skéra typu ,crust”. Skéra typu ,crust” to potprodukt,
ktory moze by¢ przedmiotem obrotu handlowego.



2.5 Wykanczanie wtasciwe (na sucho)
Ogdlnym celem wykanczania jest poprawa wygladu skory oraz zagwarantowanie cech produktu

przewidywanych dla wykonczonej skory w odniesieniu do:

barwy

potysku

odczué w dotyku
elastycznosci
przylegania

odpornosci na $cieranie,

jak rowniez innych cech wymaganych do uzytku koricowego, w tym:

rozciggliwosci;

,dotarcia”;

odpornosci na $wiatto i pot;
przepuszczalnosci pary wodnej, oraz

odpornosci na wode.

Co do zasady, procesy w zakresie wykanczania mozna podzieli¢ na procesy mechaniczne i

apreturowanie.

2.5.1 Wykanczanie mechaniczne
W celu poprawienia wygladu i miekkosci skéry mozina zastosowaé szerokg game proceséw

wykanczania mechanicznego. NajczesSciej stosowane procesy wykanczania mechanicznego obejmuja:

kondycjonowanie (optymalizacja wilgotnosci skory na potrzeby dalszych proceséw);
miedlenie (zmiekczanie i rozcigganie skory);

szlifowanie/odpylanie (szlifowanie powierzchni skéry i usuwanie powstatego pytu z
powierzchni skory);

walcowanie na sucho (zmiekczanie metodg mechaniczng);
polerowanie;
prasowanie (sptaszczanie);

wyttaczanie wzoru na powierzchni skory.



Procesy te mogg mie¢ miejsce przed apreturowaniem lub po nim, badZ pomiedzy poszczegdlnymi

partiami apretury. Powyzsza lista nie jest wyczerpujaca. Istnieje wiele innych proceséw dotyczgcych

szczegblnych rodzajéw skor, np. skér podeszwowych, skéry z wetng czy skdry o efektach specjalnych.

2.5.2 Apreturowanie

Celem apreturowania jest:

zapewnienie ochrony przed zanieczyszczeniem (wodg, olejem, plamami);
zapewnienie odpowiedniej barwy;

zmiana miekkosci i potysku;

zapewnienie atrakcyjnego, modnego wygladu lub szczegdlnych efektow;

spetnienie innych wymagan klienta.

Istnieje wiele metod apreturowania, z ktorych kazda ma swoje zalety i wady. Aby uzyskac pozgdany

efekt produktu koricowego mozna kilka metod stosowaé fgcznie. Co do zasady rozrdinia sie

nastepujgce rodzaje apreturowania:

napawanie skory lub nanoszenie apretury pedzelkiem na powierzchnie skory;
powlekanie natryskowe;

powlekanie kurtynowe, tj. przepuszczanie skory przez kurtyne apretury;
powlekanie walcowe, tj. rozprowadzanie apretury za pomoca watka;

powlekanie transferowe, tj. naniesienie btony/folii na uprzednio potraktowang substancjg
klejaca skore.



2.6 Ograniczanie potencjalnego uwalniania zanieczyszczen do
srodowiska

Gtéwnymi produktami uwalnianymi do srodowiska z garbarni sg Scieki, pozostatosci state i zapachy.
Przed uwolnieniem do $srodowiska moze by¢ konieczne ich oczyszczenie zgodnie z opisem ponizej.

2.6.1 Strumienie Sciekow

Garbarnie generujg scieki o zwykle wysokiej zawartosci zanieczyszczen organicznych i
nieorganicznych. Ze wzgledu na fakt, iz w garbarniach majg miejsce liczne potaczone procesy z
wykorzystaniem szerokiej gamy surowcdéw, wytwarzane S$cieki majg ztozony sktad, a ich
charakterystyka rézni sie w zaleznosci od czasu, procesu i garbarni. Gtéwne rodzaje wktadow i
produkowanych sciekéw przedstawiono schematycznie na rys. 2.4.

Scieki z garbarni mozna catkowicie oczyszcza¢ na miejscu, tak, by spetni¢ normy okreélone dla
zrzutow do waod powierzchniowych, bgdZz mozna dokonywad ich zrzutéw w postaci nieoczyszczonej,
a oczyszczanie przeprowadzane jest w innym miejscu. W niektérych garbarniach oczyszczanie
przebiega czesciowo na miejscu, a czeSciowo poza terenem garbarni. Oczyszczanie Sciekdw poza
garbarnig moze mie¢ miejsce w wyspecjalizowanych oczyszczalniach obstugujgcych zespoty garbarni
lub w oczyszczalniach obstugujgcych dang miejscowosc.

Strategie oczyszczania Sciekdw wytwarzanych przez garbarnie sg tak ztozone, ze trudno jest podjgé
sie jakiejkolwiek generalizacji, jednak w wiekszosci przypadkéw obejmujg wybrane metody
wymienione w tabeli 2.1.

Tabela 2.1.: Metody oczyszczania Sciekow stosowane przez garbarnie

Wstepne Obejmuje usuwanie ttuszczéw, olejow i foju oraz usuwanie ciat statych
oczyszczanie poprzez sedymentacje.

mechaniczne

Oczyszczanie Obejmuje utlenianie, wytracanie, sedymentacje, flotacje, wyréwnywanie

fizykochemiczne |przeptywodw i neutralizacje. Przeprowadzane jest przede wszystkim w celu
usuniecia materii organicznej, siarczkow ze $ciekdw z warsztatu mokrego
oraz chromu (lIl) z proceséw przeprowadzanych w trakcie i po garbowaniu.
Oczyszczanie Obejmuje bioaeracje lub filtry zraszane. Obnizana jest wysoka zawartosc¢
biologiczne substancji organicznych. W panstwach o wysokich limitach uwalniania
azotu do S$rodowiska proces ten obejmuje réwniez etap
nitryfikacji/denitryfikaciji.

Sedymentacja Sedymentacja wtérna stuzy do oddzielenia osadu od oczyszczonego
odptywu s$ciekéw. Osad pierwotny pochodzacy ze zbiornika mieszajgcego i
wyrownawczego, jak réwniez nadmiarowy osad z oczyszczania
biologicznego, jest zbierany i oczyszczany w zbiorniku buforowym.

W celu zmniejszenia objetosci osadu do utylizacji stosowane jest zwykle odwodnienie.

Przeprowadzane jest zwykle przy uzyciu urzagdzen mechanicznych, takich jak prasy filtracyjne czy
wirdwki, niekiedy nastepuje po nim suszenie. Przed odwodnieniem mozna zastosowac zageszczacze
osadu, aby dalszy osad byt bardziej gesty.
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Rysunek 2.4: Podstawowe wktady i odprowadzane $cieki

2.6.2 Produkty uboczne i odpady

Do wyrobu skéry wykorzystuje sie zaledwie 20-25% masy surowych skor. Doktadna wartos¢
procentowa zalezy od gatunku zwierzecia i specyfikacji produktu. Pozostata masa wraz z
niewykorzystang czescig Srodkéw chemicznych stosowanych w procesach technologicznych
uwalniana jest do Sciekdw lub na okreslonym etapie procesu staje sie pozostatoscig technologiczna.



Pozostatosci technologiczne z garbarni mozna podzieli¢ na produkty uboczne, odpady inne niz
odpady niebezpieczne oraz odpady niebezpieczne.

Zharmonizowany wykaz odpadéw opracowata Komisja Europejska (decyzja Komisji 2000/532/WE).
W tabeli 2.2 przedstawiono fragment tego wykazu dotyczgcy odpadow z garbarni.

Tabela 2.2.: Europejski wykaz odpadow

Nr kodu na|Opis odpadéw
wykazie
odpadow
0401 Odpady z przemystu skorzanego i futrzarskiego

04 0101 Odpady z mizdrowania i dwoin wapniowych

04 01 02 Odpady z wapnowania

040103 (') |Odpady z odttuszczania zawierajace rozpuszczalniki bez fazy ciektej

04 01 04 tug garbarski zawierajgcy chrom

04 01 05 tugi garbarskie nie zawierajgce chromu

04 01 06 Osady zawierajgce chrom, w szczegdlnosci z zaktadowych
oczyszczalni $ciekow

04 01 07 Osady nie zawierajgce chromu, w szczegdlnosci z zaktadowych

oczyszczalni $ciekow

04 01 08 Odpady skory garbowanej zawierajgce chrom (widry, obcinki, pyt ze
szlifowania skar)

04 01 09 Odpady z wzbogacania i wykarczania

04 0199 Inne niewymienione odpady

(') Odpady niebezpieczne na mocy dyrektywy 91/689/EWG.

W wykazie odpaddéw nie ma rozrdznienia pomiedzy mizdrowaniem ,zielonym”, a mizdrowaniem
wapnem. Rozrdznienie takie moze zosta¢ wprowadzone w wykonaniu rozporzadzenia (WE) nr
1069/2009 o produktach ubocznych pochodzenia zwierzecego. O ile wtasciwy organ uzna garbarnie
za ,zaktad”, wapnowane materiaty nie muszg by¢ zgodne z wymogami rozporzgdzenia o produktach
ubocznych pochodzenia zwierzecego.

Pozostatosci technologiczne obejmujg sol, wiosie lub wetne, odpady z cyplowania, mizdrowania,
dwojenia, strugania, ttuszcze, 16j, olej maszynowy, osady powstate w wyniku oczyszczania Sciekow i
utylizacji odpaddw oraz pozostatosci Srodkéw chemicznych stosowanych w procesach wykarnczania,
rozpuszczalniki organiczne oraz $rodki chemiczne stosowane w procesach innych niz proces
wykanczania, czastki state z oczyszczania powietrza, opakowania i inne [3, Andres 1995]. Rodzaj
odpadéw i ich ilo$¢ réznig sie znacznie w zaleznosci od proceséw stosowanych do produkcji skory i
oczyszczania Sciekow.

Niektére pozostatosci technologiczne, takie jak odpady z mizdrowania, dwojenia wapnem, tdj,
odpady ze strugania i cyplowania, mogg byc¢ sprzedawane lub przekazywane jako surowce do innych
sektoréw przemystowych. Niektore odpady mogg by¢ przetwarzane na terenie garbarni tak, by
utatwic ich ponowne uzytkowanie lub utylizacje. Przetwarzanie takie moze obejmowac odwodnienie,
kondensacje, topienie, trawienie beztlenowe, kompostowanie i obrébke termiczng.

Ze wzgledu na wysokie naktady inwestycyjne wiele z tych opcji nie jest opfacalnych na matg skale.
Dlatego garbarnie czesto korzystajg ze wspdlnych zamiejscowych zaktadéw oczyszczania lub



transportujg pozostatosci technologiczne do zaktaddéw oczyszczania jako dodatek do innych

odpaddéw. Problemy zwigzane 1z pozostatosciami technologicznymi dotyczg zanieczyszczen
chemicznych i zapachow.

Decyzja o wyborze konkretnej opcji przez okreslong garbarnie zalezy przede wszystkim od
dostepnosci lokalnej branz wykorzystujgcych pozostatosci technologiczne z garbarni, jak réwniez od
dostepnosci lokalnej zaktaddw oczyszczania i utylizacji odpadéw.

Ewentualne wspotprodukty, produkty uboczne i odpady przedstawiono schematycznie na rys. 2.5.
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— e r 3
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wetna | Mizdrowanie zielone I
| L ]
. [
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wiosie | Mizdrowanie wapnem |—'—
¥ Odpady } Wyréb
| Dwojenie i cypl skor wap nych | :.‘ kelagenu
I Odpady | /
od bt e od Lanté Farntyaviach
rozpuszczalniki | ¥ et “ L Twy |
e ¥
I Odtluszczanie skér owezych I Wi
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Rysunek 2.5: Mozliwe wspo6tprodukty, produkty uboczne i odpady



2.6.3 Emisje do powietrza

W poréwnaniu ze zrzutami do wody, emisje do powietrza zwykle majg miejsce w stosunkowo
niewielkich ilosciach. W ujeciu historycznym garbarnie kojarzone byty zwykle ze specyficznym
zapachem, nie z jakimikolwiek innymi emisjami do powietrza, mimo iz emisje rozpuszczalnikow
organicznych stanowity istotny problem. Nowoczesne garbarnie nie powinny mieé¢ problemoéw
zwigzanych z emisjami specyficznego zapachu. Od rodzaju stosowanych proceséow zalezy, czy
garbarnia emituje nastepujgce zwigzki i pierwiastki do powietrza:

e czastki state

e rozpuszczalniki organiczne
e siarkowodér

e amoniak

e zapach.

Oddziatywanie emisji do powietrza ma miejsce poza terenem garbarni, ale réwniez negatywnie
wplywa na miejsce pracy i zdrowie pracownikdw garbarni. Poza zapachami, nalezy szczegélnie
podkresli¢ emisje rozpuszczalnikdéw organicznych, aerozoli i czgstek statych (pytu ze szlifowania i
sypkich srodkéw chemicznych). Wentylacja wymagana w zwigzku z bezpieczeristwem i higieng pracy
personelu ogranicza efektywnos¢ ograniczenia tych emisji w ramach budynkow.

Emisje lotnych czastek statych

Wiekszos¢ emisji czgstek statych ma miejsce w wyniku proceséw suchych, takich jak walcowanie czy
szlifowanie. W procesie wykanczania metodg natryskowg powstajg opary z natrysku. Emisje te
mozna ograniczyc stosujac filtry.

Do ograniczania emisji pytdw stosuje sie zatgczone dozowniki, ptynne Srodki chemiczne i
rozpuszczalne opakowania, jednak ich efekt gtéwnie dotyczy poziomu pytéw w miejscu pracy.

Rozpuszczalniki organiczne

Gtéwnym Zrddtem emisji rozpuszczalnikdw organicznych w garbarniach jest proces apreturowania.
Przyktadowe stosowane rozpuszczalniki obejmujg octan butylu, octan etylu, aceton,
metyloizobutyloketon i butanon. Zuzycie rozpuszczalnikdw organicznych mozna ograniczy¢ poprzez
wprowadzenie apretur z roztworéw wodnych, jak réwniez nowoczesnych metod, takich jak
ulepszone techniki natryskowe i powlekanie walcowe. Szczegdlne ograniczenie emisji
rozpuszczalnikdw organicznych niezbedne jest rdwniez w garbarniach stosujgcych procesy
odttuszczania skdr owczych w oparciu o rozpuszczalniki.

Siarkowodor

Gaz siarkowodorowy jest toksyczny w stosunkowo niewielkich stezeniach i wydziela nieprzyjemny
zapach w minimalnych stezeniach.



Uwolnienie siarkowodoru moze nastgpi¢ w trakcie przetwarzania lub oczyszczania strumieni Sciekow
zawierajgcych wysokie stezenia siarczkdw, np. strumieni $ciekow powstatych w procesie
odwtaszania. W srodowisku zasadowym siarczki w znacznym stopniu pozostajg rozpuszczone, jednak
gdy pH roztworu spada ponizej 9,5, ze Sciekdw ulatnia sie siarkowoddr: im nizsze pH, tym wyzszy
stopien ulatniania.

Z tego powodu w garbarni brzeczki zasadowe i kwasne nalezy stosowac oddzielnie. Nalezy je rowniez
oddziela¢ w zaktadzie oczyszczania sciekdéw do momentu petnego utlenienia siarczkéw, chyba, ze
mieszanie ma miejsce w zamknietym pojemniku z odsysem powietrza za pomocg ptuczki wiezowej.

Uwolnienie siarkowodoru moze nastgpi¢ w procesach odwapniania i piklowania. Dodanie niewielkich
ilosci utleniaczy (takich jak nadtlenek wodoru czy wodorosiarczyn sodu) moze zmniejszy¢ ilosc
siarkowodoru uwalnianego do powietrza w trakcie odwapniania. Na zmniejszenie emisji wptywa
rowniez optymalizacja proceséow ptukania w celu usuniecia siarczkow przed odwapnianiem i
piklowaniem.

Na potrzeby kontroli emisji niezorganizowanych moze by¢ konieczna lokalna wentylacja wyciggowa z
obszaréw technologicznych (z oczyszczaniem wywiewu).

Siarkowodér mogg rowniez produkowac bakterie beztlenowe z siarczkow w trakcie oczyszczania
Sciekow oraz w trakcie sktadowania i odwadniania osadu. Siarkowoddér moze réwniez powsta¢ w
kanalizacji oraz w zaktadach utylizacji odpaddw przyjmujgcych odpady z garbarni.

Amoniak

Amoniak moze wytwarzaé sie w procesie odwapniania i barwienia. Dobre praktyki gospodarskie,
takie jak efektywne ptukanie i kontrola proceséw, mogg zminimalizowaé te emisje. Na potrzeby
kontroli emisji niezorganizowanych moze by¢ konieczna lokalna wentylacja wyciggowa z obszaréw
technologicznych (z oczyszczaniem gazu).

Zapach

Zapachy z garbarni mogg stanowié¢ gtéwne Z7rédto skarg spotecznosci lokalnej w zaleznosci od
lokalizacji garbarni. Zapachy powstajg w wielu procesach produkcji wykonczonych skoér oraz z
odpaddw i sciekdw generowanych w trakcie tych procesow.

Zaréwno emisje zapachdw, jak i pogarszanie sie zapasow surowcow mozna kontrolowac poprzez
prawidtowe solenie i sktadowanie skor oraz rygorystyczng rotacje zapaséw. W magazynach, w
ktorych sktadowane sg solone materiaty powinno by¢ chtodno i sucho, a drzwi powinny by¢ stale
zamkniete. Na potrzeby skdr niesolonych wymagany jest magazyn z kontrolg temperatury.

Poza siarkowodorem i amoniakiem, na kazdym z etapéw procesu mozna wyrézni¢ charakterystyczne
mieszaniny zwigzkéw organicznych (ktére sg jeszcze bardziej zauwazalne po ograniczeniu emisji
siarkowodoru i amoniaku).

Ze wzgledéw bezpieczenstwa, tj. potencjalnego uwalniania siarkowodoru i amoniaku, budynki
garbarni wymagajg dobrej wentylacji. Powietrze wywiewane z niektérych obszaréw moze wymagac
oczyszczenia.



W garbarniach wyposazonych w przyzaktadowe oczyszczalnie Sciekdw to wtasnie scieki sg zwykle
gtéwnym zrédtem emisji zapachdow. Utlenianie substancji zawartych w roztworze wymaga
bezposredniego kontaktu powietrza (lub tlenu) z ptynem. Oznacza to, ze zwigzki wonne mogg z ptynu
uwolnié sie do powietrza.

Powietrze zawierajgce zwigzki wonne mozna oczysci¢ za pomocg biofiltra. Ze wzgledu na fakt, iz s3 to
systemy biologiczne, wymagane jest kontrolowanie stezenia zaréwno amoniaku, jak i siarkowodoru,
a w ramach oczyszczania wstepnego moze by¢ konieczne zastosowanie ptuczki wiezowe] z
dozowaniem chemicznym (lub jej zamiennik).

Pozostate emisje do powietrza
W trakcie bielenia mogg wystgpi¢ emisje dwutlenku siarki.

W przypadku generowania energii ze spalania odpaddw nalezy stosowac sie do wymogdw przepisow
wykonawczych obecnego rozdziatu IV dyrektywy.



3 OBECNE POZIOMY EMIS]JI I ZUZYCIA

3.1 Wprowadzenie

Rozdziat ten zawiera informacje na temat typowych poziomdw emisji i zuzycia w garbarniach. Ze
wzgledu na wszechstronno$¢ garbarni, zarowno pod wzgledem rodzaju wykorzystywanych skoér i
skorek oraz zakres wytwarzanych produktéw, poziomy te ogdlnie bedg miaty charakter orientacyjny.
Nie stanowig one zalecenia, a jedynie stuzg jako wskazanie, jakiego rodzaju poziomow emis;ji i
zuzycia mozna sie spodziewaé w réznego typu garbarniach. W przypadku gdy jest to mozliwe,
podany zostanie zakres poziomow emisji i zuzycia dla poszczegdlnych proceséw. Dane bedg w duzym
stopniu zaleze¢ od przetwarzanego surowca, jakosci i parametréw produktu koricowego, wybranych
procesow i lokalnych wymagan.

Podane dane liczbowe dotyczg wynikdéw tradycyjnych garbarni jak i nowoczesnych zaktadéw. W
catym dokumencie stowo ,tradycyjny" odnosi sie do garbarni, w ktorych nie wprowadzono dziatan w
celu zmniejszenia wptywu na srodowisko a ,,nowoczesne" bedzie odnosi¢ sie do garbarni, ktére to
uczynity. Techniki do analizy przy ustalaniu BAT [Best Available Techniques — najlepsze dostepne
techniki] zostang przedstawione w rozdziale 4.



3.2 Stosowane materialy i produkty

Oddziatywanie na srodowisko garbarni dotyczy ciektych, statych i gazowych strumieni odpadow i
wynika ono z zuzycia surowcéw takich jak skéry surowe, energia, substancje chemiczne i woda.
Ponadto charakter niektdrych procesow i materiatéw stosowanych w tych procesach wigze sie z
mozliwoscig skazenia gleby i wéd gruntowych. Zastosowanie okreslonych technik w procesach
produkcyjnych i ich ograniczanie moze spowodowac pewne skutki dotyczgce przenoszenia
zanieczyszczen pomiedzy komponentami srodowiska.

Gtéwne uwolnienia Sciekdw pochodzg z przetwarzania mokrego w procesach odbywajgcych sie w
warsztacie mokrym, garbarni wtasciwej i w trakcie obrdbki po garbowaniu.

Potencjalne uwolnienia do powietrza dotycza:
e emisji zanieczyszczen gazowych z przetwarzania mokrego i oczyszczania sciekéw
e pytu z wykonczenia na sucho
e opardw rozpuszczalnikdow, odttuszczania skory owczej i powlekania.

Gtéwnej produkty state przy produkcji skory powstajg przy mizdrowaniu, dwojeniu i struganiu.
Niektére z tych statych produktéw mogg byc¢ sprzedawane jako surowce dla innych sektoréw
przemystu. Innym produktem statym sg osady z oczyszczania Sciekow (w przypadku gdy
przeprowadzane sg na miejscu).

Aby otrzymac szacunkowe obliczenia poziomodw emisji i zuzycia w stosunku do wagi kilku rodzajow
skor, mozna przyjgé nastepujace zatozenia: jedna skdra bydleca wazy 15-40 kg, jedna skéra owcza
wazy 1-6 kg i te samg wage ma skora kozia. Jedna skéra swinska wazy 2-4 kg.

Surowce uzywane przez europejskie garbarnie, ktére s3 omdwione w niniejszym dokumencie,
pochodzg od bydta lub owiec. Pochodzg one z UE i z krajow spoza UE. Skory i skdrki mogg zostaé
dostarczone w stanie suszonym, osolonym lub Swiezym. Zaktady przeprowadzajgce tylko czesc
procesu otrzymujg materiaty w stanie piklowanym, mokrym niebieskim/mokrym biatym lub
twardym.

Rysunek 3.1 zapewnia ogdlny przeglad przeptywdédw materiatéw i produktéw w garbarni stosujgcej
procesy tradycyjne. Rysunek 3.2 przedstawia przeglad dotyczagcy materiatéw/produktow z
nowoczesnej garbarni produkujacej tapicerke skérzang. Garbarnia ma wtasng oczyszczalnie Sciekow.



Materiaty Produkty

Surowa skora: 1tona *

Skara:) 200 =250 kg

ChZT: 230-250 kg
ATy BZT: ~100 kg
Sciek
Woda: 15—50m" | s 1 c';ﬂ'm_, 55:~150 kg
- Cr:5-6 kg
Siarczek: ~10kg
©
=
Chemikalia procesowe: — -] Miegarbowane Skrawki~120kg
~ 500kg % | Odpady z mizdrowani: ~70-350kg
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] P IWE skrawki:~225kg
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| EEE— ﬁ kg Wykonczone Byt ~7ke
R = 1 g
Energia: f; B3 =42 1GJ * a produkty Skrawki~30kg
 — E‘arbowane
Osa:\; zluczyszczama ~500kg
* ATIEXOW: w obecnoici ~40% materii suchej
Emisje do powietrza Rozpuszczalniki organiczne: 1-10kg
pr

Rysunek 3.1: Przeglad dotyczacy materiatow/produktéw dla procesu tradycyjnego (garbowanie
chromowe) dla osolonej skéry bydlecej na tone surowej przetworzonej skory

Materialy Produkty
Osolona surowa . Skdraz. 414k
skora 1tona i g
ChZT:9,1kg
Woda: 9o e Scieki: BZT:0,15 .kg
- 22 m N catkowity:0,58kg kg
E Cr: 0,018kg
£
g
Chemikalia procesowe: _&
424kg I 2z State pozostatosci Produkty uboczne: 391kg
1'—': el procesowe Odpady: 906kg
:
Energia: g2G) |=* S
5 Osady z
e oCzyszCZENIE 277 ka
Sciekdw:
‘. Emisje do powietrza Rozpuszczalniki organiczne: 1,5kg

Zrodio: . 57 Bwdip 3

Rysunek 3.2: Przeglad dotyczacy materiatow/produktéw z nowoczesnych, istniejacych garbarni
dla osolonych skér bydlecych na tone surowej przetworzonej skoéry, produkujacych tapicerke
skérzang (czes¢ garbowana chromowo)

Tabela 3.1 wymienia gtéwne surowce stosowane w garbarni, okreslone dla kazdej jednostki
procesowe]. Tabela nie obejmuje samych skor i skérek. Ponadto tam gdzie materiaty uznano za



nieistotne, nie sg one uwzgledniane. Na przyktad, wszystkie procesy wymagajg pewnej ilosci energii i
wiekszos¢ proceséw wymaga uzycia pary lub wody. Surowce sg zawarte w tabeli tylko, jesli poziomy
ich uzycia sg znacznie wyzsze niz w innych procesach.

Bardziej szczegétowe omodwienie wejsciowych substancji chemicznych, najwazniejszych substancji
pomocniczych, emisji do $ciekdw i powietrza oraz pozostatosci dla kazdego procesu znajduje sie w
Sekcji 3.9. Wskazano konkretne zalety lub problemy w danej jednostce procesowej, aby utatwic
wyszukiwanie danych informacji.

Kolejnos¢ etapow procesowych moze ulegac¢ zmianie i procesy mogg zostac¢ potgczone w jedng czesc
proceduralng. Mizdrowanie, dzielenie i odttuszczanie, na przyktad, mozna przeprowadzac na réznych
etapach procesu. Materiaty i produkty w zwigzku z tym zmieniajg sie odpowiednio. W tabeli 3.1
prezentowana sg najczesciej wystepujaca sekwencja.



Tabela 3.1: Etapy w garbarni obrazujgce gtdwne emisje i zuzycia

Jednostka Materiaty wejsciowe Scieki Odpady Emisje do Uwagi
procesowa powietrza
Przechowywanie skory i dziatania w warsztacie mokrym
Cyplowanie e Czesci surowych skér (odpadki
z cyplowania)
Solenie il Sdl . Mate ilosci wysoko | ¢ S6l ¢ Zapach ¢ Hatas urzadzen chtodniczych
przechowywanie |+ Energia na potrzeby | skoncentrowanego wysigku o
chtodzenia i suszenia sktadzie podobnym do
«  Produkty biobdjcze pochodzacego z moczenia
Moczenie e \Woda e BZT, ChzT, SS, DS 1z e Scieki uwolnione z moczenia i
e Zasady rozpuszczalnych biatek, gnoju, pozostatosci zalezg od metody
e Podchloryn sodu krwi itp. solenia
o Srodki zwilzajace, $rodki|®  Sole
powierzchniowo czynne, |®  Azotorganiczny
enzymy e AOX
e Produkty biobdjcze e Emulgatory, srodki
powierzchniowo czynne,
produkty biobdjcze
Mizdrowanie (1) e (Zimna) woda e BZT, ChZT, SS, DS z ttuszczu i| ® Ttuszcz, tkanka taczna, wapno e Skazenie zalezy od tego czy
smarow wybrano  metode zielonego
mizdrowania (ang. green
fleshing) lub mizdrowania
wapnem, przy zielonym
mizdrowaniu wystepuje krew.
Wapnowanie ile Woda e  Siarczki, e  Wiosy e  Siarczki ¢ Hatas i wibracje
odwtaszanie e Wapno, siarczki metali|® BZT, ChZT, SS, DS (emulsje |e Osad z wapnowania $ciekéw |e  Zapach
alkalicznych ttuszczowe i zmydlony ttuszcz, | (oczyszezanie $ciekéw)
e Tioalkohole biatka, produkty degradacji z
e  Enzymy wioséw)
o  Srodki powierzchniowo | * Wapnq
czynne e  Wysokie pH

e Azot organiczny, NHs-N
e  Produkty biobdjcze




Jednostka Materiaty wejsciowe Scieki Odpady Emisje do Uwagi
procesowa powietrza
Ptukanie po|* Woda e Tak samo jak w przypadku
odwtaszaniu wapnowania i odwfaszania
Dwojenie (°) ¢ Woda e Tak samo jak w przypadku|e Dwoiny wapniowe (po e  Problemy z frakcjami
wapnowania stronie ciata) odpadow: pH ~ 12 i siarczki
e Odpady z cyplowania e Dwojenie w stanie
garbowanym
e Hatasi wibracje
Dziatania w garbarni wiasciwej
Odwapnianie/bejc e Sole amonowe e BZT, ChzT, SS, DS 1z e NHj3 e NH;-N zalezy od metody
owanie e Kwasy organiczne i | pozostatosci naskorka, skory i e H2S odwapniania
nieorganiczne oraz ich sole pigmentu, produkty degradaciji i o Pyt ze|® Weczedniejsza obrébka za
e Dwutlenek wegla nadmiar srodkéw bejcujacych érodkéw pomocy H,0, lub
e Enzymy ®  NHg-N bejcujacych (wodorosiarczynu  sodu  do
e Woda e  Siarczki utlenienia siarczkéw)
e Sole wapnia (gtéwnie e Emisje pytdw ze srodkow
siarczany) bejcujacych zalezg od czynnikéw
e AOX i metod, w ktérych sg one
stosowane
e Hatasi wibracje
Ptukanie ¢ Woda eTak jak w przypadku
odwapniania/bejcowania
Odttuszczanie o Srodki powierzchniowo |e  BZT, ChZT, SS, DS e Pozostatosci destylacji e  Chlorowane/niechlorowane
czynne i woda e Zwigzki organiczne (ttuszcz,|e Pozostatoéci obrébki éciekdw weglowodory
e Rozpuszczalniki organiczne rozpuszczalniki) e  Warunki pracy dla LZO
e Srodki powierzchniowo
czynne
Piklowanie e Woda e  BZT, ChZT, SS, DS e Siarkowod |e  Srodki grzybobdjcze
e Kwasy organiczne ije Sol or e Dodanie nadtlenku wodoru,
nieorganiczne e  Kwasowosc e Opary moze by¢ konieczne
e Sol e  Srodki grzybobojcze kwasu
o Srodki grzybobdjcze e Zapach




Jednostka Materiaty wejsciowe Scieki Odpady Emisje do Uwagi
procesowa powietrza
Garbowanie e Woda e Zawarto$¢ w zaleznosci od|e Skory wynikajace z btedow o  Toksycznosc srodkéw
e Garbniki procesu garbowania e tug garbarski zawierajacy garbujacych (aldehydéw)
e Kwasy organiczne i|je SS, DS, BZT, ChZT, | pozostatosci érodkéw . Czynniki kompleksujace:
nieorganiczne oraz sole kwasowos¢ garbujacych Srodki maskujace, srodki
e Sole uzasadawiajace e Czynniki kompleksujace sekwestrujgce do uzdatniania
o Srodki grzybobojcze e Srodki grzybobdjcze wody
e Czynniki kompleksujace e Hatasi wibracje
Ptukanie ¢ Woda e Tak samo jak w przypadku | e Garbniki
garbowania
Odsaczanie, e Tak samo jak w przypadku | e Garbniki ¢ Hafas - tak jak przy wszystkich
wyZzymanie garbowania procesach mechanicznych
krzepniecie
Dwojenie i procesy po garbowaniu
Dwojenie e Odpady po dwojeniu i|e Pyl jeslije o Hatas - tak jak przy
struganie struganiu przeprowadzon | wszystkich procesach
e Odpady z cyplowania o suche | mechanicznych
struganie o  Zawarto$¢ pozostatosci w
zaleznosci od technik garbowania
Ptukanie ¢ Woda ¢ Wtékna skérzane po struganiu
Neutralizacja «  Woda e DS, SS, BZT, ChZT . Amoniak
*  Kwasy organiczne il Pozostatosci garbinkéw moze by¢
nieorganiczne oraz sole uwalniany do
alkaliczne powietrza
*  Neutralizujgce garbniki
Ptukanie ¢ Woda e Tak samo jak w przypadku
neutralizacji




Jednostka
procesowa

Materiaty wejsciowe

Scieki

Odpady

Emisje do
powietrza

Uwagi

Dogarbowanie

*  Woda
e Garbniki (ewentualnie inne

procesu dogarbowania

Zawarto$¢ w zaleznosci od

Skéry wynikajace z btedéw

tugi z dogarbowania

*  Toksycznosé

srodkow

garbujacych (aldehyddéw)

czynniki od tych uzywanych przy s SS, DS, BZT, ChZT, | zawierajace pozostatosci . Czynniki kompleksujace:
garbowaniu) kwasowos¢ $rodkéw dogarbowania Srodki maskujace, srodki
*  Kwasy organiczne il Czynniki kompleksujace sekwestrujgce do uzdatniania
nieorganiczne oraz sole wody
*  Sole uzasadawiajace «  Hatasi wibracje
e Czynniki kompleksujgce
Wybielanie *+  Woda * Obcigzenia organiczne (BZT, e  Dwutlenek
«  Kwasy organiczne i | ChZT) siarki
nieorganiczne oraz sole|* Inne - w zaleznosci od
alkaliczne zastosowanych czynnikéw
Barwienie *  Substancje barwiace * Intensywny kolor * Pozostatosci substancji|*  NHs3
*  Amoniak * Rozpuszczalniki organiczne | chemicznych «  Fenole
+  Rozpuszczalniki organiczne |+ Srodki barwigce «  Srodki barwiace
* Substancje pomocnicze: |«  AOX
srodki powierzchniowo czynne,
chlorowane zwigzki organiczne
*  Woda
Ptukanie e woda e Tak samo jak w przypadku
barwienia
Nattuszczanie * Oleje syntetyczne mineralne |+  Wysoko stezony olej *  Chlorowane zwigzki
e (Sulfonowany) olej|* Chlorowane zwigzki organiczne (AOX)
zwierzecy, olej roslinny, olej|organiczne (AOX) «  Srodki powierzchniowo
rybny «  Srodki powierzchniowo czynne
*  Chlorowane zwiazki | czynne +  Toksycznosé substangji
organiczne pomocniczych
*  Srodki powierzchniowo
czynne

* Inne substancje pomocnicze
*+  Woda

Wykonczenie




Jednostka Materiaty wejsciowe Scieki Odpady Emisje do Uwagi
procesowa powietrza
Kotkowanie/inne ¢ Pyt zawieszony * Inne operacje mechaniczne
operacje takie jak polerowanie,
mechaniczne platerowanie, ttoczenie itp.
« o Hatas - tak jak przy
wszystkich procesach
mechanicznych
Suszenie * Energia +  Ciepto e Ochrona antymolowa do
*  Produkty biobdjcze «  Opary owczej wetny, fungicydy do
kwasu crustu, hatas i wibracje
Frezowanie/polero e Pyt zawieszony . Pyt| e Hatas - tak jak przy wszystkich
wanie zawieszony procesach mechanicznych
Powlekanie + Lakiery (na bazie|+ Srodki wykanczalnicze w |+ Pozostatosci substancji|*+  stosowani |*+  Ochrona w miejscu pracy
rozpuszczalnika) wodzie lub w roztworach|chemicznych, e «  Skutki toksycznosci i skutki
+ Lakiery (na bazie wody) wodnych (rozpuszczalniki|«  Osady ze érodkéw | rozpuszczalniko | dla zdrowia czynnikéw opartych
* Spoiwa i czynniki sieciujgce | organiczne, metale ciezkie) wykariczalniczych (mgta wodna|W organicznych|o  wode i rozpuszczalnikdw
*  Substancje pomocnicze: «  Substancje pomocnicze: itp.) oraz ich | organicznych, lepiszczy  oraz
+  Woda uwalnianie: substancji pomocniczych
aerozole
*  Formaldeh
yd jako czynnik
utrwalajacy
Odpady ¢ ostateczne cyplowanie ¢ Z wykoniczeniem lub bez
cyplowania
Ograniczenie emisji
Oczyszczanie *  Matryce filtrowe « Scieki z ptuczek wodnych * Osady ze sciekdw od ptuczek | e W zaleznosci od metody
powietrza «  Woda, czynniki kwasne i wodnych Niezmniejszone | zmniejszania zanieczyszczen

zasadowe do ptuczek wodnych

* Materiaty filtracyjne
e Pyt zawieszony

emisje

powietrza dla réznych strumieni
Sciekow




Jednostka Materiaty wejsciowe Scieki Odpady Emisje do Uwagi
procesowa powietrza
Oczyszczanie * Energia e Osady e W zaleznodci|® W zaleznosci od metody
Sciekow «  Srodki przyspieszajace *  Gruby materiat od strumienia|zmniejszania emisji Sciekéw dla
+ Inne $rodki do oczyszczania «  Materialy filtracyjne (np. | Sciekow i | roznych strumieni Sciekow
(flokulacja, itp.) specjalne oczyszczanie) procesu (np.
siarczki,
amoniak,
zapach)
Unieszkodliwianie |+ Energia e W zaleznosci od frakcji|e W zaleznosci od frakcji|e W zaleznosci|e W zaleznosci od metody
odpadéw e Inne érodki do | odpaddw i procesu odpaddw i procesu od frakcji | zmniejszania emisji $ciekéw dla
unieszkodliwiania w zaleznosci odpadow i | réznych strumieni Sciekow
od procesu procesu

(*) Mizdrowanie moze zosta¢ przeprowadzone przed lub po wapnowaniu, powodujac rézne uwolnienia.
() Dwojenie moze zostac przeprowadzone z wapnowang lub garbowang skérg, powodujac rézne uwolnienia.




3.3 Substancje chemiczne

llos¢ uzywanych substancji chemicznych znacznie rézni sie w zaleznosci od specyfikacji produktu
koncowego, obrabianych skér i wybranego procesu. Dane liczbowe dotyczgce stosowania substancji
chemicznych w zwigzku z tym mozna tylko poda¢ w szerokim zakresie. Zawartos¢ wody musi rowniez
by¢ brana pod uwage przy poréwnywaniu danych dotyczgcych zuzycia. Powszechnie stosowane
nieorganiczne substancje chemiczne to siarczek sodu, wodorotlenek wapnia, kwasy, weglany,
siarczyny i siarczany. Standardowe organiczne substancji chemicznych to kwasy organiczne i ich sole.
Okoto 20-50% masy skory to dodane standardowe nieorganiczne substancje chemiczne, okoto 3-40%
to organiczne substancje chemiczne. Najwieksze zrdéznicowanie wystepuje w iloSci stosowanych
garbnikéw. Tabela 3.2 podaje przyktad ogdlnych pozioméw zuzycia. [10, Rydin i Frendrup 19931].

Tabela 3.2: Gtéwne i pomocnicze procesowe substancje chemiczne dla tradycyjnego procesu
na potrzeby osolonej skory bydlecej

Zuzycie substancji chemicznych Ok.

(%)
Standardowe nieorganiczne substancje chemiczne (bez soli z osuszania, 40

kwasdw, baz, siarczkdw, substancji chemicznych zawierajgcych amon)

Standardowe substancje organiczne niewymienione ponizej (kwasy, zasady, 7
sole)

Garbujace substancje chemiczne (chrom, roslinne i alternatywne garbniki) 23
Srodki garbujace i pomocnicze

Srodki nattuszczajace 8
Substancje chemiczne do wykonczen (pigmenty, substancje chemiczne do 10

uzyskania specjalnych efektdw, spoiwa i czynniki sieciujgce)

Rozpuszczalniki organiczne 5

Srodki powierzchniowo czynne
Produkty biobdjcze 0,2
Enzymy

Inne ($rodki sekwestrujgce, srodki zwilzajgce, czynniki kompleksujgce)
Ogoétem 100
Oprécz substancji do gtownych procesow, wiele réinych substancji jest uzywanych do celdow

procesow pomocniczych. Ze wzgleddw bezpieczenstwa i higieny w miejscu pracy, niektére stabo
rozpuszczalne czynniki sy stosowane jako zawiesiny lub czynniki rozpraszajgce, ktére nalezy
ustabilizowa¢ substancjami pomocniczymi, co jeszcze bardziej zwieksza liczbe uzywanych substancji
chemicznych. Wspomniane srodki pomocnicze mogg wymagac szczegdlnej uwagi przy dokonywaniu
oceny w zwigzku z problemami dotyczacymi reaktywnosci, toksycznosci, trwatosci, bioakumulacji,
mobilnosci i powstawania problematycznych metabolitéw. Nalezy zatem zna¢ wykorzystywane ilosci
i cechy ich zachowania.

Problemem praktycznym z jakim muszg zmierzy¢ sie garbarnie jest to, ze wiele z nabywanych
produktow jest prawnie zastrzezonych. Wielu dostawcow nie okresla sktadu chemicznego
produktow, wiec garbarnie muszg szuka¢ dodatkowych informacji od dostawcy substancji
chemicznych w celu ustalenia wptywu na S$rodowisko produktow, ktérych uzywajg. Karty



charakterystyki materiatu zwykle zapewniajg pewne dane dotyczace toksycznosci produktow dla

ludzi i Srodowiska i wiele garbarni uzywa je jako jedyne Zrddto informacji do okreslenia

oddziatywania na S$rodowisko niektdrych substancji. Nie jest niczym niezwyktym dla garbarni

wykorzystywanie ponad 300 réznych substancji chemicznych w procesie produkcji skory; ilustruje to

trudnosci okreslenia oddziatywania na srodowisko kazdej z substancji chemicznych.

Wyzej wymienione potencjalne skutki Srodowiskowe kazdej z substancji muszg zosta¢ ocenione.

Potencjalny wptyw substancji chemicznych, zalezy od czynnikéw wymienionych ponizej:

Wybranej substancji chemiczne;j.

Medium, w ktérym jest ona uwolniona, czyli state odpady, powietrze atmosferyczne lub
atmosfera, Srodowisko wodne lub gleba.

Rzeczywiste stezenie w otoczeniu. Nalezy zauwazy¢, ze ilosci wystepujgce w Sciekach nie sg
Scisle zalezne od ilosci materiatéw wejsciowych. Niektdre czynniki zostajg prawie catkowicie
pochtoniete, niektdre moga reagowaé w procesie lub wytrgcajg sie przy oczyszczaniu
Sciekéw.

Przeksztatcenie substancji chemicznych ze wzgledu na procesy chemiczne i biologiczne przed
odprowadzeniem do $rodowiska. Substancje mogg reagowaé podczas procesu lub reagowac
z innymi skfadnikami $ciekdw; lub ulegajg degradacji w oczyszczalni Sciekdw; moze one
rowniez by¢ dystrybuowane do réznych zaktadow fabryki (produkty, odpady i $cieki).

Odprowadzenie state lub partiami.

Cechy s$rodowiska przyjmujgcego. Na przyktad w ciekach wodnych najistotniejszymi
czynnikami sg: stres organizmow ze wzgledu na inne sktadniki wody; efekty synergetyczne
lub inhibicyjne ze wzgledu na inne substancje chemiczne; wtasciwosci przeptywowe; Swiatfo i
temperatura.

Informacje o substancjach chemicznych i ich bezpiecznym stosowaniu powinny by¢ dostarczane

garbarniom w ramach europejskiego ustawodawstwa chemicznego (REACH). REACH to nazwa

wspolnotowego rozporzadzenia w sprawie substancji chemicznych i ich bezpiecznego stosowania

(WE 1907/2006). Dotyczy ono rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i ograniczen w zakresie

chemikaliéw. Od producentéw i importeréw substancji chemicznych wymaga sie zebrania informacji

na temat wtasciwosci ich substancji chemicznych, ktére umozliwig bezpieczne obchodzenie sie z nimi

i rejestrowanie danych w centralnej bazie danych prowadzonej przez Europejskg Agencje ds.

Chemikaliéw (ECHA) w Helsinkach. REACH weszto w zycie dnia 1 czerwca 2007 roku, ale przepisy

REACH wprowadzane sg stopniowo w 11-letnim okresie, ktdry rozpoczat sie w 2007 roku.



3.3.1 S0l

Sél kuchenna (chlorek sod) trafia do Sciekdw z garbarni gtéwnie z proceséw moczenia i garbowania.
Powstaje przy moczeniu gdy osolone lub moczone w solance skory lub skérki sg przetwarzane.
Wytraca sie w Sciekach z garbarni wiasciwej z powodu uzycia soli przy peklowaniu. W zwigzku z tym,
ze jest bardzo dobrze rozpuszczalna i stabilna, nie ma na nig wptywu tradycyjne oczyszczanie
Sciekdw.

tadunki soli w $ciekach z réznych etapdéw przetwarzania przedstawiono na rysunku 3.3.

Odprowadzenie soli w stodkowodnym srodowisku ma znaczacy wptyw na zycie roslin i zwierzat, gdyz
wiekszos¢ gatunkéw stodkowodnych nie toleruje nawet stosunkowo niskiego stezenia soli w wodzie.
Problem jest wiekszy na obszarach, gdzie stodkiej wody jest niewiele, a stezenie soli w zbiorniku
wodnym jest wieksze. Sél zastepuje sktadniki mineralne w glebie. Ponadto kontrola toksycznosci
Srodowiska wodnego moze by¢ utrudniona przez wysokie zasolenie.

Znaczenie przypisywane catkowitej ilosci uwalnianej soli jest zalezne od konkretnego $rodowiska w
danym miejscu; oznacza to, Ze rodzaj wod powierzchniowych, do ktdrych odprowadzane sg
ostatecznie substancje z garbarni lub z oczyszczalni sciekdw przyjmujacej jej Scieki. W przypadku gdy
ostateczne odprowadzenie ma miejsce do morza lub ujscia do morza, wptyw moze byc¢ na tyle mate,
aby mozna byto go zignorowac.

W przypadku gdy woda jest stosowana do nawadniania gruntow, musi zosta¢ oceniony wptyw
zawartosci soli na grunty.

O Obrébka konwencjonalna .Ted‘mlki zaawansowane

100+

kg/t surowej skory
LR AR

Moczenie W ie Odwapnianie, Garbowanie = Obrébka po Wykanczanie

wytrawianie garbowaniu

Zrodlo: [84. Ludvik J. 2000].

Rysunek 3.3: Por6wnanie $rednich ilo$ci chloru



3.3.2 Siarczany

Gtéwnym Zrodtem siarczandéw z garbarni jest proces odwapniania. Innymi istotnymi procesami w
odniesieniu do uwalniania siarczanu sg garbowanie i procesy po garbowaniu. Siarczany powstajg
podczas utleniania siarczkdw w $ciekach.

Siarczany pochodzg ze stosowania siarczanu amonu, kwasu siarkowego lub produktéw z wysoka
zawartoscig siarczanu (sodu). Wiele procesowych substancji chemicznych zawiera siarczan sodu. Na
przyktad chromowe proszki garbujgce zawierajg duzo siarczanu sodu - tak jak wiele syntetycznych
Srodkow na potrzeby dogarbowania.

llosci siarczynow w $ciekach z réznych etapdw przetwarzania przedstawiono na rysunku 3.4.

O Obrébka konwencjonalna a Techniki zaawansowane

kg/t surowe] skory

Moczenie Wapnowanie Odwapnianie, Garbowanie = Obrébka po Wykariczanie

wytrawianie garbowaniu

Zrédlo: (84, Ludvik J. 2000].

Rysunek 3.4: Por6wnanie $rednich ilosci siarczanu

3.3.3 Siarczki

Zawartos¢ siarczkow w sciekach garbarni wynika z zastosowania siarczku sodu i wodorosiarczku sodu
(i z rozktadu wtoséw) w procesie odwtaszania. llosci siarczkéw w Sciekach z rdinych etapow
przetwarzania przedstawiono na rysunku 3.5.



£ Obrébka konwencjonalna ETechniki zaawansowane

kg/t surowej skory

Moczenie Wapnowanie Odwapnianie, Garbowanie  Obrébka po Wykanczanie
wytrawianie garbowaniu

Zrodlo: [84. Ludvik J_2000]

Rysunek 3.5: Por6wnanie $rednich ilosci siarczkéw

W Srodowisku zasadowym siarczki pozostajg gtoéwnie w roztworze. Gdy pH $ciekow spadnie ponizej
9,5, w $ciekach powstaje siarkowodor: im nizsze pH, tym wieksze tempo powstawania. Siarkowodér
moze powodowac silny zapach. Ludzki nos wyczuwa go w bardzo niskich stezeniach.

W stezeniach powyzej 100 ppm siarkowodoru nie mozna wyczué po zapachu, co moze okazac sie
Smiertelnym zagrozeniem. Z tych powoddw pewne czesci garbarni wymagajg skutecznej wentylacji.
Moze istnie¢ konieczno$¢ oczyszczenia wydzielanego powietrza celem usuniecia siarkowodoru.

Istnieje réwniez ryzyko powstawania siarkowodoru w warunkach beztlenowych w $ciekach
zawierajgcych siarczan, ze wzgledu na dziatanie bakterii redukujgcych siarke.

Alifatyczne tiole mozna stosowac jako substancje pomocnicze w procesie odwtaszania. Powstajg
rowniez poprzez degradacje biatek zawierajgcych siarke przy procesie oczyszczania Sciekow. Sg one
lotne i powodujg koniecznos¢ wprowadzenia dziatan ograniczajgcych zanieczyszczenie powietrza;
pozostate tiole w Sciekach sg biodegradowalne.

3.3.4 Azot
Kilka komponentéw wadd sciekowych z garbarni zawiera zwigzki azotowe. Gtéwnymi zrédtami sg sole
amonowe, uzywane do odwapniania i produkty rozpadu biatek usuniete ze skor i skdorek podczas

wapnowania i odwtaszania.

Azot amoniakalny moze by¢ przetwarzany na azotany podczas biologicznego oczyszczania Sciekow.
Podobny proces moze wystgpi¢ (wolniej) w wodach naturalnych.

Odprowadzania zwigzkéw azotu do wdd naturalnych mozna unika¢ i moze podlegaé¢ ono
ograniczeniom prawnym. Dzieje sie tak poniewaz:

e azot amoniakalny jest toksyczny dla organizméw wodnych;

e nienaturalne stezenia azotandw sg jedng z przyczyn eutrofizacji;



e rozpad zwigzkdw azotowych powoduje wysokie zapotrzebowanie na tlen;

e azotany w wodzie pitnej majg szkodliwe skutki, szczegdlnie u najmtodszych dzieci.

3.3.4.1 Amoniak

Gtéwnym zrédtem amoniaku w $ciekach z garbarni jest proces odwapniania. llosci amoniaku w

Sciekach z réznych etapow przetwarzania przedstawiono na rysunku 3.6.

[ oObrébka konwencjonalna Il Techniki zaawansowane

kg/t surowej skory

Wapnowanie Odwapnianie, Garbowanie Obrébka po  Wykanczanie
wytrawianie garbowaniu

Moczenie

Zrodlo: [84. Ludvik J. 2000].

Rysunek 3.6: Poréwnanie $rednich ilo$ci amoniaku

3.3.4.2 Ogodlna zawartos¢ azotu Kjeldahla

Gtéwnym Zrodtem zwigzkow azotu w Sciekach z garbarni jest proces wapnowania. Innymi waznymi
procesami w odniesieniu do odprowadzania azotu s3: moczenie, odwapnianie i procesy po
garbowaniu. llosci azotu w Sciekach z réznych etapéw przetwarzania przedstawiono na rysunku 3.7 —

mierzony jako azot Kjeldahla ogdtem (TKN)



[@ Obrébka konwencjonalna [l Techniki zaawansowane

kg/t surowej skdry

Moczenie Wapnowanie Odwapnianie, Garbowanie  Obrébka po Wykariczanie

wytrawianie garbowaniu

Zrodio: [84, Ludvik J. 2000]

Rysunek 3.7: Por6wnanie $rednich ilosci TKN

3.3.5 Garbniki

3.3.5.1 Sole chromu (ll1)

Gtéwnym Zrodtem chromu w sciekach wody jest proces garbowania, ale Scieki z proceséw po
garbowaniu bedg rowniez zawiera¢ chrom, gdy zastosowane zostanie dogarbowanie. Mniejsze iloSci
chromu powstajg na skutek wymywania chromu w trakcie obrébki na mokro, nastepujgcej po
garbowaniu chromem lub dogarbowaniu. llosci chromu w Sciekach z réznych etapdw przetwarzania
przedstawiono na rysunku 3.8.

Wiasciwosci garbujgce soli chromu (l11) zostaty odkryte pod koniec XIX wieku. Od tego czasu wzrosto
ich uzycie i obecnie ponad 80% produkowanej skéry jest teraz ,,garbowanej chromem".

Moc tugu do garbowania chromowego wyraza sie jako procent wagowy chromu lub tlenku chromu
(111), ale substancje te sg zbyt nierozpuszczalne do celéw garbowania. Siarczan chromu (ll) (Cr2504)
rozpuszcza sie w wodzie, powodujgc powstanie roztworu zawierajgcego siarczan (lll) wodorotlenku
chromu (Cr(OH)S04) [50, Sharphouse 1983].

Sole chromu (Ill) w tym srodowisku majg niskg dostepnosc¢ i ruchliwosé¢. W wodach naturalnych sg
adsorbowane na pyle zawieszonym lub tworzg nierozpuszczalne kompleksy wielojgdrowe. Wiekszos¢
chromu (Ill) uwalnianego do wody osadza sie w osadzie. Zgtaszane poziomy w wodach
powierzchniowych w Europie wynoszg pomiedzy 0,01 i 43,3 ME na litr o érednim poziomie 0.38 HE
na litr [112, Santonen i in. 2009].

Zaréwno Wielka Brytania i Irlandia przyjety 4,7 ME na litr jako dtugoterminowg norme jakosci
Srodowiska dla chromu (lll) w $rédlagdowych wodach powierzchniowych przy kréotkoterminowej

normie 32 Hg na litr.
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Rysunek 3.8: Poréwnanie $rednich ilosci chromu
Francja realizuje ,Strategie zmniejszania zrzutdw substancji niebezpiecznych z garbarni do
Srodowiska wodnego", obejmujgcg chrom (ll1).

Krétki dokument dotyczacy miedzynarodowej oceny chemicznej jest przygotowywany dla chromu
(1) pod auspicjami WHO i innych instytucji miedzynarodowych [112, Santonen i in. 2009].

3.3.5.2 Ekstrakty roslinne

Inne garbniki takie jak roslinne srodki garbujace, syntany i aldehydy mogg wywotaé szkody dla wod
powierzchniowych. Problemy pojawiajg sie z powodu ich niskiej biodegradowalnosci oraz ich
toksycznosci dla organizmoéw wodnych.

Garbniki roslinne sg zwigzkami polifenolowymi. Garbniki roslinne mogg by¢ sklasyfikowane jako:
e Pirogalol powstaty wyniku hydrolizy (migdatecznik wtasciwy, dgb, sumak, kasztan, itp.); lub
e skondensowane taniny z pirokatechiny (mimoza, kebraczo).

Stosowane garbniki roslinne to zazwyczaj 15-70% ekstraktu handlowego, czesto siarczanowane, a
potem poddawane procesowi suszenia rozpryskowego lub koncentrowane. Ekstrakty zawierajg 20%
lub wiecej niz substancji niebedgcych taninami (zywice, cukry, sole mineralne, kwasy organiczne,
materia nierozpuszczalna), ktére najczesciej trafiajg do Sciekdw. Natomiast stezenie garbnikow w
Sciekach jest ponizej stezen wykorzystanych do procesu i mogg one zawieraé produkty ich utleniania
[122, Zywicki iin. 20021.

Scieki zawierajg duzg iloé¢ ChZT i cechuje je niska biodegradowalnoéé. Kolejnym problemem moze
by¢ zawartos$¢ fenolu i kolor tych $ciekdw (zob. réwniez sekcja 3.9.4.3.2).



3.3.5.3 Syntany i inne syntetyczne zwiazki organiczne

Syntany, zywice i poliakrylany s3 stosowane jako alternatywa lub dodatkowo chromu i garbnikéw
roslinnych.

Syntany s sulfonowanymi produktami kondensacji podstawionych hydroksylowych zwigzkéw
aromatycznych (fenolu, krezolu lub naftalenu) z formaldehydem i czesto amidami [27, BASF 1997]
[2, HMIP 1995]. Istnieje duza réznorodnos¢ syntandw i niektore z nich trudno ulegaja biodegradaciji,
podczas gdy inne sg tatwo biodegradowalne. Syntany o niskim poziomie wolnych fenoli i w zwigzku z
tym posiadajgce mniejszy wptyw na Srodowisko, sg dostepne w handlu.

Syntany powodujg wysokie ilosci ChZT dorsza i degradacja sulfonowanych polifenoli jest
niewystarczajgca (tlenowo i beztlenowo). Produkty degradacji sulfonowanych polifenoli (i same
fenole) silne zanieczyszczajg. Substancje te sg redukowane przez adsorpcje na pytach i s wysoce
ruchliwe [14, Reemtsma 1994]. Zaktada sie, ze substancje te nie zatrzymujg sie w oczyszczalni
Sciekdw i sg uwalniane do wdd powierzchniowych. Mimo Zze posiadajg niskg ostrg wodng
toksycznosé, ich trwatos¢ i ruchliwosé klasyfikuje sie jako elementy majgce negatywny wptyw dla
Srodowiska w odniesieniu do jakosci ziemi i wody pitne;j.

Jako ze syntany reagujg z biatkami, powstajg problemy ekologiczne. Odnotowano dziatania
niepozadane (ich sita zalezy od syntandw) dla ryb i bakterii w biologicznych oczyszczalniach Sciekéw
(dziatalnosé blokujgca bakterii) [8, Higham 1994].

Sulfonowane polifenole sg uzywane nie tylko jako garbniki, ale rowniez jako srodek dyspergujacy,
srodki powierzchniowo czynne, srodki zwilzajgce, substancje pomocnicze do zawiesin i czynniki
stabilizujgce. Takie szerokie zastosowanie przez wielu uzytkownikéw moze prowadzi¢ do matych,
lecz statych uwolnien z pozornie rozproszonych zrédet.

Zywice sg pochodng zwigzkéw alifatycznych takich jak poliuretany, dicyjanodiamid i melamina.
Zywice zawierajg (niskie) stezenia wolnego formaldehydu i wypetniaczy nieorganicznych [27, BASF
1997].

Kondensaty kwasu akrylowego posiadajg ogromng liczbe pochodnych. Poniewaz polielektorolity na
podstawie kondensatow kwasu akrylowego sg stosowane w uzdatnianiu wody pitnej, zaktada sie, ze
kondensaty kwasu akrylowego zachowuja sie podobnie i wytracaja sie, poniewaz sg one wchtaniane
przez czastki materii organicznej. Kwasy akrylowe i kondensaty ulegajg biodegradacji beztlenowe;j i
tlenowej [14, Reemtsma 1994].

3.3.5.4 Aldehydy

Aldehyd glutarowy jest najczesciej stosowanym aldehydowym garbnikiem. Aldehydy catkowicie
reagujg z biatkami znajdujgcymi sie w skorze/skérkach oraz w $ciekach. W zwigzku z tym zwykle nie
powodujg one problemoéw z ochrong srodowiska podczas oczyszczania sciekdw z garbarni. Jednakze
istnieje wptyw na wytrgcanie chromu podczas oczyszczania $ciekéw, jesli aldehydy sg obecne w
strumieniu sciekow.

Aldehyd glutarowy posiada dziatanie bakteriobdjcze i dlatego jest rowniez uzywany jako srodek
dezynfekujgcy. Aldehyd glutarowy degraduje sie tylko w ograniczconym zakresie, ma wysokg



toksycznos¢ i moze mieé¢ negatywny wptyw na obrdébke biologiczng, jesli stezenie jest wysokie. Ze
wzgleddw bezpieczenstwa Aldehyd glutarowy jest gtéwnie stosowany w formie zmodyfikowanego
produktu glutaraldehydowego w przemysle skérzanym w Europie.

3.3.6 Rozpuszczalniki organiczne
Rozpuszczalniki organiczne sg stosowane gtownie przy powlekaniu skéry. Inne rozpuszczalniki
organiczne sg uzywane przy odttuszczaniu skory owczej.

Rozpuszczalniki sg zazwyczaj podzielone na kategorie wedtug ich toksycznosci. Ze wzgledu na ich
lotno$¢, rozpuszczalniki organiczne sg emitowane do powietrza. Wiele zwigzkéw organicznych sg
bezposrednio szkodliwych dla zdrowia ludzkiego lub Srodowiska naturalnego. Ponadto wiele
rozpuszczalnikbw organicznych poddawanych jest reakcjom chemicznym w atmosferze, ktoére
powodujg wiele skutkdw posrednich, w szczegdlnosci powstawanie utleniaczy fotochemicznych oraz
ich gtéwnego sktadnika ozonu. Zanieczyszczenie przez ozon troposferyczny jest powszechnym i
chronicznym problemem.

Tabela 3.5 pokazuje niektdre z organicznych rozpuszczalnikéw stosowane w operacjach koricowych
w garbarni a tabela 3.3 podaje podobne informacje dotyczgce odttuszczania skér owczych.

Uwolnienia z procesdw i obrébka i przechowywanie materiatéw rozpuszczalnych mogg wymagac
specjalnych rozwigzan wentylacyjnych dotyczagcych ochrony pracownikéw. Niebezpieczenstwo
wybuchu i pozaru moze réwniez oznaczac¢ koniecznos$¢ zastosowania Srodkéw ochrony specjalne;j.
Rozpuszczalniki organiczne sg gtéwnie uwalniane do powietrza, ale réwniez wystepujg w $ciekach
wodnych. Odpady state zawierajgce rozpuszczalniki organiczne sg zazwyczaj klasyfikowane jako odpady
niebezpieczne.

Tabela 3.3: Rozpuszczalniki organiczne stosowane przy odttuszczaniu skory owczej

Odttuszczanie piklowanej | Odttuszczanie skdry suchej

golizny
Parafina (nafta) Trichloroeten
Benzyna lakowa Tetrachloroetan

2-butoksyetanol

2-etoksyetanol

Chlorobenzen

Heksachlorobenzen

Przechowywanie i stosowanie rozpuszczalnikéw organicznych wymaga specjalnego sprzetu i
$rodkéw ostroznosci dla poszczegdlnych czynnikéw. Srodki te majg na celu zmniejszenie uwolnieri do
powietrza i wycieku do gruntéw, ktére powodujg zanieczyszczenie gleby, a w wielu przypadkach,
woéd podziemnych. Chlorowane zwigzki organiczne moga na przyktad tatwo przechodzi¢ przez
posadzki betonowe. Ochrona przeciwpozarowa i przeciwwybuchowa ma niewielkie znaczenie dla
rozpuszczalnikow chlorowcowanych, ale ich zastgpienie przez zwigzki niechlorowcowane moze
wymagac dodatkowej ostroznosci, ktorg nalezy podjac.

Szczegblng uwage trzeba zwrécic na bardzo lotne weglowodory chlorowcowane i inne
chlorowcowane weglowodory. W zaleznosci od okreslonej substancji, majg one wptyw na
Srodowisko, w przypadkach gdzie w szczegdlnosci utrzymywanie sie i akumulacja w biosferze maja



znaczenie. Ich witasciwosci sg pod wieloma wzgledami rdine od rozpuszczalnikow
chlorowcoorganicznych.

Niektére organiczne zwigzki chlorowcopochodne sg substancjami uszkadzajgcymi powtoke ozonows.
Zgodnie z protokotem montrealskim, Komisja Europejska przyjmujac aktualny rozdziat V dyrektywy
dotyczacej emisji przemystowych (i dawna dyrektywa w sprawie ograniczenia emisji LZO), podjeta
kroki w kierunku catkowitego stopniowego wycofania wykorzystania tych substancji
chlorowcowanych.

Chlorowcowane zwigzki organiczne mogg by¢ uwalniane w nastepujacych procesach: moczenie,
odttuszczanie, barwienie, nattuszczanie i wykonczenia. Czysty rozpuszczalnik lub produkty takie jak
biocydy i s$rodki pomocnicze stosowane w procesie wykanczania mogg zawiera¢ zwigzki
chlorowcowane zwigzki organiczne [41, rézne 19981. W rdznych procesach substancje te stuzg do
wielu réznych celéw; jedyne, co majg wspdlnego to substytucja halogenowa na zwigzek organiczny.

Tetrachloroeten, chlorobenzen i heksachlorobenzen to przyktady chlorowcowanych
rozpuszczalnikéw organicznych stosowanych w odttuszczaniu skér owczych i swinskich.

Dyrektywa w sprawie emisji rozpuszczalnikow 1999/13/WE ustala limity emisji lotnych
rozpuszczalnikdw organicznych z pewnych dziatan i instalacji. Limity te sg obecnie okreslone w
rozdziale V i zatgczniku VII dyrektywy 2010/75/UE. Powlekanie skéry, w przypadku ktérej
zastosowanie organicznego rozpuszczalnika wynosi ponad 10 ton rocznie jest dziatalnoscig, na ktérg
ustalane sg limity. Realizacja tego prawa miata bezposredni wptyw na stosowanie lotnych zwigzkéw
organicznych w procesie wykanczania w garbarniach. Limity emisji, ktore stosuje sie do powlekania
skory sg pokazane w tabeli 3.4. Do celéw rozdziatu V rozpuszczalniki majg by¢ stosowane w mniejszej
ilosci, chyba Ze sg one odzyskiwane do ponownego uzycia.

Tabela 3.4: Limity emisji rozpuszczalnikéw do powlekania skor

Zatacznik VII dyrektywy 2010/75/UE |Roczne zuzycie | EVL
dziatalnos$¢ nr 13 rozpuszczalnika w|g emitowanego
tonach rozpuszczalnika na m2
produktu

W przypadku dziatan zwigzanych 1z
powlekaniem skéry w produkcji mebli, a
w szczegdlnosci towaréw skérzanych

. . . 10 150
stosowanych jako niewielkie dobra g
konsumpcyjne, takie jak torby, paski,
portfele, itp.
Inne rodzaje powlekania skéry (Srednie
. 10-25 85
wykorzystanie)
Inne rodzaje powlekania skor sokie
je p y (wy 595 25

wykorzystanie)

Oczyszczanie powietrza w celu wyeliminowania lub odzyskania zawartosci rozpuszczalnikéw
organicznych, generalnie okazato sie by¢ niewykonalne lub przynajmniej zbyt drogie. Gtéwna
przyczyng tego stanu rzeczy sg stosowane mieszaniny rozpuszczalnikéw i duze wahania ich stezen w
spalinach. Stezenie waha sie od 100 do kilku tysiecy miligraméw na metr szescienny podczas
czynnosci wykonczeniowych. Ekstrakcje z kabiny wykonczenia posiadajg przeptyw, ktére moze



osiggna¢ 10 000 lub 20 000 m3/h na jedng linie wykonczeniowa. Biorgc pod uwage te wtasciwosci
emisji, techniki ich zatrzymania, jakie mozna zastosowac, sg ograniczone.

Urzadzenia do mokrego oczyszczania powietrza sg obecnie standardowymi instalacjami w
nowoczesnych jednostkach rozpryskowych w celu usuniecia czgstek pytu i aerozoli. Ptuczka wodna
tego typu eliminuje jednak tylko niewielkg cze$¢ zawartosci rozpuszczalnika w powietrzu.

Rozpuszczalniki rozpuszczalne w wodzie sg zatrzymywane w pierwszej kolejnosci.

Techniki ograniczania emisji takie jak stosowanie aktywnych filtréw weglowych sg mozliwe, ale nie
stanowig standardu w garbarni [57, Bles i in. 1995].

Tabela 3.5: Rozpuszczalniki organiczne stosowane przy wykorczeniu

Substancija (') Nazwa systematyczna Nr CAS Nr WE
Alkohole
Alkohol metylowy Metanol 67-56-1 200-659-6
Alkohol etylowy Etanol 64-17-5 200-578-6
n-Propylalkohol Propan-1-ol 71-23-8 200-746-9
Alkohol izopropylowy | Propan-2-ol 67-63-0 200-661-7
Alkohol n-butylowy Butan-1-ol 71-36-3 200-751-6
Alkohol diacetonowy | 4-hydroksy-4-metyl-pentan-2-o 123-42-2 | 204-626-7
n
Etery glikolu
2-Etoksyetanol 110-80-5 203-804-1
2-Butoksyetanol 111-76-2 203-905-0
Octan 2-Etoksyetylu 111-15-9 203-839-2
Octan glikolu Octan 2-Butoksyetylu 112-07-2 203-933-3
butylowego
1-Metoksy-2 - propanol 107-98-2 203-539-1
Octan 1-metoksy-2-propylu 108-65-6 203-603-9
(* )Wymienione substancje sa powszechnie uzywane przez duze garbarni zgodnie z
niniejszym BREF. Inne substancje (weglowodory, ketony i estry) mogg by¢ uzywane w
mniejszych garbarniach ze specjalng produkcja.

Emisje nieprzetworzonych rozpuszczalnikow organicznych z procesu wykarnczania mogg sie rézni¢ od
100 do 3500 mg / m3 w konwencjonalnych procesach. 50% mierzalnych emisji powstaje w
maszynach rozpryskowo-wykonczeniowych 50% z suszarek. Emisje gazéw uchodzacych do powietrza
i rozpuszczalnikdw w odpadach stanowig pozostatg czes$¢ zuzycia rozpuszczalnika.

Sektor przemystu jako cato$¢ znacznie zmniejszyt swoje zastosowanie rozpuszczalnikdw. Na przyktad
stosowanie rozpuszczalnikdw na metr kwadratowy skéry produkowane w dzielnicy Arzignano w
Wioszech zostato zredukowany do ponizej 50 g na 2005 r., zob. rysunek 3.9.
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Rysunek 3.9: Zuzycie rozpuszczalnika w dzielnicy Arzignano
Tabela 3.6 pokazuje porownanie Sredniej emisji lotnych zwigzkdw organicznych oraz stezen emisji w
kilku rodzajach wykoriczen z badania przeprowadzonego w Holandii [57, Bles i in. 1995].

Tabela 3.6: Pordwnanie emisji lotnych zwigzkdw organicznych z roznych rodzajow
wykoriczenia

Materiat powtoki Zawartos¢ Emisji Stezenie emisji
rozpuszczalnika (kg/h) (g/m3)
organicznego

Wykorczenie na

bazie >75% 50 3
rozpuszczalnikow

Wy!(onczenle na 10- 75 % 5 0.3
bazie wody

Wykorniczenie bez
rozpuszczalnikow
W przypadku emisji do wody, nielotne bromowane i chlorowane zwigzki sg czesto analizowane jako

»,adsorbowalne chlorowce organiczne" (AOX). W niektérych panstwach cztonkowskich sg stosowane
dopuszczalne wartosci emisji dla tych parametréw, poniewaz wiele organicznych zwigzkéw
chlorowcéw jest bardzo lub przewlekle toksycznych. Jednak sama warto$¢ AOX nie daje informacji na
temat tego, czy scieki sg toksyczne czy nie, ale stanowig informacje, ze toksyczne substancje moga

<10% <1

by¢ obecne. Zawarto$¢ organicznych chlorowcdw w $ciekach mierzy sie czasami jako EOX
(ekstrahowalne organiczne chlorowce).



3.3.7 Srodki powierzchniowo-czynne

Niejonowe, anionowe, kationowe lub amfoteryczne s$rodki powierzchniowo czynne mogg by¢
dodane jako gtéwne czynniki reakcyjne lub emulgatory, ale takze jako czynniki redukcji scierania,
czynniki hydrofobowe lub czynniki elektrostatyczne. Mogga réwniez zosta¢ dodane celem utfatwienia
rozproszenia olejow w wodzie.

Niejonowe s$rodki powierzchniowo-czynne takie jak alkoksylaty, czesto s wigczone do
przetwarzania w obszarze warsztatu mokrego, gdzie funkcjonujg jako detergent do czyszczenia skory
lub wspomagajg emulgowanie i usuwanie ttuszczow. Niejonowe srodki powierzchniowo-czynne
moga by¢ aromatycznymi i alifatycznymi polietoksylatami.

Zastosowanie nonylofenolu i etoksylowanego nonylofenolu (NPE) w produkgcji skor zostat znacznie
ograniczone przez przepisy wdrazajace kolejne dyrektywy UE (niedawno

Dyrektywe REACH. Odttuszczanie skér owczych teraz gtéwnie odbywa sie za pomocy alkoholi
etoksylowanych. Alifatyczne polietoksylaty sg uzywane jako substytuty NPE. Nie rozpadajg sie,
powodujgc powstawanie fenoli. Nie byly wykrywalne w $ciekach z garbarni, w ktérej byty w uzytku
[45, Reemtsma i Jekel 1997].

Alkilopoliglykozydy mogg by¢ uzywane jako alternatywa dla NPE i tatwo ulegajg biodegradacji w
warunkach tlenowych i beztlenowych. Sg one jednak ograniczone do skfadnikow sladowych w
niektérych preparatach handlowych, ze wzgledu na poziom generowanej piany i ograniczone
korzysci, jakie zapewniaja.

Anionowe srodki powierzchniowo-czynne, takich jak sulfoniany alifatyczne (gtéwnie sulfoniany
kwasow ttuszczowych), eterowe sulfoniany i siarczany kwaséw ttuszczowych mogg by¢ wtgczone do
procesu odttuszczania i operacji barwigcych.

Ich podatnos$é na biodegradacije silnie zalezy od substytucji grup alkilowych. Im bardziej grupy te sg
rozgatezione tym trudniej przebiega degradacja. W zaleznosci od srodka powierzchniowo czynnego
mozliwa jest degradacja tlenowa i beztlenowa.

Liniowe alkilowane kwasy alkilobenzenosulfonowe (LAS) oceniane sg dobrze, poniewaz sg one
szeroko stosowane w domowych detergentach. Liniowe sulfoniany alkilobenzenowe fatwo ulegajg
biodegradacji [11, Heidemann 2000] i sg stosowane w garbarniach. Istniejg inne substancje
powierzchniowo-czynne, takie jak sulfonowane polifenole, ktére sg stosowane wytgcznie w
przemysle i ktdre znajdujg sie w Sciekach z garbarni. Znamy je jednak duzo mniej, ale wiadomo, ze
nie ulegajg biodegradacji i posiadajg wieksza mobilnos$¢ niz LAS [14, Reemtsma 1994].

Kationowe srodki powierzchniowo-czynne, takie jak czwartorzedowe sole amoniowe, s3
wykorzystywane jako S$rodki powierzchniowo czynne, czynniki kompleksujgce i substancje
bakteriobodjcze. Ulegajg one tylko czesciowo biodegradaciji.

Amfoteryczne srodki powierzchniowo-czynne, takie jak glycynaty, nie sg powszechnie stosowane w
garbarniach.



3.3.8 Srodki natluszczajace

Srodki nattuszczajace sg albo nierozpuszczalne w wodzie lub tez emulujace sie lub rozpuszczalne w
wodzie. Produkty nierozpuszczalne w wodzie zawierajg oleje naturalne (zwierzece, roslinne, rybne) i
syntetyczne estry kwasow ttuszczowych i produkty petrochemiczne. Poprzez sulfonacje lub inne
procesy chemiczne, czynniki nattuszczajgce moga sta¢ sie czynnikami emulgujagcymi wode (np.:
sulfoniany z metylowych estréw kwaséw ttuszczowych).

Chlorowane weglowodory o dtugosci tancucha C16-30 (alkany chlorowane) mogg by¢ réwniez
stosowane [6, Europa 1992]. Chlorowane zwigzki organiczne zwiekszajg poziom AOX i moga nawet
przekroczy¢ istniejgce dopuszczalne wartosci emisji. W zasadzie, substancje mogg ulega¢ degradacji
tlenowej i beztlenowej, ale przy wielokrotnym chlorowaniu, degradacja jest trudniejsza. Zamiast
degradacji mikrobiologicznej substancje moga by¢ réwniez zintegrowane w biomase bakterii. [14,
Reemtsma 1994].

Weglowodany wapienne, naturalne i syntetyczne substancje Sluzowate i ich preparaty (czynniki
wypetniajace) [61, TEGEWA 1987] sg réwniez dodawane do preparatu.

3.3.9 Inne czynniki w procesie po garbowaniu

W celu poprawienia wtasciwosci hydrofilowych skéry w wyniku stosowania srodkéw powierzchniowo
czynnych, lub do impregnacji skor w celu uzyskania wtasciwosci wodoodpornych, sg stosowane
naturalne, mineralne lub syntetyczne substancje ttuszczowe, polimery, polikondensaty, produkty
poliaddycji, metaliczne kompleksujgce zwigzki kwasowe, pochodne krzemu i perfluorowane zwigzki
organiczne.

Impregnacja substancjami moze na tym etapie by¢ przeprowadzona w celu poprawy wtasciwosci
zwigzanych z niszczeniem sie i odpornoscig na $cieranie skory i dla niektérych zastosowan, jej
odpornosci na dziatanie olejow, antyelektrostatycznos¢, przepuszczalnos¢ gazu lub wtasciwosci
trudnopalne.

Czynniki zapewniajgce odporno$¢ na dziatanie oleju i czynniki majace na celu zmniejszenie
przepuszczalnosci gazu sg zasadniczo preparatami perfluorowanych zwigzkéw organicznych,
zawierajgcymi rozpuszczalniki lub niezawierajgcymi rozpuszczalniki.

Srodki zmniejszajace palno$¢ sg czesto na bazie fosforu, ale moga by¢ réwniez oparte na tréjtlenku
antymonu i/lub innych tlenkach metali, a takze zwigzkach boru i azotu [61, TEGEWA 1987].

Czynniki redukujgce S$cieranie sg bardzo podobne do czynnikdw hydrofobowych. Czynniki
antyelektrostatyczne to gtéwnie kationowe i anionowe S$rodki powierzchniowo czynne.
Polikondensaty i polimerdw sg réwniez uzywane.

Emisja Sciekdw z czynnikdw nattuszczajgcych i czynnikdéw impregnujgcych moze by¢ znaczna. Oprécz
zwiekszenia poziomu ChZT i BZT w $ciekach, chlorowane tugi wptywajg na poziom AOX w Sciekach.

Czynniki sekwestrujace i srodki zwilzajagce sg problematycznymi substancjami ze wzgledu na ich
zdolnos¢ do tworzenia stabilnych komplekséw z metali ciezkich. W ten sposdb nie tylko zapobiegajg
faktycznemu wytracaniu sie, ale réwniez powodujg ponowng mobilizacje metali ciezkich z osaddw.
Niektdre z tych substancji trudno ulegajg biodegradacji i zawierajg EDTA lub kwasy karboksylowe /di



karboksylowe i ich odpowiednie sole, np. kwas szczawiowy, kwas mrowkowy, szczawian sodu, azotyn
sodu, kwas ftalowy, ftalan sodu, itp.

Estry kwasu fosforowego sg stosowane jako srodki zwilzajgce i srodki emulsyfikujgce. Na przyktad w
Sciekach mozna znalez¢ fosforan tri-butoksy-etylu. Substancja ta jest problematyczna ze wzgledu na
jej rozpuszczalno$¢ w wodzie i niskg biodegradowalnosc.

Inne czynniki kompleksujgce s3 stosowane w garbowaniu chromem jako srodki maskujgce. Kwasy
karboksylowe i odpowiednie sole i kwasy dikarboksylowe oraz odpowiednie sole mogg dziata¢ jako
srodki maskujgce. Kwasy dikarboksylowe powodujg problemy zwigzane z wytrgcaniem sie chromu w
oczyszczaniu Sciekéw. Niektére ftalany, takie jak ftalany disodu (DSP), sg rowniez stosowane jako
$rodki maskujgce w garbowaniu chromem.

3.3.10 Barwniki i barwigce substancje pomocnicze

3.3.10.1 Barwniki

Nawet niewielkie ilosci substancji barwigcych w strumieniu Sciekdw mogg zmieni¢ kolor Sciekow.
Ogolnie rzecz biorac, poziomy barwnika 10 ppm lub wyzsze w Sciekach sg widoczne dla oka. Wiele
barwnikéw sg trudnych do biodegradacji (zwiekszenie ChZT, BZT i SS) i w kilku przypadkach niektére
barwniki mogg wptyna¢ na poziom AOX w $ciekach [113, Puentener 1998].

Liczba barwnikéw stosowanych przez garbarnie do barwienia skory zmienia sie w zaleznosci od gamy
jej produktéw i stopnia, w ktorym stosowanie tych produktdw podaza za nowymi trendami.
Poniewaz kazda garbarnia moze korzysta¢ z szerokiej gamy barwnikdw, te substancje chemiczne
nalezy omawiac jako grupy substancji, na przyktad barwniki niejonowe i kationowe.

Okoto 98% barwnikéw skory na rynku na potrzeby zastosowan w bebnie to barwniki, ktére wigza za
pomocg jonowych interakcji miedzy grupa anionowo-sulfonowg barwnika oraz kationowo-aminowg
grupa kolagenu.

W przemysle skdrzanym czesto stosuje sie barwniki anionowe, ktdre sg podzielone na nastepujace
rodziny:

e barwniki kwasowe

bezposrednie barwniki

barwniki zaprawowe

barwniki premetalizowane
e rozpuszczane barwniki siarkowe.

Barwniki reaktywne, mimo ze wchodzg w sktad grupy barwnikéw anionowych, nie sg szeroko
stosowane w garbarniach ze wzgledu na wysokie pH i temperatury wymagane do ich stosowania.
Stosowanie podstawowych barwnikow jest rowniez ograniczone.

Barwniki sg zwykle stosowane do skoéry jako roztwory wodne.



Z chemicznego punktu widzenia barwniki te to gtéwnie barwniki azowe, lub barwniki
antrachinonowe. Barwniki trojfenylometanowe mogg rowniez by¢ zastosowane.

Barwniki azowe stanowig najliczniejszg grupe barwnikdw syntetycznych ze wzgledu na ich
roznorodnos¢ i zastosowanie. Przepisy REACH zabraniajg stosowania barwnikéw azowych, ktére
(poprzez redukcyjne rozerwanie jednej lub wiecej grup azowych) moga spowodowaé uwolnienie
kazdej z 22 amin aromatycznych okreslonych w dodatku 8 zatgcznika XVIlI rozporzadzenia.
Zabronione jest rowniez uzywanie barwnikéw azowych okreslonych w zatgczniku 9 aneksu XVII
rozporzadzenia. Barwniki azowe, okreslone jako takie, nie sg juz dostepne do uzytku.

Barwniki metalokompleksowe sktadajg sie z centralnego jonu metalowego i jednego lub dwdch
azowych ligandéw. Centralny jon moze by¢ zelazem, chromem, miedzig lub kobaltem w przypadku
barwnikéw skéry. Barwniki metalokompleksowe zawierajgce otdéw i kadm s3g juz stosowane w
Europie.

Utrwalacze sg dodawane do zminimalizowania uwalniania barwnikéw dla produkowanych skor.
Barwniki metalokompleksowe majg szczegdlne zastosowanie do barwienia skéry. Ztozone barwniki
organiczne z chromem, kobaltem, miedzig i Zzelazem sg stosowane, aby osiggng¢ dobrg odpornos¢
skory na swiatto, a takze do osiggniecia specjalnych kolorow.

Eksperymenty wykazaty, ze barwniki metalo-kompleksowe nie zmniejszaja w duzym stopniu
kompostowalnosci golizny bez chromu. Golizna zawierajgca barwniki metalokompleksowe ulega
rozktadowi, z wyjgtkiem barwnikéw zawierajgcych miedz. MiedZ ma wtasciwosci grzybobdjcze i
bakteriobdjcze; a zatem wysokie stezenie powstrzymuje rozktad [113, Puentener 1998].

Do barwnikdw roslinnych nalezg wyciagi z kampeszy, sekwoi, fustic lub liScie sumaka. Barwniki te
zapewniajg ograniczong game koloréw w poréwnaniu do gamy zapewnianej przez réznego rodzaju
substancje barwigce.

W trakcie czynnosci barwigcych mogg byc¢ stosowane srodki zwilzajgce, czynniki niwelujace,
wybielacze, intensyfikatory odcienia - i po obrébce - utrwalacze. Wszystkie te produkty majg rézne
dziatanie na substancje barwigce i skdre. Niektére wspomagajg absorpcje barwnika; inne utatwiajg
penetracje substancji barwigcych. Niektére produkty sg wykorzystywane do poprawy witasciwosci
odpornosciowych produkowanej skory. Niektére produkty pomocnicze, tak jak wiekszosé substancji
chemicznych, mogg zawieraé potencjalnie szkodliwe substancji, ktére mogg by¢ obecne w $ciekach,
jesliich absorpcja jest staba.

3.3.10.2 Barwiace substancje pomocnicze
Srodki powierzchniowo czynne moga by¢ dodawane do barwnikéw. Chemicznie mozna je podzieli¢
nastepujaco:

e Srodki dyspergujgce (np. siarczanowe estry kwasowe i amid, kondensaty kwaséw
ttuszczowych lub produkty z alkilowo-arylowych sulfonianéw lub etoksylacji); lub

e Srodki zwilzajgce (pomocnicze) mozna podzieli¢ na anionowe (np. alkilo-siarczany, alkanowe
sulfoniany, alkilowo-arylowe sulfoniany), niejonowe (np. estry kwasu fosforowego) i



kationowe (np. poliglikolowe etery alkilowo-arylowe, pochodne amin, betainy, kondensaty
poliaminowe).

Czynniki sekwestracyjne do dodania do wody mozna podzieli¢ na nastepujace grupy: nitrilo-tri octan
(NTA), etylendiamina tetra octanu (EDTA), polifosforan (kalgon), kwasy karboksylowe.

Regulatory pH s3 nastepujace: kwasy organiczne, kwasy, sole buforowane lub mieszanki tych
chemikaliow.

Do srodkéw przeciwpienigcych nalezg nisko-pienigce Srodki zwilzajace, mieszaniny alkoholi o
wyzszej walencyjnosci i neutralne estry kwasu fosforowego.

Srodki po obrébce i utrwalacze to substancje powierzchniowo-czynne, szczegdlnie kationowe
czwartorzedowe zwigzki poliamonowe, kationowe formaldehydowe polikondensaty i inne pochodne
azotu a takze nieorganiczne substancje kompleksujace, sole metali i ich preparaty.

Czynniki odbarwiajgce s3 najczesciej stosowane na skérach barwionych roslinne, aby zniwelowa¢
kolor substratu przed czynnosciami barwigcymi. Rzadziej operacja ta jest wykonywana na skérach
garbowanych chromem. Substancjami chemicznymi stosowanymi dla tego rodzaju procesu s3: sole
uwalniajgce dwutlenek siarki, kwas szczawiowy, EDTA, syntany wybielajgce, itp. W niektorych
przypadkach moze istnie¢ konieczno$¢ odbarwienia pewnej ilosci barwnika z barwionych skér; Ta
operacja moze by¢ przeprowadzona przy uzyciu zarowno zasad, np.: wodoroweglanu amonu,
wodoroweglanu sodu, lub za pomocg syntandéw wybielajgcych lub za pomocg kombinacji obu metod.

3.3.11 Produkty wykonczenia
Podstawowymi elementami skérzanych wykonczen sg spoiwa, barwniki (pigmenty i barwniki),
substancje pomocnicze i lakiery.

Spoiwa

Spoiwo jest gtéwnym sktadnikiem btonotwdrczym wykoniczenia skdrzanego. taczy pigmenty i inne
materiaty a takze przez jego wtasciwosci klejgce, umozliwiajgce przyleganie filmu do skory. Spoiwa
biatkowe zazwyczaj sktadajg sie z preparatow opartych na biatkach i kazeinie. Mogg rdowniez
zawierac dodatki takie jak woski i szelak. Sg dostepne w postaci proszku i mogg zostac rozpuszczone
za pomocg wodorotlenku sodu, amoniaku lub boraksu. Przy spoiwach biatkowych uzywa sie
plastyfikatorow, takich jak olej rycynowy siarczanowy lub glikol polietylenowy.

Emulsje zywicy sg najczesciej stosowanymi spoiwami w garbarniach. Obejmujg one akryle,
butadieny, poliuretany i octan winylu. Zywice sa emulsjami na bazie wody.

Srodki barwigce

Srodki barwigce obejmujg barwniki i pigmenty. Barwniki mogg by¢ stosowane w preparatach do
wykonczen na potrzeby konkretnych zastosowan. Barwniki uzyte do wykonczenia sg zapewniane w
postaci ptynnej i najczesciej stanowig barwniki wstepnie metalizowane.

Pigmenty sg najistotniejszym barwnikiem stosowanym w wykanczaniu skér. Stosowane sg zaréwno
pigmenty organiczne i nieorganiczne. Pigmenty nieorganiczne obejmujg tlenki zelaza, dwutlenek



tytanu i sadze. [27, BASF 1997]. Wykorzystanie pigmentéw nieorganicznych zawierajgcych otéw i
chromiany zostaty zakazane przez ustawodawstwo realizujgce poprawki do dyrektywy 67/548/EWG i
76/769/EWG w sprawie substancji niebezpiecznych.

Substancje pomocnicze:

Dla dyspersji pigmentow w rdznych rozpuszczalnikach organicznych i/lub wodzie, mogg by¢é
dodawane substancje powierzchniowo czynne. Preparaty mogg rowniez zawiera¢ woski, $luzy
roslinne, produkty celulozy lub polimery jako koloidy ochronne, naturalne lub syntetyczne oleje jako
$rodki zmiekczajace.

Dla zapewnienia specjalnych wtasciwosci, sg stosowane srodki uszczelniajgce i przenikajgce, srodki
zapobiegajace przyklejeniu, Srodki zageszczajgce i stabilizujgce, plastyfikatory (ftalany), srodki
matujgce i utrwalajace.

Czynniki sieciujgce

Srodki sieciujace sg stosowane do taczenia taricuchéw polimerowych materiatéw wykorczeniowych i
zmniejszenia rozpuszczalnosci zwigzkdw. Mogg byc¢ stosowane nastepujgce czynniki:

e Poliizocyjaniany (zaréwno dla bazowej i gornej powtoki), stosowane do wykonczen
poliuretanowych.

e Karbodiimidy dla bazy poliuretanowej i gérnej powtoki.

e Azyrydyny, ktére sg bardzo toksyczne i z tego powodu zostaty zastgpione przez
poliazyrydyny, ktére sg mniej toksyczne i mogg by¢ stosowane dla powtok bazowych i
goérnych powtok.

e Epoksydy, ktére mogg byc¢ stosowane tylko jako gérne powtoki.
e Aldehyd mrowkowy do wykonczenia kazeinowego i biatkowego.

e Srodki sieciujgce oparte na etylenoiminie do gérnych wykonczer. Etylenoimina jest
toksyczna i rakotwoércza.

e Tlenki metali do wykonczen butadienowych na potrzeby dwoin.
Lakiery i emulsje lakierowe

Lakier lub lakiery emulsyjne tworzg gérng czes$¢ lub statg powtoke wykonczenia. Lakiery powstajg
przez rozpuszczenie nitrocelulozy na rozpuszczalniki (np. octan etylu, metoksypropanol, metylo
izobutylo keton). Roztwory te mogg by¢ emulgowane dzieki wodzie i srodkom powierzchniowo
czynnym i tworzg emulsje lakierowe. Lakiery poliuretanowe sg réwniez stosowane.

Nosniki

Nosniki sg wykorzystywane do produkcji zawieszen/dyspersji spoiw stosowanych w preparatach
wykonczeniowych. Rozpuszczalniki wodne i organiczne sg uznawane za nosniki. Organiczne
rozpuszczalniki mozna podzieli¢ na dwie kategorie: rozpuszczalniki, ktére faktycznie rozpuszczajg



spoiwa (np. octan etylu) i rozcienczalniki, ktore umozliwiajg rozcienczenie gotowych roztworéw,
zapewniajgc odpowiednig lepkos¢ rozprysku lub pozgdane stezenie (np. metoksypropanol,
izopropanol).

3.3.12 Srodki biobéjcze.

Srodki biobdjcze stosowane sg przy réinych procesach garbarskich aby chronié substraty przed
atakiem drobnoustrojéw. Biocydy wystepujg w wiekszosci ptynnych preparatéw chemicznych, takich
jak farby, srodki nattuszczajace i Srodki do wykonczenia kazeinowego. Wszelkie biocydy sg oczywiscie
potencjalnie toksyczne, jako ze majg za zadanie niszczy¢ wybrane formy zycia.

Srodki biobdjcze stosowane w garbarniach moina podzieli¢ na dwie gtéwne kategorie:
bakteriobdjcze (bakteriocydy) i grzybobdjcze (fungicydy).

Bakteriocydy stosuje sie gtownie na poczatku procesu wyprawiania, kiedy skéry zwierzat sg bardziej
podatne na rozktad mikrobiologiczny, np. podczas zaprawiania i moczenia. Komercyjnie dostepne
srodki biobdjcze mogg zawiera¢ mieszanine biocydow.

Czwartorzedowy zwigzek amoniowy chlorek didecylodimetyloamoniowy jest jednym z najczesciej
stosowanych przeciw bakteriom czynnych sktadnikéw. Dodaje sie go w stosunku miedzy 0,03 a 0,1%
wagi skor.

Inne zwigzki uzywane podczas moczenia majg szersze spektrum dziatania, wtgczajgc w to dziatanie
grzybobodjcze. Na przyktad:

e Dimetyloditiokarbaminian sodu

o N-hydroksymetylo-N-metylo-ditiokarbaminian sodu

e Tetrahydro-3,5-dimetylo-2H-1,3,5-tiadiazyno-2-tion

e 2-tiocyjanometylotiobenzotiazol (ang. TCMTB).
Srodki te dodaje sie w stosunku miedzy 0,023 a 0,1% wagi.

Rozcienczenie przez strumienie sciekdw z innych etapdéw przetwarzania w wystarczajgcym stopniu
zmniejsza ich stezenie, aby zapobiec niepozgdanym wptywom na biologiczne oczyszczanie Sciekdw.
Wiekszo$¢ pozostatosci jest niszczona w warunkach redukujgcych panujacych w $ciekach z garbarni
przed oczyszczaniem [120, Hauber 2005].

Fungicydy zazwyczaj stosowane sg od etapu piklowania do etapu suszenia, poniewaz srodowisko pH
tych procesow jest bardziej sprzyjajace dla rozwoju plesni. Piklowane skory owcze muszg zawierac
fungicydy, gdyz te ochronig je przed rozwojem plesni podczas transportu i magazynowania [2, HMIP
1995], [9, UNIDO-UNEP 1991]. Skéra wyprawiona moze by¢ takze podatna na rozwdj plesni w
przypadku nieprawidtowego suszenia i sktadowania w warunkach duzej wilgotnosci.

Srodki grzybobdjcze stosuje sie w celu przechowywania poérednich produktéw garbowania w stanie
mokrym, takich jak skéry ,wet blue” i ,,wet white”, sktadowanych i transportowanych na dalekie
dystanse przed ukonczeniem procesu przetworstwa. Dostepne sg substancje czynne, takie jak



o-fenylofenol (ODP), p-chloro-m-krezol (CMK), n-oktyloizotiazolinon (oIT) i
tiocyjanometylotiobenzotiazol (TCMTB).

Dwie substancje czynne czesto wystepujg razem w produktach dostepnych komercyjnie, gdzie
maksymalizujg one zardwno skutecznos¢, jak i zakres kontrolowanych gatunkéw grzybdéw. Biorac
pod uwage waska linie dostepnych produktéw, nie zawsze udaje sie unikngé stosowania zwigzkéw
organicznych fluorowcow, np. CMK.

Na potrzeby skutecznej konserwacji skor ,,wet blue” za pomocg CMK lub OPP zaleca sie co najmniej
580/280 mg/kg a dla konserwacji z uzyciem OIT 80 mg/kg. Skéry typu ,wet white” sg bardziej
podatne na powstawanie plesni niz skéry ,wet blue”. Poziomy ksztattujgce sie w granicach >1500
mg/kg CMK, >1200 mg/kg OPP i >600 mg/kg TCMTB okazaty sie zadowalajgce, natomiast OIT w ilosci
400 - 500 mg/kg byt nieskuteczny. [85, Hauber i Knodler 2008] [129, IARC 1998].

3.3.13 Pestycydy

Surowe skdry mogg zawieraé pestycydy, ktore aplikuje sie zwierzeciu, by uchroni¢ je przed
chorobami. Pestycydy stosuje sie w hodowli zwierzat fermowych w celu rozwigzania kwestii
pasozytéw zewnetrznych. Mozna stosowacd rézne pestycydy w zaleznosci od tego czy chodzi o bydto
czy owce. Srodki te mogg pozostaé w skérach przez jakis czas i przedostac sie stamtad do kapieli.

Obecnie istnieje tendencja, by zamienia¢ fosfoorganiczne $rodki owadobdjcze syntetycznymi
pyretroidami, jednak syntetyczne pyretroidy uznano za bardziej toksyczne dla srodowiska wodnego
niz zwigzki fosfoorganiczne, a obie grupy pestycyddéw wywotujg efekt zaburzenia funkcjonowania
uktadu hormonalnego. Syntetyczne pyretroidy i zwigzki fosfoorganiczne przetrwajg w agresywnym
Srodowisku chemicznym obecnym w procesach technologicznych, dlatego tez znajduje sie je w
znacznych ilosciach (wzgledem norm jakosci srodowiska) w Sciekach

W Europie zabronione jest stosowane pestycydéw takich jak HCH, DDT i naftalenu, ale mogg one
zosta¢ sprowadzone w skorach surowych z panstw nie nalezgcych do UE. Komisja Europejska
uregulowata ograniczenie zanieczyszczenia biocydami w ramach dyrektywy 76/464/EWG w sprawie
zanieczyszczenia spowodowanego przez niektére substancje niebezpieczne odprowadzane do
Srodowiska wodnego Wspdlnoty. Sytuacja moze by¢ inna w krajach rozwijajgcych sie. Niektore
pestycydy, takie jak ,dryny” i lindany mogg sie znalezé w skdrach importowanych. W niektdrych
czeSciach $wiata arsen wcigz stosowany jest w leczeniu zwierzat.



3.4 Woda i scieki

3.4.1 Zuzycie wody

Na zuzycie wody sktadajg sie dwa gtdwne komponenty: woda procesowa i woda do proceséw
technologicznych, takich jak czyszczenie, wytwarzanie energii, oczyszczanie $ciekdw i potrzeby
sanitarne. Oszacowano, ze te ostatnie obejmujg okoto jedng pigta catkowitego zuzycia wody [40,
Buljan i in. 1998]. Zuzycie wody procesowej waha sie znaczgco pomiedzy garbarniami, zaleznie od
przeprowadzanych w nich proceséw, stosowanego surowca i wytwarzanych produktéw. Zuzycie
wody jest wieksze we wczesnych fazach procesu niz w fazie koricowej. Moze réwniez wystgpic
rdznica zwigzana z bardziej rygorystycznymi sSrodkami redukcji zuzycia wody, np. w fazach ptukania.

taczne zestawienie poziomow zuzycia wody na réinych etapach produkcyjnych (zmierzonych
poprzez ilo$¢ odprowadzanych $ciekéw) podano w Tabeli 3.7.7. [16, Frendrup 1999] [84, Ludvik J.
2000] [99, IUE 2006] Powyzsze dane podano dla garbarni, ktére nie podjely stosownych krokow, by
zredukowa¢ zuzycie wody, i powinny by¢ poréwnywane z Tabelg 4.2.

Tabela 3.7: ZuZzycie wody w kolejnych fazach procesu (przetwarzanie metodq
konwencjonalng).

Etap procesu llos¢ odprowadzanych
sciekbw na ilos¢  skor
surowych (m?/t)

Cato$¢ pod koniec etapu w 20-25

warsztacie mokrym

Catos¢ w fazie ,wet blue” 21-28

Cato$¢ w fazie wyprawionej 34-40

skory

Uzywana woda moze by¢ pozyskiwana z rzek, sieci wodociggowej lub ze 7rédet nalezgcych do
przedsiebiorstwa. Inicjatywy majgce na celu redukcje zuzycia wody scisle zalezg od Zrédta dostaw
wody lub od kosztdw oczyszczania Sciekow.

3.4.2 Scieki

Najczesciej monitorowanymi parametrami regulujgcymi wymogi dotyczace Sciekdwh sg: chemiczne
zapotrzebowanie na tlen (ChZT), biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZTs), materia zawieszona
(SS), azot catkowity (N-catkowity), azot catkowity oznaczony metodg Kjeldahla (TKN), azot amonowy
(NH4-N), fosfor (Pcatkowity), Siarczek (S*), chrom (catkowity), zawarto$¢ ttuszczu, pH i temperatura.
Mniej popularne sa: chlorki (CI), siarczany (SO,>), catkowita zawarto$¢ rozpuszczonych substancji
statych (TDS), adsorbowalne zwigzki chlorowcoorganiczne (AOX), surfaktanty, pestycydy, fenole i
toksycznosc dla ryb. Sktad odpaddw $ciekowych mocno rézni sie w zaleznosci od danej garbarni.

Chemiczne zapotrzebowanie na tlen moze by¢ uznane za ogdlny miernik stezenie sciekdw. Mozna
spodziewad sie ze garbarnie, ktore zuzywajg najmniej wody, wyprodukujg Scieki o najwiekszym
stezeniu. ChZT na metr szescienny $ciekéw zestawiono ze zuzyciem wody na tone skér surowych na
Rysunku 3.10, dla niewielkiej liczby garbarni, na temat ktérych dane sg dostepne [101, Francja 2008],
[90, Tanneries 2008]. Spodziewana korelacje wskazano za pomoca linii wyznaczajacej ,stan
przyblizony”. Dwie z branych pod uwage garbarni kontrolujg zuzycie wody i stezenie $ciekow, co
odzwierciedlajg dane ponizej linii korelacji.
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Rysunek 3.10: Chemiczne zapotrzebowanie na tlen a zuzycie wody
Szacuje sie, ze efektywne zuzycie specjalistycznych chemikaliéw procesowych prowadzi do ich 15%
udziatu w ostatecznym produkcie, co sugeruje, ze 85% trafia do odpaddéw lub sciekdw. [40. Buljan i

in. 1998].

tadunki zanieczyszczen w sciekach, ktére mogg wystgpi¢ na roznych etapach przetworstwa skoér
przedstawiono w Tabeli 3.8. tadunki zanieczyszczen opisano w ilosciach na jednostke produkcyjng, a
nie w stopniu stezenia, tak aby wyeliminowa¢ wptyw zréznicowanych wspédtczynnikéw zuzycia wody.
tadunki zanieczyszczen jakich mozna sie spodziewac z przetworstwa skér kozlich sg w przyblizeniu
takie same jak w przypadku skor bydlecych bazujgc na podstawie ich wagi.

Okoto 75% tadunku z BZT i ChZT powstaje w warsztacie mokrym, a gtéwna ich cze$¢ pochodzi z
procesu odwtaszania bez zachowania siersci [10. Rydin i Frendrup 1993]. Znaczaca czes$¢ tadunkow
ChZT (okoto 45%) i BZT (okoto 50%) pochodzi z wapniowania/odwtaszania [17. UNEP 1991].
Wapniowanie/odwtaszanie jest réwniez gtéwnym procesem wytwarzajgcym materie zawieszong
(okoto 60%). W sumie emisje pochodzgce z warsztatu mokrego dajag 90% do catkowitej materii

zawieszone;.

Scieki z proceséw warsztatu mokrego (moczenia, mizdrowania, odwtaszania i wapniowania) oraz
zwigzanego z nimi ptukania sg zbierane w jeden strumien. Zawierajg one substancje pochodzace ze
skor: brud, krew, obornik (wysokie BZT i SS), nadmiar wapna (zaleznie od procesu wapniowania) oraz
siarczki, ktére majg wysoka zawartos¢ soli i wysokg zasadowosé.

Scieki z odwapniania i wytrawiania zawieraja siarczki, sole amonu, sole wapnia (zaleznie od procesu
odwapniania) oraz odznaczajg sie stabg zasadowoscig.



Tabela 3.8: Obcigzenie zanieczyszczeniami z procesow garbarskich

Solone skory bydlece (lub kozle)

Parametr Zuzycie ChzT BZT; Materia cr¥ s TKN cr S0,” Ttuszcz TDS
wody zawieszon
a
llo$¢ na tone skor m’ kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg
surowych
Warsztat mokry (od 7-25 120- 160 40-60 70-120 2-9 9-14 120- 150 5-20 5-8 200 - 300
moczenia do
wytrawiania)
Zabiegi garbarskie 1-3 10-20 3-7 5-10 2-5 0-1 20-60 30-50 1-2 60-120
Po garbowaniu 4-8 15-40 5-15 10-20 1-2 1-2 5-10 10-40 3-8 40-100
Wykonczanie 0-1 0-10 0-4 0-5
RAZEM 12 -37 145 - 230 48 - 86 85-155 3-7 2-9 10-17 145-220 | 45-110 9-18 300- 520
Skéry owcze (mokre-solone)
Parametr Woda ChzT BZTs Materia cr* s> TKN cr S0, Thuszcz
zawieszon
a
llo$¢ na skore Litry g g g g g g g g g
Warsztat mokry 65-150 | 250-600 | 100-260 | 150 - 300 6-20 15-30 150 - 400 5-40
Odttuszczanie-garbowa | 30-100 50-300 20-100 15-30 8-12 4-10 40-200 30-50 40 - 150
nie
Po garbowaniu 15-35 30-100 15-35 10-20 1-3 2-4 20-40 10-20
Wykonczanie 0-10 0-5 0-2 0-2
RAZEM 110-295 | 330-1005| 135-397 | 175-352 9-15 6-20 21-44 210-640 | 45-110 40-150
Wetna na skdrach owczych
Parametr Woda ChzT BZTs Materia cr* s> TKN cr S0, Thuszcz TDS

zawieszon
a




llos¢ na skore Litry g g g g g g g kg
Warsztat mokry 160- 240 | 550-1100 | 150 - 1000 100 16 400 600
Zabiegi garbarskie 40-70 150-300 | 45-250 15 15 2 460 40 - 150 650
Zabiegi farbiarskie 75-100 80 25-50 80 5 3 50 270
Wykonczanie

RAZEM 275-410 | 780 - 1500 | 220 - 1300 195 20 21 910 40 - 150 1520

Zrédto: [99. IUE 2006].




Stezenie zanieczyszczen w Sciekach odprowadzanych z etapéw procesu na mokro stanowi miare

efektywnosci Srodowiskowej samego procesu produkcji skdory, w dodawaniu chemikaliow
technologicznych do produktu a nie do sSciekéw. S3g to istotne dane zapewniajgce wspdlny punkt
odniesienia zaréwno dla zaktadow stosujgcych unieszkodliwianie na miejscu, jak i tych stosujgcych

unieszkodliwianie poza zaktadem.

Kilku autorow wygenerowato dane dotyczgce wynikoéw przewidywanych z etapéw obrébki na mokro.
IUE stworzyto dane ukazane w tabeli 3.8 na podstawie praktyk garbarskich na catym swiecie. Dane te
umozliwiajg pordwnanie emisji potencjalnie powstajgcych podczas przetwarzania materiatéw z bydta
i innych surowcéw. Nie rozrézniajg oni emisji, ktére potencjalnie powstang podczas produkcji skéry z
réoznym przeznaczeniem.

Nizsze dane liczbowe proponuje Frendrup [16, Frendrup 1999], zob. tabele 3.9, oraz Ludvik [84,
Ludvik J. 2000], zob. tabele 3.10.

Tabela 3.9: Obcigzenie sciekami (przed unieszkodliwianiem) w przeliczeniu na tone surowej
skory osiggane dzieki dobrym praktykom

Jedno | Moczeni | Odwtasza | Odwapnia | Piklowan | Utrwalani | Rézne | Raze
stka e nie nie/ ie-garbo e m
wytrawia | wanie | wybarwie
nie nia na
mokro

Zuzycie (m3/t) 2 5 2,5 0,5 2 3 15
wody
Catkowita (kg/t) 35 70 20 80 30 10 245
zawartos¢
substangji
statych
Zawiesina (kg/t) 10 19 6 7 7 1 50
BZT (kg/t) 12 20 5 3 6 0 46
ChzT (kg/t) | 23 45 12 8 13 1 102
Azot (kg/t) 2 2,5 1,1 0,5 0,1 0 6,2
catkowity
oznaczony
metoda
Kjeldahla
Azot (kg/t) 0 0,3 0,2 0,1 0,1 0 0,7
amonowy
Siarczki (kg/t) 0,7 0,03 0,7
Chrom (kg/t) 0,1 0,15 0,25
Chlor (kg/t) 5 3 1 28 3 2 42
Siarczany (kg/t) 2 16 4 1 23
Ttuszcz i olej | (kg/t) 5 1,5 0,1 8
Zrédto: [16, Frendrup 1999]




Tabela 3.10: Obcigzenie sciekami (przed unieszkodliwianiem) w przeliczeniu na tone surowej
skory osiggane dzieki dobrym praktykom
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Etapy kg na tone surowej skory
obrébki
Warsztat 79-110|28-42|33-55 0 04-08| 46-7,5| 7-14 3-6
mokry (z
moczenia do
wytrawiania)
Garbowanie 7-11 2-4 1-2 |0,05-0,1 0 0,1-0,2 | 20-35 [10-22
Obrébka po| 10-12 | 3-5 1-2 | 01-04 0 0,2-0,5 3-6 4-9
garbowaniu
(wykanczanie
kapielowe)
Razem 96-133|33-51|35-59|0,15-0,5(0,4-0,8| 49-8,2 | 30-55 |17-37
Zrédto: [84, Ludvik J. 2000].

Dane zgromadzono z dziatajgcych garbarni europejskich w roku 2008 i 2011, ukazanych w
tabeli 3.11. W tych danych uwzgledniono emisje z wszystkich etapdw obrdbki przeprowadzanych
w poszczegdlnych instalacjach.

Tabela 3.11: Obcigzenie sciekami z garbarni, przed unieszkodliwianiem
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VE [DxFOVFE208 O |lOSF |0 (& 3% |
Zuzycie 40 7 15 15-23113-14 85 10 15-20
wody (m3/t)
COD (kg/t) | 245 98 133 |92-94()| 740 | 465 |90-100
BOD; (kg/t) 52 54,7 406 | 167 | 45-50
Zawiesina 49 13 290
(kg/t)
Chrom 0,6 0,6 45-4,7 2,4
(kg/t)
TKN (kg/t) 14,4 8,0 10 | 9,7-10 36,7




Azot facznie 5-10
(kg/t)

Chlor (kg/t) 229 44 |120-124

Siarczany 27 10 55-57
(kg/t)

Siarczki 1,2 8,9
(kg/t)

Siarczyny 1,96 0,5 0,07
(kg/t)

(*) Prébka filtrowana
Zrédto: [90, Tanneries 2008] [156, Austria 2011].

Po procesie piklowania i garbowania gtéwne zanieczyszczenia w sSciekach zalezg od zastosowanych
technik garbarskich. W przypadku garbowania chromem s3 to sole chromu i kwasy (wskaznik pH
zblizony do 4). Garbowanie roslinne podnosi ChZT i potencjalnie réwniez stezenie fenolu.
Powszechne s3 rézne kombinacje technik garbarskich. Scieki powstaja z piklowania, garbowania,
odwadniania, wyzymania i obrdbki po garbowaniu. W przypadku gdy przeprowadza sie
nattuszczanie, do Sciekow trafiajg dodatkowe substancje, i rOwniez zalezg od stosowanych technik.

W tabeli 3.12 ukazano $redni poziom stezenia wejsciowego i wyjsciowego w roku 2007 w przypadku
niektérych oczyszczalni Sciekdw w Europie. Uwzgledniono tu dane z dwéch typowych oczyszczalni
we Wioszech, opisanych ponizej.

Typowa oczyszczalnia Sciekow obstugiwana przez F.I.C. S.p.A. znajduje sie w Arzignano we Wtoszech.
W zaktadzie tym oczyszcza sie dziennie 30 000 m?® $ciekdw ze 160 garbarni i 150 innych rodzajéw
dziatalnosci przemystowej oraz 10 000 m? éciekéw komunalnych. Oczyszczalnia wytwarza 90 000 ton
osaddéw rocznie o zawartosci wody na poziomie 65%. Po unieszkodliwieniu osadéw w prasie
tasmowej i prasie ptytowej osady sg suszone w procesie obrébki cieplnej do zawartosci wody rzedu
10%. Tak osuszone osady sktadowane sg na wysypisku $mieci. Badane sg alternatywne mozliwosci
utylizacji (takie jak rozne inne metody obrdbki cieplnej, w tym gazyfikacja).

Cuoiodepur to kolejna oczyszczalnia w Santa Croce we Wtoszech o przepustowosci na poziomie
5000 m?® $ciekéw komunalnych dziennie, w tym $ciekdw ze 150 garbarni (5000 m? dziennie). 95%
garbarni odprowadzajacych Scieki do tej oczyszczalni stosuje garbowanie roslinne. Jest to
nowoczesna oczyszczalnia, w catosci zamknieta, powietrze odprowadzane jest poprzez ptuczke
redukujaca stezenie H,S do poziomu 0,4 ppm (wtoska norma to 5 ppm). Generowane osady s3
suszone, tak by zawartos¢ wody wynosita 15-20% (okoto 30 000 ton rocznie na podstawie 85% masy
suchej) w celu wykorzystania ich jako nawdz. W roku 2008 odnotowano ich wykorzystanie na
potrzeby prac zwigzanych z architekturg krajobrazu [90, Tanneries 2008].




Tabela 3.12: Stezenie wejsciowe i wyjsciowe w roku 2007 w przypadku oczyszczalni sciekow
w Europie

Oczysi‘:cza'“ Woda | ChzT | BzTs | ss | TKN | s* | ¢ | o $0,>

nr (m*/d) | (mg/l) |(mg/l) | (mg/l) | (mg/l) |(mg/1)| (mg/I)| (mg/l) | (mg/l)

Oczyszczalnie Sciekéw z garbarni

Wetywa| 150 | 9g00 | 4133 320 6,6
1 Jgce

WYPYW | 1och | 567 13 23 0,21

ajace

Welywa | o4 | 5405 425 | 184 1841 | 770
4 Jgce

Wyplyw |, 251 120

ajace

Typowe oczyszczalnie Sciekow z garbarni

Wptywa

ce 40000 | 5189 | 2350 | 2410 | 459 47 87 | 2616 | 1761
2

Wyplyw 93 <5 11 8 | W 029 | 1577 | 1373

ajgce ()

Welywa | 15 500 | 12000 1 300 | 5709 127 | 19 | 7001 | 1850
3 jace 14 000

Wyptyw 3000- | 900 -

Jace 120-150| 0-20 | 0-20 GW | 0 |00 | 1500
(*) GW = granica wykrywalnosci
Zrédto: [90, Tanneries 2008].

W tabeli 3.13 przedstawiono dane dotyczgce obcigzenia $ciekami powstajgcymi potencjalnie
z procesu garbowania roslinnego [35, UBA 1997].



Tabela 3.13: Przyktady sktadu tadunku doptywajgcego z procesu garbowania roslinnego

Wytwarzanie chemikaliéw stosowanych do roslinnego garbowania skéry, sktad i ilo$¢ $ciekéw

Scieki
nr

Zastosowane
chemikalia,
sktadniki sciekow

A) skéra z krowy na paskii z
sukna na cholewki
(np. paski, torebki, walizki)

B) skéra na podeszwy

Proces

Przeptyw
(m’/t)

Proces

Przepty
w (m’/t)

ChzT
(% tadunku)

Zasada, srodki
zwilzajace, Srodki
biobdjcze,
odchody
zwierzece, krew,
rozpuszczalne
biatka, sol do
zaprawiania, AOX

Moczenie
wstepne

Wapno, Na-
siarczyny, Na-
siarkowodor,
pozostatosci biatka
z wtosow i skory,
ttuszcze, produkty
rozktadu

(Moczenie)
wapnowanie

Siarczan amonu,
szczawiany, CO,,
cytryniany,
enzymy, naskorek,
pozostatosci
wtosow i
pigmentu, biatka
niekolagenowe,
rozpuszczalna
saletra wapniowa

Odwapnianie,
wytrawianie,
ptukanie

~15

Moczenie

Wapniowani
e

Odwapnianie

’

wytrawianie

~ 50%

Srodki do
garbowania
roslinnego i

syntetycznego (A:
ok. 20% srodka
garbarskiego/wagi
golizny; B: c. 25-
30% srodka
garbarskiego/wagi
golizny); widkna
skéry, organiczne
produkty rozktadu

Garbowanie w
szybie ()
(usuwanie

zawartosci co

4-6 tygodni)

Ociekanie,
ptukanie,
wyzymanie

Garbowanie
w szybie
(usuwanie
zawartosci
co 2-6
tygodni)

Ptukanie,
wyzymanie

~50%

Srodki smarujace,
emulgatory,
wtdkna skéry

Nattuszczanie




Srodki do

garbowania Dogarbowanie,

roslinnego i farbowanie,

7 syntetycznego, smarowanie, ~5
barwniki, ttuszcz, ptukanie,
emulgatory, wyzymanie
wtdkna skéry
G"’iza'" 15-30 ~10

Wytwarzanie chemikaliéw stosowanych do roslinnego garbowania skéry, sktad i ilos¢ sciekéw

A) skora z krowy na paskii z
sukna na cholewki

B) skora na podeszwy

o Z:I:::::;?:’e (np. paski, torebki, walizki)
Scieki | tadniki sciekéw ChzT
nr Proces Prze?? fyw Proces Przego fyw (%
(m°/t) (m°/t) tadunku)
ChaT kg/t ~ 150 COD ~ 100 kg/t
mg/| 5000 - 10000 10 000 - 12 000 mg/I

(") Garbowanie w bebnie stosowanie w produkcji dwoiny; tutaj objetoé¢ $ciekéw wynosi ~1 m’na

tone surowej skéry; ChZT do 10 000 mg/I; BZTs. do 3000 mg/I.

3.4.2.1 Materia zawieszona
Jak ukazano w tabeli 3.11, gtéwnym Z7rédtem zawiesiny w $ciekach z garbarni jest

wapnhow

ania.

kg/t surowej skory

Zrédlo:

o o

[ Obrdbka konwencjonalna

o Techniki zaawansowane

Moczenie = Wapnowanie Odwapnianie, Garbowanie Obrobka po Wykanczanie

[84. Ludwik J. 2000].

wvtrawianie

aarbowaniu

Rysunek 3.11: Poréwnanie $Sredniego obcigZenia wynikajacego z materii zawieszonej

proces



3.4.2.2 ChzZT
Jak ukazano w tabeli 3.12, gtéwnym Zrédtem ChZT w Sciekach z garbarni jest proces wapnowania.
Okoto 50% ChZT pochodzi z tego zrédta. Moczenie i procesy przeprowadzane po garbowaniu

réwniez stanowig istotne zrédto.

[0 Obrobka konwencjonalna W Techniki zaawansowane

100+
90

N

kg/t surowej skéry

Moczenie Wapnowanie Odwapnianie, Garbowanie Obrébkapo  Wykanczanie
wvtrawianie aarbowaniu

Zrédlo: [84, Ludvik ] 2000].

Rysunek 3.12: Poréwnanie $redniego obcigZenia wynikajacego z ChZT

3.4.2.3 BZT
Gtownym zrédtem BZT z garbarni jest proces wapnowania i okoto 50% BZT pochodzi z tego
procesu. Moczenie i procesy przeprowadzane po garbowaniu rowniez stanowig istotne zrddto.

Obrébka konwencjonalna Techniki zaawansowane
=] ]

surowej skory

Moczenie  Wapnowanie Odwapnianie, Garbowanie Obrébka po  Wykanczanie
wytrawianie aarbowaniu

Zrodlo: [84. Ludvik J. 2000]

Rysunek 3.13: Poréwnanie $redniego obcigzenia wynikajacego z BZT



3.5 Produkty uboczne i odpady

W petni przetworzona skéra licowa odpowiada (w duzym przyblizeniu) 20% masy surowych skor
wykorzystanych do jej produkcji. W praktyce proporcje bywajg rézne w zaleznosci od rodzaju
przetwarzanej skory, zrédta skor i stosowanych technik.

W niektorych garbarniach wytwarza sie (i sprzedaje na rynku) produkty uboczne, takie jak skéry o
gorszej specyfikacji. W przesztosci pozostatosci z garbarni znajdowaty liczne zastosowania, z
ktorych niektore mogty przetrwac do dzis. W garbarniach wytwarzane sg réwniez odpady, dla
ktorych nie ma zadnego zastosowania i dla ktérych nalezy ustali¢ procedure utylizacji.

Dyrektywa 2008/98/WE i przepisy wykonawcze do niej zawierajg definicje odpaddéw, w tym
niektére pozostatosci z garbarni. Zastosowania przyjete wobec tych pozostatosci nalezy opisac
jako recykling odpaddéw na potrzeby prawne.

Tabela 2.2 przedstawia kategorie odpaddéw z garbarni uwzglednione w europejskim wykazie
odpaddw.

W tabeli 3.14 wyszczegdlniono pozostatosci z proceséw jednostkowych oraz z proceséw
powigzanych. W kolumnie , dalsze przetwarzanie/utylizacja/recykling” wyszczegdlniono wszystkie
dostepne mozliwosci bez wzgledu na to, czy stanowig techniki stosowane w praktyce, BAT, czy tez
sg to techniki nowe. Wariant wybrany przez garbarnie zalezy w znacznej mierze od lokalnej
dostepnosci zaktadow zapewniajgcych przetwarzanie lub utylizacje.



Tabela 3.14: Pozostatosci i odpady, ich recykling i utylizacja

je d:::;:ics)wy Rodzaj odpadéw Zawartos¢ Dalsze przetwarzanie/utylizacja/recykling
e Produkcja kleju skérnego
Kolagen, wiosy, ttuszcz, tkanka * Paszadiazwierzat ()
Cyplowanie Fragmenty skor surowych (skrawki) ' ’ ’ e Biogaz

taczna, krew

e Obrdébka cieplna
e Skfadowanie (%)

Zaprawianie

Krysztatki soli
Solanka

NaCl i ewentualne biocydy

e Ponowne wykorzystanie (problemy z
materiatem zakaznym na soli)
e Skfadowanie (%)

Mizdrowanie
zielone

Odzierki z mizdrowania zielonego

Ttuszcz, krew, skrawki miesa

e Produkcja kleju skérnego
e (Odzyskiwanie ttuszczu

e Kompostowanie

e Biogaz

e Skfadowanie (%)

Wapnowanie i

e Sprzedaz wetny

e Ponowne wykorzystanie jako materiat do
wypetnien

e Produkcja lanoliny z wetny owczej

odwtaszanie Wrosy/wetna Materiaf bogaty w keratyng e Nawozy/rolnictwo/pasze dla zwierzat
e Kompostowanie
e Biogaz
e Skfadowanie (%)
e Produkcja kleju skdrnego/hydrolizat biatkowy
. . .. zelatyny
Mizdrowanie Ttuszcz, skrawki miesa . . . L
, - . ] . o e Odzyskiwanie ttuszczu (wytgcznie odzierki)
skor Odzierki Srodki chemiczne do wapnowania i .
. e Kompostowanie
wapnowanych odwtaszania

e Biogaz
e Skfadowanie (%)




Dwojenie skor
wapnowanych

Dwoiny skér wapnowanych (po
stronie mizdry)

Kolagen plus srodki chemiczne do
wapnowania i odwtaszania

Dwoiny mozna wygarbowad, aby uzyskac
skére dwoine

Produkcja kleju skdrnego/zelatyny
Hydrolizat biatkowy

Ostonki kietbas i inne produkty kolagenowe

Odttuszczanie
rozpuszczalnikie
m

Pozostatosci z destylacji

Rozpuszczalniki organiczne i ttuszcz

Odttuszczanie
na bazie wody

Pozostatosci z oczyszczania $ciekdw

Surfaktanty

Ttuszcz emulgowany i
nieemulgowany
Pozostatosci po garbowaniu
wstepnym (np. aldehydowe)

Recykling rozpuszczalnikdw organicznych
Ponowne wykorzystywanie ttuszczéw
Obrdébka cieplna niechlorowcowanych
odpaddéw organicznych zawierajgcych
rozpuszczalniki

Odzyskiwanie ttuszczu poprzez kraking z
uzyciem kwasow do ewentualnego
wykorzystania w przemysle kosmetycznym
Oczyszczanie Sciekow o niskim pH

Garbowanie/do
garbowanie

Brzeczki garbarskie

Sktad chemiczny garbnikow - zob.
cze$¢ 3.3.5

Odzyskiwanie chromu zawartego w
brzeczkach

Dwojenie skor

Dwoiny garbowane

Skéra nierdwnej grubosci bez lica

Skéra dwoina

Produkcja skdory materiatow witdknistych
Hydrolizat biatkowy

Kompostowanie

garbowanych .
Rolnictwo
Obrdébka cieplna
Sktadowanie (%)
Produkcja skdory materiatow witdknistych
.. Hydrolizat biatkowy
Struganie i . . . L .
. e Obcinki Materia organiczna zawierajaca Kompostowanie
cyplowanie . L .
kohcowe e Skrawki garbniki Rolnictwo

Obrdébka cieplna
Sktadowanie (%)

Nattuszczanie

Pozostatosci srodkéw chemicznych

Sktad chemiczny Srodkéw
chemicznych - zob. cze$c¢ 3.3.8

Utylizacja Srodkéw chemicznych zgodnie z
ich charakterystyka




Barwienie

Sktad chemiczny Srodkéw
chemicznych - zob. czes$c¢ 3.3.10

Walcowanie/szl
ifowanie

Czastki state

Materia organiczna o sktadzie
zaleznym od metody garbowania

Sktadowanie (%)
Obrdbka cieplna
Wypetniacz do tworzyw sztucznych

Wykanczanie
(apreturowanie

Pozostatosci z wykanczania
Osad z apretury (mgta itp.)

Sktad chemiczny Srodkéw
chemicznych - zob. czes$¢ 3.3.11
Rozpuszczalniki

Sktadowanie (%)
Obrdbka cieplna

) Metale ciezkie
Produkcja skdory materiatow witdknistych
nielakierowanej
Cyplowanie . - Skéra o sktadzie zaleznym od Inne dalsze wykorzystywanie skrawkow
(koricowe) Skrawki z apreturg lub bez niej metody garbowania i wykanczania (patchwork, drobne artykuty skérzane itp.)

Sktadowanie (%)
Obrdbka cieplna

Oczyszczanie
powietrza

W zaleznosci od technik
ograniczania emisji, aktywny
wegiel, osady z ptuczek, pyt z
filtrow itp.

W zaleznosci od strumienia spalin

Odzyskiwanie zwigzkdw organicznych (np.
rozpuszczalnikow)

Obrdbka cieplna

Sktadowanie (%)

Oczyszczanie
Sciekow

Osad z oczyszczania sciekow

W zaleznosci od separacji strumieni
Sciekéw

Zastosowanie w rolnictwie
Kompostowanie

Biogaz

Sktadowanie (%)

Obrdbka cieplna

Przetwarzanie

Pozostatosci z przetwarzania

Skwarki z topienia, pozostatosci z
rozktadu beztlenowego lub

Zastosowanie w rolnictwie
Sktadowanie

odpadoéw odpaddéw na terenie zaktadu
P P z tlenowego Obrdbka cieplna
Palet
Pz eieyr Recykling
Pakowanie pie Sktadowanie (%)
Plastik

Pojemniki po srodkach chemicznych

Obrdbka cieplna




Inne

Pozostatosci po Srodkach
chemicznych
Skrawki metalu i likwidowany sprzet

Recykling
Sktadowanie (%)
Obrdbka cieplna

(*) Zgodnie z obowigzujacymi ograniczeniami prawnymi.




Poniewaz frakcje odpadow mogg by¢ separowane i fgczone w réiny sposdb, w zaleznosci od
mozliwosci ponownego wykorzystania/recyklingu i utylizacji, wystepujg réznice w danych
liczbowych.

Poza zestawieniem wariantéw przetwarzania odpaddéw przedstawionym w tabeli 3.14, recykling,
ponowne wykorzystywanie i utylizacje wszystkich frakcji odpadéw omdwiono szczegétowo w
rozdziale 4.

Im bardziej surowe sg wymogi oczyszczania Sciekow (wartosci graniczne emisji dla niektorych
parametréw), tym wieksza ilos¢ produkowanego osadu. Aby dane byty poréwnywalne, nalezy podac
zawartos¢ materii suchej i efektywnos¢ usuwania.

Warianty przetwarzania odpadéw o wysokiej zawartosSci materii organicznej obejmujg separacje
substancji statych, topienie, produkcje skory materiatow witdknistych, produkcje pasz zwierzecych,
kompostowanie, produkcje odzywek do gleby i nawozdw, rozktad beztlenowy, obrébke cieplng i
sktadowanie. W zaleznosci jednak od szczegdlnych uwarunkowan lokalnych mozliwe moze by¢
zastosowanie innych metod przetwarzania odpadéw lub ich utylizacji. Niektéore metody
przetwarzania odpaddéw lub recyklingu mogg nie by¢ wykonalne ze wzgledu na zanieczyszczenie lub
jakos$¢ odpadow. Moze to wynikaé z zawartosci srodkdw chemicznych stosowanych w procesie i
pestycydow lub z pochodzenia odpaddéw. Ponadto zasadno$é¢ okreslonych metod utylizacji w
znacznej mierze zalezy od istniejgcej infrastruktury i rynku dla odpaddéw i produktéw ubocznych.

W tabeli 3.15 przedstawiono dane procentowe z réznych zrédet [17, UNEP 1991], [4, Andres 1997]
[8, Higham 1994], [10, Rydin i Frendrup 1993] dotyczgce poszczegdlnych frakcji odpadéw w
odniesieniu do ogdlnej produkcji odpadéw w przypadku solonych skér bydlecych.

Tabela 3.15: Proporcje pozostatosci organicznych generowanych w trakcie produkcji skory z
solonych skér bydlecych.

Pozostatosci Srednia ilo$¢ pozostatosci na jednostke masy skor
surowych
kg/t
Skrawki skor surowych 20-50
Odzierki z mizdrowania skér 100 - 400
wapnowanych
Dwoiny skér wapnowanych (%) i 100 - 200
skrawki skor zwierzat
futerkowych
Obcinki (zawierajace chrom) (%) 200 - 300

Dwoiny (zawierajace chrom) (%)
Skrawki skor  garbowanych
(zawierajace chrom)

Pyt ze szlifowania 2-10
Apretury 5
Osad z oczyszczania sciekow 400 - 500
Opakowania 15

(*) l0é¢ zalezy od tego, czy dwojenie dotyczy skér wapnowanych, czy garbowanych.
Pozostate frakcje nieuwzglednione w tabeli 3.15 to sél, rozpuszczalniki organiczne, pozostatosci po

srodkach chemicznych stosowanych w procesie i po Srodkach pomocniczych, ttuszcze z odttuszczania,



osad z wykanczania, pozostatosci z oczyszczania powietrza inne niz pyt ze szlifowania, takie jak
aktywne filtry weglowe i osad z ptuczek, jak rowniez pozostatosci z przetwarzania odpadow.

3.5.1 Wlosy i welna

W zaleznosci od stosowanych technik wtosy sie oddziela lub zrzuca wraz ze Sciekami z warsztatu
mokrego, co podwyzsza tadunek ChZT Sciekdw i zwigzang z tym ilo$¢ osadu generowang w trakcie
oczyszczania Sciekdw. W przypadku oddzielania wtoséw mozna je wykorzysta¢ na wiele sposobdéw
(zob. tabela 3.14). W wiekszosci garbarni istnieje nadal system spalania wiosow, w efekcie czego
wtosy sg catkowicie rozpuszczone i zrzucane do Sciekdw. Wetne ze skér owczych sprzedaje sie jako
surowiec na potrzeby branzy tekstylne;j.

3.5.2 Skrawki/odzierki/dwoiny/obcinki/czastki state

Pozostatosci ze wstepnego cyplowania skér surowych to fragmenty skér surowych zawierajgce srodki
do zaprawy i ewentualne biocydy.

Skoéry przed przetwarzaniem mozna posortowac i cyplowad. Skrawki mogg powstac réwniez w trakcie
mizdrowania, dwojenia czy zaokraglania. Metody utylizacji skrawkéw przedstawiono w tabeli 3.14.
Skrawki z pdzniejszych etapdw procesu, np. po garbowaniu czy z wykanczania, mozna ponownie
wykorzystywac¢ do produkcji skory materiatdw wtdknistych (o ile nie jest lakierowana) [35, UBA
1997]. Skrawki, ktére nie sg odzyskiwane ani wykorzystywane ponownie, stanowig odpady, dla
ktorych nalezy ustali¢ metode utylizacji.

Dane liczbowe dotyczace ilosci skrawkéw z surowych solonych skér bydlecych wynoszg od 2% [10,
Rydin i Frendrup 1993] do 5% [16, Frendrup 1999]. Po uwzglednieniu skrawkéw z dwojenia skoér
wapnowanych ilo$¢ te szacuje sie na okoto 12% [4, Andres 1997]. Nalezy podkresli¢, ze ilos¢
wytworzonych skrawkéw w znacznej mierze zalezy od rodzaju obrébki. Podczas gdy niektore
garbarnie nie generujg skrawkow w warsztacie mokrym, inne mogg generowacd az do 10% skrawkow.
Okoto 10-40% masy skoér surowych usuwa sie jako odzierki mokre.

Sredni sktad odzierek wyliczony na podstawie danych uzyskanych z 6 niemieckich garbarni w latach
1994-2006 przedstawiono w tabeli 3.16.

Tabela 3.16: Sktad odzierek

Odzierki z Odzierki z
Parametr Jednostka | mizdrowania| mizdrowania skér
zielonego wapnowanych
Masa sucha % 44 -53 21-34
pH 11,7-12,9
Ekstrahowalny ttuszcz % 25,6 6,5-23
Strata przy prazeniu (') % 98-99 65 - 86
P % 0,06 0,2-0,7
K () % 0,08 0,03 -0,05
N (1) % 1,8
ca(h % 0,13 2,5-7,5
Mg () % 0,02 0,06 -0,14
Siarka organiczna (') % 0,73
s(h) % 1,5-1,7
AOX (1) mg/kg 4,2 57,3
Pb (%) mg/kg n.w.—0,4 n.w. -8




Mn () mg/kg 16

cd (M) mg/kg n.w. — 0,04 n.w.-0,16
co( mg/kg n.w.
cr(h) mg/kg n.w.-9 3,1-34
cu(l mg/kg 1,5-1,7 n.w.—4,9
Ni (1) mg/kg n.w.—0,4 n.w.-9,7
Hg (1) mg/kg n.w. n.w.

Zn () mg/kg 4,6-23 21-58
As (1) mg/kg n.w.

Na (%) g/kg 0,2-77,3
Wartos¢ opatowa MJ/kg 25,611 - 26,500
gorna (7)

wartostopaiows |y 20,700
Uwaga: n.w. = nie wykryto.

(*) w odniesieniu do masy suche;j.

Zrédfto: [85, Hauber i Knodler 2008]

Odzierki i dwoiny niegarbowane to materiaty gnijgce ztozone z biatek i ttuszczéw. Ponadto zawierajg
Srodki chemiczne przeniesione ze wczesniejszych etapow procesu. Dlatego w zaleznosci od kolejnosci
procesu sktad chemiczny tych frakcji odpadéw moze byé réiny. Na przyktad odzierki skoér
wapnowanych zawierajg srodki chemiczne stosowane w procesach wapnowania i odwtaszania, takie
jak wapno czy siarczek. Ponadto pH tych odzierkdw wynosi okoto 12. Kazdy strumien odpadéw
wymaga zatem okreslonych procedur przetwarzania z uwzglednieniem ryzyka zwigzanego ze
sktadem chemicznym tych odpadow.

Dwoiny mogg powstawac¢ po wapnowaniu lub po garbowaniu. Strona mizdry dwojonej skory,
nazywana rowniez dwoing, moze by¢ wykorzystywana do wyrobu skory bez lica.

Obcinki generowane podczas wyréwnywania powierzchni skéry sg drobniejsze, niz dwoiny. Dwoiny
skory garbowanej, obcinki i czagstki state z walcowania i szlifowania zawierajg garbniki. Dalsze
wykorzystywanie i przetwarzanie tych pozostatosci zalezy od ich sktadu chemicznego. W tabeli 3.17
przedstawiono niektére informacje z Niemiec na temat skfadu i wtasciwosci pozostatosci ze skor
garbowanych.

Tabela 3.17: Sktad pozostatosci ze skor garbowanych chromowo

Parametr Jednost Obcinki skor Skrawki Odpady ze skor

ka garbowanych wykonczonych

chromowo
Strata przy % 88 - 95 srednia 90 | 90 - 95 srednia 90-95
prazeniu 92
Masa sucha % 30-50srednia47 | 30-60 $rednia
50
Catkowity % 32 30-40
wegiel
organiczny
(TOC)
pH % 3,5-4,0 srednia 3,7 3,5-4,0
$rednia 3,7

Ekstrahowalny % 1,4 2-3




ttuszcz

Wartosé MJ/kg 11-20 11-20

opatowa

Catkowity Cr (*) | mg/kg | 15000-39000 |10 000 - 35 000 | 20 000 - 35 000
Srednia 30 000 Srednia 30 000

As (1) mg/kg 0,7 n.w.—0,7

Pb (%) mg/kg 14,5 8-14

cd (M) mg/kg <0,5 n.w.-0,7

Hg (1) mg/kg 0,3 n.w.—-0,5

Uwaga: n.w. = nie wykryto. (*) w odniesieniu do masy suchej.
Zrédto: [85, Hauber i Knodler 2008].

3.5.3 Osady po oczyszczaniu Sciekow

Osady po oczyszczaniu Sciekdow mogg powstawac podczas oczyszczania odciekdw z garbarni w
zaktadzie lub poza zaktadem. Podczas omawiania danych dotyczacych ilosci takich powstajgcych

osadow nalezy uwzglednié obydwa te Zrédta.

Na ilos¢ wytworzonych osadéw bezposredni wptyw majg wymogi okreslone dla odciekow
Sciekowych. Jakos$¢ powstatych osaddéw zalezy od wybranego sposobu oczyszczania Sciekow. Od tego

wyboru zalezne sg wszelkie dalsze mozliwosci ich obrébki.

Typowy sktad osadéw po oczyszczeniu sciekéw we wioskich garbarniach przedstawiono w tabeli
3.18. Dane te sg pokazujg odsetek osaddw z oczyszczalni biologicznego przetwarzania sciekéw, po

odwodnieniu.

Tabela 3.18: Sktad osadow sciekowych we Wtoszech

Parametr Min.% | Max.%
Zawarto$¢ wody 55 75
Materia organiczna 40 75
Materia nieorganiczna 25 60
Wegiel organiczny 21 38
Amon 0,1 1,6
Azot (organiczny) 1,3 7,0
Substancje  ekstraktywne w |0,06 0,4
obecnosci CH,Cl,

Fosfor 0.01 0.06
Chrom(lll) 0.8 5.0
Glin 0 5.0
Zelazo 0.6 12
Wapn 1.0 15
Siarka (catkowita) 0.7 7.0
Zrédto: [37, Wtochy 1998].

Sktad osaddow po oczyszczaniu sciekdw zawierajgcych chrom w Niemczech przedstawiono w tabeli

3.19, zas sktad chemiczny eluatu w tabeli 3.20.




Dostepnos¢ mozliwosci unieszkodliwiania osadéw sie zmniejsza. Dostepnos$é poszczegdlnych
mozliwosci unieszkodliwiania rézni sie rowniez znacznie w zaleznosci od panstwa cztonkowskiego.

Tabela 3.19: Sktad chemiczny osadow zawierajgcych chrom w oryginalnej substancji w
Niemczech

Chemiczno-fizyc | Chemiczno-fizyc
zne zne Biologiczne
Parametr w oryginalnej |Jednos| przetwarzanie | przetwarzanie wytracanie
substancji tka strumienia strumieni strumieni
segregowanego taczonych segregowanych
(wytracanie) (wytracanie)
Straty przy prazeniu % 34- 7(Lséredn|o 40-75 41 - 80 $rednio 50
Catkowity wegiel
oreaniczny % | 65-183169 | 7-23178 45-2811,8
Catkowity wegiel
organiczny-bio (62 dni)
Catkowity wegiel % 15,7 - 28 $rednio | 22 -27 $rednio | 12,8 - 26,8 $rednio
ywee ° 20,2 24,3 19,1
Ekstraktywne substancje 0,1- 7,2 srednio 1,4 - 6,8 $rednio
. e % 4.1
lipofilne 3,0 4,7
'(I';;st fermentacyjny GB 21 NL/kg 28 4 161,9 26,0
Aktywnos¢ biologiczna AT4 | mg/g 3,3
- 3200- 11000
Wartosc opatowa ki/kg 3600 - 7100 9700 ¢rednio 8750
Substancje rozpuszczalne % 0,2~ 3,2915redn|o 3,4
AOX (1) mg/kg 25-85 15-25 30- Zglozgred”'o
Chrom catkowity () me/k 6000 - 170000 5000 - 20000 5000 - 60 000
v 8/%6 | ¢rednio 100000 | érednio 10000 | érednio 15 000
As (1) mg/kg NW -0,9 1-42 s$rednio 25 0,8
Pb (%) mg/kg NW - 2;1;redn|o 25-60 5 - 35 $rednio 16
1 NW-0,3 NW — 0,3 $rednio
cd () me/kg | NW-01 érednio 0,2 0,2
Cu (Y me/kg | 10 251‘260'”'0 20-35 40 - 120 érednio 70
Ni (1) mg/kg | 5 - 25 $rednio 15 35- 504siredn|o 5-25 $rednio 13
He (%) me/kg | 2 1'015‘°‘red”'° 0,1-0,15 NW - 0,1
Zn (Y mg/kg | 100 - 200 90-200 100- zi%‘redn'o
Cyjanek Lf. () mg/kg <0,01 <0,01 <0,1
Al203 (%) % 0,5-40 03-1 02-1
Fe203 (%) % 0,4-10 10- 15 0,5-5




CaOo (%)

% 4 - 35 $rednio 15

21

15 - 25 s$rednio

13 - 25 $rednio 19

MgO (%)

% 3-27

1-3

0-5

Uwaga: NW = nie wykrywalne.
(*) zwigzane z materia sucha.
Zrédto: [ 85, Hauber i Knodler 2008 ].

Tabela 3.20: Eluat osaddw zawierajgcych chrom z instalacji garbarni w Niemczech

Chemiczno-fizycz

Chemiczno-fizyczne

Parametr w ne przetwarzanie . Biologiczne
. . Jedno ., przetwarzanie . .
oryginalnej strumienia .. wytracanie strumieni
.. stka strumienia taczonego
substancji segregowanego (wytracanie) segregowanych
(wytracanie) wytra
pH - 8-11,5 7,5-8,5 7,3-10,5
. us/c 1500 - 8000 1500 - 8500 $rednio
Przewodnictwo m ¢rednio 4350 2000 - 5500 4000
Catkowity , .
wegiel mg/t | 8272 Ozg;red”'o 220 200 - 1000 $rednio 500
organiczny
Catkowite , .
zwigzki mg/I NW = 3,151sredn|o 4-5 0,01 - 1,5 $rednio 0,3
fenolowe '
Fluorek mg/I NW =2,8 srednio NW -0,1
0,9
NHAN me/| 0,3 - 70 srednio
- g 24
0,02 — 0,9 srednio 0,01 - 0,19 srednio
AOX me/! 0,25 0,08
Creatkowity mg/I NW = ((J),Slirednlo 0.2 NW - 0,7 $rednio 0,21
NW — 0,45
cr(v1) mg/l | 0,06 NW — 0,05 NW — 0,05
. NW -0,05
Lotny cyjanek | mg/I érednio 0,001 NW -0,05 0,001 -0,06
NW - 0,002 0,001 — 0,007 srednio
As me/l | <rednio 0,0005 0,003 0,003
NW -0,08 , .
Pb mg/I érednio 0,01 NW NW - 0,5 $rednio 0,1
Ccd mg/I NW NW 0,0001 NW -0,002 0,001
Cu me/| NW -0,05 NW NW —0,01 srednio

$rednio 0,02

0,005




. NW -0,09 NW — 0,15 $rednio
Ni me/l | ¢rednio 0,02 0,07 0,04
NwW - 0,00015 NW — 0,001 $rednio
He Me/! | <rednio 0,00004 NW -0,001 0,0003
NW -0,08 , .

Zn mg/I érednio 0,02 NW NW - 4,5 $rednio 1,0
Uwaga: NW = nie wykrywalne.
Zrédto: [ 85, Hauber i Knodler 2008 ].

Cho¢ unieszkodliwianie zwykle pozostaje poza kontrolg operatora garbarni, koszt takiego
unieszkodliwiania ma swdj wptyw ekonomiczny. Kolejnym czynnikiem, ktéry ma wptyw na dziatanie
garbarni, jest mozliwo$¢ wstepnego oczyszczenia Sciekdw, w celu utatwienia ich unieszkodliwienia,
na terenie garbarni. W skrajnych przypadkach mogg by¢ wymagane zmiany w procesach majace na
celu zmiane rodzaju lub ilos$ci wytwarzanych odpadow.

3.5.3.1 Sktadowanie osadow
Sktadowanie osaddw stato sie trudne, czesciowo tez z powodu zmniejszajgcej sie dostepnosci sktadowisk,

ale gtéwnie z powodu stosowania przepisdw wdrazajacych dyrektywe w sprawie sktadowania
odpadow (99/31/WE).

Panstwa cztonkowskie mogg zdecydowac¢ o okresleniu limitow zawartosci catkowitego wegla
organicznego odpadow przeznaczonych do unieszkodliwienia na sktadowisku. Przyktadowo w Austrii
okreslono ten limit na poziomie 5%, a w Niemczech w przedziale 1-6%. Bez wstepnego oczyszczenia
osady z zaktadéw oczyszczania $ciekdw biologicznych nie spetniajg tych wymogow.

Zakres dyrektywy w sprawie sktadowania odpadéw obejmuje réwniez podziemne przechowywanie
odpaddéw w wyrobiskach. Panstwa cztonkowskie mogg zezwalaé na pewne wyjatki dla podziemnego
przechowywania pewnych odpadow.

Zaletg unieszkodliwiania na sktadowisku osadéw z zaktadu oczyszczania Sciekdw pochodzgcych z
garbarni jest to, ze chrom pozostaje w formie wodorotlenku chromu(lll), ktéry wtasciwie sie nie
rozpuszcza. Nie odnotowano przeksztatcenia chromu(lll) w chrom(lV) wewnatrz sktadowiska [85,
Hauber 1 Knodler 2008].

3.5.3.2 Sktadowanie po wstepnym oczyszczeniu

Metodg oczyszczania wstepnego stosowang w odniesieniu do osadéw z zaktadéw oczyszczania
Sciekow w celu przygotowania ich do sktadowania jest fermentacja beztlenowa. Jej wykorzystanie w
przypadku podobnych materiatéw z garbarni powoduje jednak problemy. W warunkach
beztlenowych niektére gatunki bakterii przeksztatcajg siarczany w siarczki. Powoduje to wytwarzanie
sie siarkowodoru. Konieczne jest wstepne oczyszczenie w celu usuniecia zwigzkéw siarki przed
przeprowadzeniem fermentacji beztlenowej osadow z warsztatu mokrego lub odciekdéw mieszanych.
Sama fermentacja beztlenowa nie przyniesie dostatecznej redukcji umozliwiajgcej osiggniecie limitu
dla catkowitego wegla organicznego przeznaczonego do unieszkodliwienia na sktadowisku, zgodnie z
wymogami wprowadzonymi w niektérych panstwach cztonkowskich.

Kolejng metodg przygotowania odpaddéw do unieszkodliwienia na sktadowisku jest kompostowanie.
W najprostszej formie polega ono na utozeniu odpaddw w cienkich pasach, aby przyspieszy¢ ich



rozpad tlenowy. W ten sposéb osigga sie pewne zmniejszenie zawartosci materii organicznej.
Niektére osady z garbarni nie sg odpowiednie do tej metody z powody wytwarzania sie silnego
zapachu.

Przetwarzanie mechaniczno-biologiczne jest metodg wstepnego oczyszczenia wymagajacg bardziej
rygorystycznych warunkéw. W niektérych zaktadach w Niemczech takie oczyszczanie odpadéw z
garbarni jest mozliwe. Odsetek osadéw zawierajacych chrom musi zosta¢ ograniczony do 5%
materiatéw wejsciowych w odniesieniu do etapu biologicznego, a czas trwania takiego etapu nalezy
wydtuzy¢ o 10-20%. Aby zapobiec emisji amoniaku, wymaga sie dozowania kwaséw w ramach
skruberéw powietrza wylotowego [85, Hauber i Knodler 2008].

3.5.3.3 Zastosowanie osadow i produktow fermentacji beztlenowej w
rolnictwie

Chociaz w Europie (wprawdzie nie catej) powszechnie stosuje sie osady do gruntu, coraz czesciej
podnoszg sie gtosy, aby ograniczyé takie sposdb wykorzystania osadow. Gtéwne obawy dotycza:
zanieczyszczenie gleb chromem, pestycydami, patogenami lub innymi zanieczyszczeniami; wysycenie
gleb skfadnikami odzywczymi; odlegtosci od oczyszczalni $ciekédw do wystarczajgcych uzytkow
rolnych; lokalnej opozycja zwigzanej z ucigzliwymi problemami oraz problemu wizerunkowego.
Wstepne przetwarzanie osadu moze by¢ niezbedna.

Przepisy wdrazajgce dyrektywe nr 1986/278/EWG okreslajg limity dla stezenia licznych metali
ciezkich w osadzie, ale nie dla chromu w zadnej postaci, oraz okreslajg limity dla ilosci metali ciezkich
zawartych w osadzie, ktore mozna dodawac do gleby.

W Zjednoczonym Kroélestwie niektére rodzaje odpadéw poddane fermentacji beztlenowej s3
wykluczone z dalszej kontroli w ramach przepisow dotyczgcych odpaddw, tak aby umozliwié ich
wykorzystanie w rolnictwie i ogrodnictwie. Powyzsze wykluczenie nie obejmuje w szczegdlnosci
odpaddéw wymienionych w rozdziale 4 europejskiego wykazu odpaddéw. Z tego wzgledu niektdrzy
operatorzy zaktadéw fermentacji beztlenowej mogg niechetnie przyjmowacd odpady z garbarni.

3.5.3.4 Termiczne przetwarzanie osadow

Obecnie prowadzone sg badania dotyczgce spalania, gazyfikacji czy pirolizy osadéw jako metod ich
unieszkodliwiania przy jednoczesnym odzysku energii z odpaddw (zob. réwniez czes¢ 6.9.1).

Konieczne pozostaje nadal unieszkodliwienie popiotu z takich proceséw jednak jest to o wiele
tatwiejsze niz unieszkodliwianie nieprzetworzonych osadow.

W przypadku odpaddéw zawierajgcych chrom, konieczne jest zastosowanie dwuetapowego procesu
spalania gdzie komora wstepna musi mie¢ ograniczony doptyw powietrza, aby unikngé utlenienia
chromu (Ill) do chromu (VI) [126, Bowden W. 2003]. Przepisy wdrazajgce dyrektywe 2000/76/EWG w
sprawie spalania odpaddéw (obecnie rozdziat IV dyrektywy 2010/75/WE) wymagajg aby temperatura
gazéw w komorze spalania wtérnego byta utrzymywana na poziomie powyzej 1123 K (850°C) przez
przynajmniej 2 sekundy, tak aby zagwarantowacé zniszczenie dioksyn i furanéw. Zaleca sie
kompleksowe monitorowanie emisji. Koszty zapewnienia zgodnosci podnoszg prég optacalnosci dla
spalania.



3.5.4 Pozostate frakcje odpadow

S6l moze zosta¢ ponownie wykorzystana w roztworach do zaprawiania i piklowania, o ile jest w
wystarczajgcym stopniu wysterylizowana i czysta. W niektorych panstwach cztonkowskich praktykuje
sie sktadowanie soli.

Rozpuszczalniki organiczne mogg by¢ ponownie wykorzystane w ramach procesu do drobnych
zastosowan takich jak na przyktad czyszczenie; w szczegdlnych przypadkach rozpuszczalniki
organiczne mozna odzyskiwaé poprzez destylacje do ponownego wykorzystania w ramach procesu
lub do ponownego zastosowania zewnetrznego. Wreszcie (niechlorowcowane) rozpuszczalniki
organiczne mogg by¢ poddawane obrdbce cieplnej.

Pozostatosci chemikaliow i srodkéw pomocniczych muszg by¢ unieszkodliwiane ze wzgledu na
ryzyko jakie stanowig dla zdrowia cztowieka i dla Srodowiska. Obroébka niektérych odpadow
chemicznych musi sie odbywaé poza zaktadem w specjalistycznych oczyszczalniach lub sg one
kierowane z powrotem do dostawcéw chemikalibw. Pozostate odpady chemiczne mozna
sklasyfikowac¢ jako odpady inne niz niebezpieczne i przeprowadzi¢ ich unieszkodliwianie razem z
pozostatymi odpadami innymi niz niebezpieczne.

Pozostatosci z odttuszczania zawierajg ttuszcze i (w zaleznosci od wybranego procesu)
rozpuszczalniki organiczne lub s$rodki powierzchniowo czynne. Ttuszcz i rozpuszczalniki mozna
odzyskac lub mozna pozostatosci poddac obrébce cieplnej.

Osady z wykanczania mogg zawieraé substancje niebezpieczne w zaleznosci od zastosowanych
preparatéw wykonczeniowych. Mozna je poddac oczyszczaniu fizykochemicznemu lub termicznemu
lub moze je unieszkodliwi¢ jako odpady niebezpieczne.

Filtry z weglem aktywnym wykorzystywane do ograniczenia emisji do powietrza mozna wielokrotnie
odzyskiwa¢, ich ostatecznie unieszkodliwianie odbywa sie poprzez przetwarzanie termiczne lub
sktadowanie. Pyt ze skory moze by¢ poddawany obrébce cieplnej lub moze by¢ unieszkodliwiany jako
odpady. Aby utatwic¢ jego obrébke pyt przed unieszkodliwianiem mozna zagesci¢. Osady z ptuczek to
odpady, dla ktérych trzeba znalez¢é odpowiednig metode unieszkodliwiania.

Materiaty opakowaniowe (pojemniki po chemikaliach, palety i plastik) sg odsytane do dostawcy,
poddawane obroébce cieplnej lub sktadowane.

Tabela 3.21 przedstawia dane dotyczgce réznych sposobdéw unieszkodliwiania pozostatych odpadéw.
W przypadku kazdej frakcji odpaddw zaznaczono podstawowy i wykonalny sposéb
unieszkodliwiania(porownaj Tabela 3.14).



Tabela 3.21: Sposoby przetwarzania i unieszkodliwiania réznych rodzajow odpaddéw w

paristwach czfonkowskich
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(") Odzyskiwanie aktywnego wegla.
(*) Odzyskiwanie rozpuszczalnikéw organicznych i ttuszczy.
(*) W niektérych pafstwach cztonkowskich sktadowanie jest nadal mozliwe.




3.6 Emisje do atmosfery
W przypadku emisji do atmosfery dane dostepne sg dla LZO ogdlnie (i czesto dotyczg jedynie zuzycia

rozpuszczalnikow organicznych i wykorzystujg rdéine systemy monitorujgce). Szczegdlng uwage
nalezy zwréci¢ na lotne weglowodory chlorowcoorganiczne, poniewaz niektére z nich stanowig duze
ryzyko dla srodowiska. Stosowane sg one przede wszystkim do odttuszczania skér owczych. Mozliwe
sg technologie redukcji emisji, takie jak filtry wegla aktywnego, jednak ich zastosowanie nie nalezy do
standardowych praktyk w garbarniach, a poza tym emisje niezorganizowane mogg stanowic
wiekszos¢ catkowitych emisji. Zapachdw nie da sie okresli¢ pod wzgledem ilosci, jednak to witasnie z
ich powodu czesto skarzg sie sgsiedzi.

Emisje do miejsca pracy na og6t znajdujg sie poza zakresem niniejszego dokumentu referencyjnego.
Wentylacja w miejscu pracy ze wzgledéw bezpieczenstwa moze jednak prowadzi¢ do ich uwolnienia
do Srodowiska.

Do istotnych emisji zalicza sie: siarczki z warsztatu mokrego i utylizacji odpadéw, amoniak z warsztatu
mokrego, procesy przeprowadzane w trakcie i po garbowaniu, dwutlenek siarki z procesow
przeprowadzanych po garbowaniu, pytu i czgstek, ze sktadowania i obrébki chemikaliéw sypkich, z
golenia na sucho, szlifowanie, bebny walcujgce i miedlenie.

Emisje z proceséw spalania na miejscu regulowane sg przez ustawy wdrazajagce dyrektywe
2000/76/EWG w sprawie spalania odpaddw (obecnie rozdziat IV dyrektywy 2010/75/WE).

Opublikowano osobny dokument BREF dotyczgcy spalania [119, Komisja Europejska 2006].

Wiele panstw cztonkowskich wdrozyto konkretne przepisy majgce zastosowanie do wszystkich emisji
do atmosfery na potrzeby ochrony srodowiska oraz bezposredniego otoczenia przed ucigzliwymi
zapachami i szkodliwymi substancjami. Dopuszczalne wartosci emisji zazwyczaj ustalane sg w
przypadku amoniaku, siarkowodoru, lotnych zwigzkéw organicznych (LZO), catkowitych czastek
statych oraz w przypadku proceséw spalania, tlenku wegla i tlenkdéw azotu. Na szczeblu europejskim
wykorzystanie i emisje LZO z powlekania skoéry regulujg przepisy wykonawcze do dyrektywy
1999/13/WE w sprawie emisji spowodowanej organicznych rozpuszczalnikdéw (aktualnie rozdziat V
dyrektywy 2010/75/WE).

Niektére informacje ogdlne na temat kontroli emisji z powlekania przy uzyciu rozpuszczalnikow
uwzgledniono w dokumencie BREF pt. ,,Powierzchniowa obrdbka z wykorzystaniem rozpuszczalnikéw
organicznych” [139, Komisja Europejska 2007]; nie ma tu informacji dotyczgcych powlekania skory.



3.7 Energia

Zuzycie energii w garbarniach zalezy przede wszystkim od nastepujgcych czynnikéw:
e metod produkcji i wydajnosci o rozmiaréw wyposazenia,
e wieku i zaawansowania sterowania silnikow elektrycznych,
e ilosci obrobki mechanicznej stosowanej do przenoszenia skor,
e stosowanych metod suszenia,
e straty energii cieplnej ze zbiornikéw procesowych i z budynkow,
o wskaznika wymiany powietrza spetniajgcy warunki bezpieczeristwa w miejscu pracy,
e rodzajéw unieszkodliwiania odpaddw na miejscu,
e rodzajow unieszkodliwiania odpaddw i odzysku energii z odpaddw na miejscu.

Utrate ciepta da sie zmniejszy¢ dzieki termoizolacji, natomiast zwiekszy¢ jg moze niska temperatura
zewnetrzna. Duza zawarto$¢ wilgoci w powietrzu moze zwiekszy¢ zuzycie energii podczas suszenia.
Dane dotyczgce zuzycia energii z jednej strefy klimatycznej moga stanowic niedoktadne wskazéwki na
temat tego, co mozna osiggnac w innej strefie.

Wiek i wydajnosé sprzetu do spalania oraz instalacji kottowej bedzie decydowaé o udziale energii z
paliwa udostepnianego jako energia cieplna w garbarni. Wiekszy kociot centralny moze by¢ bardziej
wydajny, ale jesli procesy sg rozproszone w obrebie wiekszego zaktadu, strata ciepta z rurociggéw
moze zniwelowaé zyski. Takie rozmyslenia nie ograniczajg sie do garbarni i uwzglednione sg w
petniejszym zakresie w dokumencie BREF dotyczagcym efektywnosci energetycznej (ENE) [109,
Komisja Europejska 2008].

Tabela 3.22.: Zuzycie energii cieplnej i elektrycznej

Energia pobrana Zastosowanie % zuzycia ogotem
e suszenie 32-34
Energia cieplna e cieptawoda 32-34
e ogrzewanie powierzchni 17-20
e maszyny i zbiorniki technologiczne 9-12
Energia elektryczna | sprezone powietrze 15-3
e osSwietlenie 1.5-3
Zrédto: [3, Andres 1995] [16, Frendrup 1999].

W tabeli 3.22 podano informacje na temat zuzycia energii w rozbiciu na rodzaj energii pobranej. W
zaleznosci od garbarni udziat procentowy moze sie znacznie rézni¢. Na przyktad obrobke
mechaniczng mozna przeprowadzi¢ za pomocg wdzka podnosnikowego napedzanego wewnetrznymi
silnikami spalinowymi lub przenosnikami elektrycznymi. Z tego powodu catkowita pobrana energia
przekazywana do procesu produkcji skory to lepszy uktad poréwnujacy.

Dane koniecznie trzeba poréwnywac w odniesieniu do tych samych etapdw procesu produkcji skory.
Najlepiej monitorowacé zuzycie energii i przekazywaé osobno dla kazdego etapu technologicznego, a
wiadomo, ze niektére z najbardziej efektywnych energetycznie garbarni tak wtasnie robia.



W przypadku gdy dostepne sg bardziej szczegétowe dane dotyczace zuzycia energii, wazne jest, by
porownania miedzy garbarniami przeprowadzaé przy uzyciu takiej samej podstawy. Na przyktad
yunieszkodliwianie Sciekow” moze, ale nie musi obejmowac unieszkodliwiania biologicznego, ktdre
moze stanowi¢ 50% catkowitego zuzycia energii z unieszkodliwiania $ciekdw garbarskich.



3.8 Halas i wibracje
Niektére procesy mechaniczne powodujg problemy zwigzane z hatasem. Odpowiednia konstrukcja i

jej konserwacja powinny obnizy¢ hatas do akceptowalnego poziomu.

Potencjalne zrédtfa hatasu styszalnego na zewnatrz garbarni to:

bebny i mieszadta,

pompy wody i Sciekdw oraz odczynnikéw obiegowych w ptuczce,
wentylatory do odprowadzania powietrza i napowietrzania,
sprezarki powietrza,

moduty do zamrazania, tworzenia lodu i chtodzenia (w tym te w zaparkowanych pojazdach
dostawczych),

panele budowlane, poruszane przez wibracje,
moduty do produkcji energii na miejscu lub awaryjne agregaty elektryczne,

dostawy sprezonego gazu.



3.9 Typowe emisje i zuzycie z linii technologicznych

W niniejszej czesci omoéwimy kazda z linii technologicznych wykorzystywanych w garbarni. Ogdlny
zarys przewidywanych pozioméw emisji podano w tabeli 3.8. Informacje te majg charakter
szacunkowy, a nie normatywny. W zaleznosci od rodzaju stosowanych surowcow i rodzajow
wytwarzanych produktéw mogg wystgpi¢ pewne rdznice. Poziom emisji w zwigzku z wykorzystaniem
technik do rozwazenia w ustalaniu BAT podano w rozdziale 4.

3.9.1 Cyplowanie
Skéry mozna po odbiorze w garbarni podda¢ cyplowaniu. Z procesu tego powstajg skrawki, ktére jako

zwierzece produkty uboczne trzeba zutylizowaé zgodnie z rozporzgdzeniem UE 1069/2009. W
przypadku gdy skdry nie sg zabezpieczone na potrzeby dtugookresowego przechowywania, skrawki
gnija.

3.9.2 Zaprawianie

Zuzycie

Skory sprowadza sie do garbarni od rzeznikow, albo bezposrednio, albo przez targi skory, handlarzy
skory lub nawet inne garbarnie. Surowiec trzeba przetransportowac z rzezni do garbarni lub z rzezni
na targ skéry a nastepnie do garbarni. Na kazdym etapie moze zajs¢ konieczno$¢ tymczasowego
przechowywania.

Garbarnie magazynujg skory w celu optymalizacji wydajnosci i na potrzeby produkcji seryjne;j.
Dostepny jest szeroki wybdér metod stuzgcych do zapobiegania rozktadowi skor podczas transportu,
ktorych nie moina od razu podda¢ obrébce. Wybdr zalezy przede wszystkim od okresu
przewidzianego na zabezpieczanie.

Do dtugookresowych metod zabezpieczania zalicza sie:
e solenie,
e poddawanie dziataniu solanki,
e suszenie,
e suszenie sola.

Te cztery metody zaprawiania sg skuteczne przez maksymalnie 6 miesiecy bez uszczerbku dla jakosci
produkowanych skor.

Sél jest biostatem i dziata jako czynnik hamujgcy rozwdj i aktywnosé bakterii, redukujgc zawartos¢
wilgoci w zapasach surowca. Stosowane sg rézne metody zaprawiania solg. Ogdlnie rzecz biorac,
skory sie rozktada, posypuje solg, a nastepnie uktada warstwami i Sciska. Jesli skéry przechowuje sie
przez dtuiszy okres, mogg one potrzebowa¢ ponownego procesu solenia. Jako alternatywe dla
posypywania golizny solg mozna je miesza¢ w roztworze solankowym. Na ogét odbywa sie to w
zbiornikach technologicznych takich jak bebny i kanaty z przewodami.

llo$¢ soli (chlorku sodu) stosowanej podczas solenia zalezy w duzej mierze od wymaganego czasu
przechowywania, jednak zazwyczaj wynosi 15% wagi skéry poddawanej soleniu. Poddawanie



dziataniu solanki to technika zabezpieczajgca stosowana gtéwnie w Stanach Zjednoczonych, a polega
ona na namaczaniu skdry w roztworze soli.

W niektérych przypadkach do soli mozna doda¢ wybrane srodki biobdjcze, aby uniemozliwié rozwaj
bakterii tolerujgcych sél, mimo iz uwaza sie, ze nie jest to popularne w Europie. Na rynku dostepnych
jest kilka markowych $rodkdw biobdjczych. Zalicza sie do nich dimetylodwutiokarbaminian potasu (>
0,3 % wagi skory do zaprawiania solankg), 1,4-dichlorobenzen, szesciofluorokrzemian sodu i
czteroboran sodu. Jako srodki zabezpieczajgce okazjonalnie stosowane sg takze bardziej znane srodki
biobdjcze takie jak kwas borowy i pirosiarczyn sodu.

Skéra pochodzaca z krajéw o bardzo cieptym klimacie mogta by¢ suszona lub suszona solg. Skdra
suszona lub suszona solg moze zawierac insektycydy takie jak pyretrum i pemetryna, ktérych dodaje
sie albo do surowca, albo do soli, aby od jadalnego substratu odstraszy¢ insekty zaréwno podczas, jak
i po procesie suszenia.

Suszenie w wentylowanych pomieszczeniach stosuje sie przede wszystkim w przypadku skéry, jednak
w niektérych krajach (Rosja, Afryka) skora bydleca zabezpieczana jest poprzez suszenie [37, Wiochy
1998].

Do krétkookresowych metod zabezpieczania zalicza sie:

° 16d,
. przechowywanie w chtodniach,
. Srodki biobojcze.

Jedng z krétkookresowych metod zabezpieczania jest chtodzenie. Jesli czas miedzy oskérowaniem a
obrdbkg w garbarni nie przekracza 5-8 dni, po odsgczeniu krwi skére mozina schtodzi¢ do
temperatury rzedu 2°C. Do tego celu mozina stosowal pokruszony léd, wode z lodem i
przechowywanie w chtodni. Podczas transportu i w trakcie przechowywania procesu chtodzenia nie
wolno przerywac. Dzieki tej technice obrdbki swiezej skéry mozna unikngc¢ zastosowania soli.
Niemniej jednak moze ona okazaé sie niemozliwa do zastosowania, w przypadku gdy konieczny jest
dtugi transport (maksymalnie 8-12 godzin w przypadku $wiezych, nieschtodzonych skér; 5-8 dni w
razie utrzymania procesu chtodzenia przy temp. na poziomie 2°C), w przypadku niektdrych
produktéw koncowych oraz podczas obrébki skéry owczej lub cielecej.

Ogdlnie rzecz biorac, podczas zabezpieczania surowej skéry bydlecej w Europie nie stosuje sie
srodkow biobdjczych. Do $rodkéow biobdjczych stosowanych w przesztosci zalicza sie PCP, DDT, HCH
oraz inne substancje wyrzgdzajgce szkody w srodowisku. W Europie stosowanie srodkow biobdjczych
jest zabronione. Niemniej jednak skdra importowana z Ameryki Potudniowe]j, Dalekiego Wschodu,
Afryki i Indii nadal moze by¢ poddawana dziataniu srodkéw biobdjczych, zabronionych juz w UE.
Ponadto ze wzgledu na obrébke zwierzat przy uzyciu takich substancji przed ich ubojem skéra moze
zawierac $ladowe ilosci srodkéw biobdjczych.

Wybdr metod zabezpieczania skory w duzej mierze zalezy od struktury rynku (stata dostawa z rzezni,
rynku skér) oraz geograficzne rozmieszczenie surowca.



Emisje

Po realizacji kolejnych etapow we wspdlnych sciekach mozna znalezé substancje do okreslonych
procesow, takie jak sol, srodki biobdjcze i pestycydy. Ze skéry solonej i poddanej dziataniu solanki
moze powstac odciek zanieczyszczony btotem, bakteriami, krwig, solg itp. Z procesu zaprawiania
moze powsta¢ sdl wypadowa, ktorg trzeba zutylizowaé. SéI wypadowa powszechnie nie jest
ponownie wykorzystywana, poniewaz zwiekszatoby to ryzyko skazenia bakteriami tolerujgcymi sél.

3.9.3 Procesy w warsztacie mokrym
Seria proceséw przeprowadzanych w warsztacie mokrym (lub w warsztacie wapnienia) przygotowuje

skore do garbowania. Substancje usuwane ze skdry oraz pozostatosci po obrébce chemicznej
powodujg emisje z garbarni do wody. Zakres poziomdw emisji podsumowano w tabeli 3.23 i 3.24.

Tabela 3.23.: Emisje do Sciekow z obrobki suchej skory koziej i owczej

Sucha skéra koziaiowcza| 2 s NH,* cl-
(kg/t) (kg/t) (kg/t) (kg/t)

Moczenie 60 - 200

Wapniowanie/odwtaszanie| 200 - 350 10-25

Odwapnianie 15-30 6-—-12

Zrédto: [37, Wiochy 1998]

Tabela 3.24.: Emisje do sciekow z procesu w warsztacie mokrym, z produkcji skory
chromowej ze skory bydlecej

. ChzT s NH," cl-
Skora bydigea (/) | (kg/t) | (kg/t) | (kg/t
Moczenie 60 - 200
Wapnlowanle/odwfasza 80 - 100 5.19
nie
Odwapnianie 8-10 5-10
Zrédto: [37, Wiochy 1998]

3.9.3.1 Moczenie

Zuzycie

Moczenie skory odbywa sie podczas obrébki pojemnikéw wypetnionych wodg. Zuzycie wody moze
wahac sie miedzy 200% (w przypadku bardzo czystych skoér) do 3000% (w przypadku suszonych lub
bardzo brudnych skor) wagi skéory w zaleznosci od zrédta surowca i stanu skazenia btotem i
odchodami zwierzecymi. Ze wzgledu na charakter wetny w przypadku skdry owczej podczas obrébki
na mokro na ogoét potrzeba wiecej wody. W wiekszosci garbarni moczenie powtarza sie przynajmniej
raz. Pierwsza kapiel okreslana jest jako moczenie wstepne, natomiast druga kapiel nazywana jest
moczeniem gtéwnym.

W niektorych przypadkach do kapieli mozna dodawacd srodki biobdjcze, aby usuwanie bakterii
ograniczy¢ do skéry i zminimalizowaé wytwarzanie uciazliwych zapachéw. Srodkéw biobdjczych
dodaje sie w szczegdlnosci w przypadku, gdy moczenie przeprowadza sie przy podwyzszonej
temperaturze, w ilosci okoto 0,1% wagi skory. [50, Sharphouse 1983]



Ponadto, aby poprawi¢ wydajnos¢ procesu moczenia, mozna dodac zasady, surfaktantow i enzymow.
Czasem dodaje sie tez wodorotlenek sodu (0,2-2 g/1) lub maksymalnie 1 g/I podchlorynu sodu [10,
Rydin i Frendrup 1993], mimo iz ta druga substancja powoduje problemy z AOX w Sciekach.
Ewentualnie mozna stosowac tez stabe kwasy takie jak kwas mrowkowy lub wodorosiarczyn sodu. Na
ogét Srodkéw biobdjczych, zasady, np. sody kaustycznej lub sody amoniakalnej, surfaktantéw
i enzymow dodaje sie w ilosciach mniejszych niz 1% wagi solonej skory.

Emisje

Zalewa (fug) z moczenia odprowadzana jest do oczyszczalni $ciekdw. Scieki zawierajg rozpuszczalne
biatka, takie jak albumina oraz bakterie proteolityczne i innego rodzaju. Zawiesine takg jak btoto,
odchody zwierzece i krew wyptukiwang ze skéry odprowadza sie do zalewy (tugu) z moczenia, co
powoduje wysoki poziom emisji ChZT do sciekéw.

W przypadku gdy skdre zabezpieczono, Scieki zawierajg wiekszos¢ soli i Srodkow biobdjczych, ktore
znajdowaty sie na skdrze. Zasolenie tugu z moczenia waha sie w granicach od 11 200 do 23 600 mg/|
(tak jak Cl). tug z moczenia bardzo szybko przechodzi w stan gnicia, poniewaz zawiera duze ilosci
zanieczyszczen i ma korzystny wskaznik pH sprzyjajacy rozwojowi bakterii. BZT tugu z moczenia
wynosi zazwyczaj od 1100 do 4930 mg na litr. llos¢ emisji tugu z moczenia wyniesie od 250 do 400
litrdw na 100 kg skéry poddanej garbowaniu. Obcigzenie BZT na 100 kg skéry poddanej obrébce
waha sie miedzy 0,41 a 2,48 kg.

Substancje dodawane do procesu moczenia w duzej mierze zawarte sg w fugu z moczenia. Do
substancji tych zaliczajg sie Srodki biobdjcze, surfaktanty i rozpuszczalniki organiczne. Jako substancje
organiczne mogg one mie¢ wptyw na ChZT i BZT, jednak te obszerne wskazniki nie stanowig
odpowiedniej miary ich oddziatywania na $rodowisko. Poziom bakteriocydow zastosowanych
podczas moczenia mozna monitorowac podczas obrébki za pomocg ptytek zanurzeniowych (dipslide),
ktore garbarzowi umozliwiajg zoptymalizowanie stosowane] ilosci, tym samym zmniejszajgc do
minimum ilo$¢ Sciekéw i oszczedzajgc na kosztach chemikalidw. Zwigzki organiczne zawierajgce
zwigzki chlorowcoorganiczne z moczenia (oraz barwienia i nattuszczania), jak i produkty reakcji
podchlorynu z substancjg organiczng majg wptyw na AOX.

W tabeli 3.25 ukazano zakres stezenia rodzajoéw zanieczyszczen, ktére mozna znalez¢ w $ciekach z
procesu moczenia. Rzeczywiste obcigzenie i stezenie zanieczyszczen rdzni sie znacznie w zaleznosci
od garbarni i od zastosowanych surowcow, obstugiwanego procesu oraz specyfikacji produktéw.

Tabela 3.25: ObcigZzenie emisjami z konwencjonalnego procesu moczenia

. . Obcigzenie emisjami z konwencjonalnego procesu
Zanieczyszczenia ‘s . s .
L s Obecnos¢ moczenia solonej skory bydlecej, w kg na tone
w sciekach <
surowej skory

Catkowita
zawartos$é zawsze 160
substancji statych
Zawiesina zawsze 15 15 15
ChZT zawsze 40 30-50 27
BZT zawsze 8-10 8-10 10
Chlor czesto 200 + 50 60 - 200 200+ 50 85




Srodki biobojcze czesto
Detergenty czesto
Enzymy czasem
Zrédto: [10, Rydin i Frendrup 1993] [37, Witochy 1998] [56, Pearson i in. 1999] [16,
Frendrup 1999]

60% chlorkéw z garbarni pochodzi z soli wykorzystywanej do zaprawiania, a pozostata czes¢ bierze sie

z procesu piklowania i garbowania. Znaczenie przypisywane catkowitej emisji soli zalezy od
konkretnego $rodowiska w danym miejscu, to znaczy oczyszczalni $ciekéw lub rodzaju wod
powierzchniowych, do ktérych garbarnia lub oczyszczalnia $ciekdw odprowadza scieki [8, Higham
1994], [10, Rydin i Frendrup 1993].

Inne potencjalne problemy to zapachy powstajgce w wyniku gnicia i emisji siarkowodoru i amoniaku
[15, Hiszpania 1997].

3.9.3.2 Wapnowanie i odwtaszanie

Oddziatywanie wapnowania i odwtfaszania skor na srodowisko bedzie réine w zaleznosci od
wykorzystywanego surowca. Sg sktadniki, ktére w kazdym razie trzeba usungé ze skory (wtosy,
ttuszcz, biatka niekolagenowe, glikozaminoglikany itp.). Normalnie jako skdre mozina wykorzystac
maksymalnie 240 kg substancji ze skéry z 1100 kg Swiezej skéry lub 1000 kg solonej skory (wedtug
wagi skéry zakupionej przez garbarnie). Pozostata czes¢ stanowi odpady lub produkty uboczne.
Czynniki majgce wptyw na konkretng ilos$¢ tych sktadnikdw to gatunek i rasa zwierzecia, dtugosc¢
sierSci, zawartos$¢ ttuszczu i grubos¢ skory oraz jej czystoscé.

Zuzycie

Odwtaszanie i wapnowanie skéry na ogét odbywa sie w tej samej kapieli. Potrzeba do tego zasady i
srodkow ostrzacych do odcinania wtoséw. Do tego celu powszechnie stosuje sie nastepujgce
chemikalia:

siarczek sodu,

wodorosiarczek sodu,

wapno,

surfaktanty,

enzymy,

aminy.

Najpopularniejsza mieszanka to 150-400% wody, 3-6% wapna gaszonego oraz 1-5% Na2S (lub

dodatkowo NaHS). Zuzycie wody, w tym do ptukania po tym procesie, jest znaczgce (niemalze jedna
czwarta catkowitego zuzycia w garbarni).

Inne garbarnie wykorzystujg preparaty z tiolami, merkaptooctanami, aminami lub enzymami, aby
zastgpic czes¢ lub catosé siarczku sodu.

Jako $rodek ,0strzgcy” mozna zastosowac takze wodorotlenek sodu, weglan sodu i chlorek wapnia
[50, Sharphouse 1983].

Stezenie chemikaliow rdzini sie znacznie w zaleznosci od rodzaju przetwarzanego surowca. Na
przyktad w przypadku matej skéry cielecej do przeprowadzenia udanego procesu usuwania wtosow



potrzebne bedzie wieksze stezenie chemikaliow. W tabeli 3.26 przedstawiono mozliwy zakres udziatu
procentowego (na podstawie wagi surowca) wody i chemikaliow wykorzystywanych podczas obrébki.

Tabela 3.26: Zuzycie wody i chemikaliow w obrdbce

Woda (w tym ptukanie) 150-3000%
\Wapno gaszone 3-6%
Siarczki 1-5%
Aminy 0,2-1%
Enzymy 0,5-1%
Zrédto: [56, Pearson i in. 1999]

Sprawozdania z Niemiec wskazujg na poziom zuzycia enzyméw (w celu obnizenia zuzycia siarczkow)
wynoszacy okoto 0,1% enzymdéw + 0,1% NaOH, ktéry jest juz dodawany podczas moczenia (na
podstawie wagi surowca).

Emisje

W tabeli 3.27 i 3.28 ukazano emisje z konwencjonalnych proceséw odwtaszania/wapnowania
w przypadku skory bydlecej. Skéra owcza réwniez jest poddawana odwtaszaniu poprzez wycigganie
wetny ze skoéry, jednak nie ma prawie zadnych danych dotyczgcych skéry owczej, wszystkie dane
dotyczg skory bydlecej, o ile nie stwierdzono inaczej.

Tabela 3.27: Obcigzenie sciekami z proceséw odwtaszania/wapnowania

Typowe obcigzenie Sciekami na tone surowej (moczonej) skéry: wapniowanie/odwtaszanie
Parametr Jednostka Technologia Przecietny proces
konwencjonalna Proces rozpuszczania
Proces rozpuszczania wtoséw z dobra gospodarka
wiloséw, przeprowadzany | chemikaliow (2% wapna,
przy duzym udziale 0,8% S2)
chemikaliow (5% wapna,
1,6% S2)
Objetos¢ wody m3 12 9
Ca’fkowm'a. zawartosd ke 187 150
substancji statych
Zawiesina kg 93 66
BZTs kg 50 40
ChzT kg 130 100
Azot catkowity
oznaczony metod
Kjeldahlay : ke >8 >8
(TKN)
Azot amonowy kg 0,4 0,4
Siarczek (S-) kg 8,5 5
Chlorek (CI-) kg 15 15
Ttuszcz i olej kg 5 5
Zrédto: [16, Frendrup 1999]

Wiochy przekazaty Srednie dane dotyczgce réznych rodzajow skéry produkowanej ze skory bydlecej i
Srednie dane dotyczace obrdébki skdry koziej oraz w mniejszym stopniu skéry owczej.



Tabela 3.28: Obcigzenie sciekami z konwencjonalnych proceséw odwtaszania/wapnowania

. ChzT 2.
Surowiec (ke/t) S¥ (kg/t)
Skdra bydleca 80-100 5-12
Sucha skdra kozia i owcza 200 - 350 10- 25
Zrédto: [37, Wiochy 1998]

Scieki z wapnowania i odwtaszania cechuja sie wysokim stopniem zasadowosci, wysokg zawartoscig
siarczkéw i wysokim poziomem emisji ChZT i zawiesiny. Szacuje sie, ze tadunek zanieczyszczen z
procesu wapnowania stanowi ponad 50% zawiesiny ogdlnej i ponad 70% obcigzenia w odniesieniu do
ChZT z warsztatu mokrego [10, Rydin iFrendrup 1993]. W sytuacji gdy podczas odwtaszania
stosowana jest technologia bezpieczna dla wtosow, wtosy na ogédt oddziela sie od Sciekow, co
powoduje powstanie odpaddw statych i w konsekwencji redukcje obcigzenia Sciekami. Jedna czwarta
catosci emisji azotu pochodzi z wapnowania i odwtaszania [16, Frendrup 1999].

W przypadku gdy na potrzeby procesu odwtaszania garbarnie stosujg siarczki, Scieki trzeba ostroznie
poddaé¢ unieszkodliwianiu. Siarczki mozina odprowadza¢ do atmosfery z dowolnych sciekéw
zawierajgcych siarczki (zuzyty tug, tug po recyklingu, woda do ptukania itp.), jak i skdra, jesli wskaznik
pH spadnie ponizej 9, np. poprzez mieszanie Sciekdw zawierajgcych siarczki ze sciekami kwasnymi.
Niski poziom emisji siarczkbw moze wzrosngé, nawet jesli nie stosuje sie zadnych Srodkow
zawierajgcych siarczki, poniewaz niektore produkty powstate z rozktadu keratyny to siarczek alkilowy.
W Sciekach znajdujg sie tiole dodawane do procesu lub powstate w wyniku rozktadu biatek
zawierajgcych siarczki. Niektére sg bardzo lotne i tym samym mogg powodowacé problem dotyczacy
zapachdéw podczas oczyszczania Sciekow i w ich przypadku mogg by¢ konieczne dziatania majgce na
celu redukcje [14, Reemtsma 1994]. Jesli roztwdr siarczkow jest zasadowy, nie jest wydzielany
siarkowodér. Siarkowodér, bardzo toksyczny dla ludzi przy stosunkowo niskim stezeniu, wydziela sie,
jesli roztwdr ma odczyn neutralny lub kwasny.

Mogg wystgpi¢ dalsze emisje amoniaku do atmosfery. W przypadku wysokiego wskaznika pH
amoniak oddziela sie od aminokwasdw i jesli wapnowanie jest zbyt intensywne, wytwarzany jest
amoniak, poniewaz materia organiczna skéry ulega rozktadowi.

3.9.3.3 Papkowanie i odwtaszanie skér owczych

Zuzycie

Papka rozprowadzana po stronie wewnetrznej skéry owczej w preparacie do wyciggania wetny na
ogot sktada sie z mieszanki wody, wapna i siarczku sodu lub wodorosiarczynu sodu. W niektdrych
przypadkach do papki mozna doda¢ wodorotlenek sodu. Podczas gdy wapno to preferowany srodek
rozcienczajgcy papke, mozna skorzystaé z szerokiego wachlarza rozwigzan alternatywnych, takich jak
chemicznie zmodyfikowana skrobia, guma, glina naturalna i poliakrylany.

Niektoére garbarnie w Hiszpanii spryskujg wewnetrzng strone skéry papka niezawierajgcg wapna.

Po papkowaniu skdre zostawia sie na kilka godzin, aby papka wsigkta w skdre oraz by zaszta reakcja z
korzeniami witoséw. Nastepnie ze skéry wycigga sie wetne, albo recznie, albo metodami
mechanicznymi. Potem wetna jest suszona i sprzedawana. Odwiloszona skéra poddawana jest
wapnowaniu analogicznie do procesu wapnowania, przy czym roznica polega na tym, ze wapno i



siarczki przenoszone sg do odwtoszonej skéry, dzieki czemu do dalszego wapnowania potrzeba mniej
dodatkéw chemicznych. Powszechng praktyka jest recykling zuzytego tugu z tego procesu.

Emisje

Ogdlnie rzecz biorgc papka bedzie zawarta w skdrze i bedzie przenoszona do etapu wapnowania i nie
powstaje zadna papka, lub w minimalnej ilosci, ktdorg trzeba zutylizowac. Po odwtaszaniu czes¢ wetny
mozna wyrzuci¢, w przypadku gdy uznana zostanie za wetne niskiej jakosci lub zanieczyszczong

papka.

3.9.3.4. Przetwarzanie wetny

Wetna na ogét jest ptukana, zanim trafi do greplowania i suszenia w tunelu suszgcego. Po suszeniu
wetna jest balowana i sprzedawana operatorom maszyn do wyciggania wetny.

Emisje

Scieki z etapéw zwigzanych z ptukaniem wetny odprowadzane sg do kanatéw $ciekowych, a zawierajg
one bfoto, t6j i siarczki. Na tym etapie istnieje prawdopodobienstwo emisji pewnej ilosci
siarkowodoru.

Do suszenia wetny potrzebna jest energia, aby zmniejszy¢ zawartos¢ wilgoci w wetnie. Proces ten
moze powodowac powstawanie emisji zapachdéw.

3.9.3.5 Mizdrowanie

Mizdrowanie mozna przeprowadza¢ w kilku etapach procesu. Do réznych dziatan wchodzgcych w
zakres mizdrowania zalicza sie:

. mizdrowanie ,zielone” (skéry surowe, Swieze i schtodzone),
. mizdrowanie ,zielone” (skéry namoczone, solone),

. mizdrowanie wapnem,

. mizdrowanie skory piklowanej.

Mizdrowanie to proces mechaniczny, na ktdry sktada sie wycinanie z wewnetrznej strony skéry tkanki
innej niz skéra. Jesli mizdrowania nie przeprowadzono wczesniej w rzezni, mozna sie tym zaja¢ przed
lub bezposrednio po wapnowaniu. Zazwyczaj praktykuje sie mizdrowanie po wapnowaniu, poniewaz
skore tatwiej mizdrowac i dzieli¢, gdy jest spuchnieta.

W przypadku gdy stosowane sg swieze skory, mizdrowanie ,zielone” odbywa sie przed moczeniem.
W przypadku gdy stosowane sg skéry solone, mizdrowanie ,zielone” odbywa sie po moczeniu.
Mizdrowanie wapnem przeprowadza sie po wapnowaniu. Skéry owcze mozna mizdrowac takze po
piklowaniu. Skéry owcze na ogdt mizdruje sie w dwdch etapach podczas catego procesu, natomiast
skory zazwyczaj mizdruje sie tylko raz.

Na potrzeby mizdrowania skéry nie stosuje sie zadnych chemikaliéw poza trocinami, ktére mozna
wykorzysta¢ do lepszego uchwycenia Sliskich skor. W maszynach do mizdrowania na ogét
wykorzystuje sie wode do sptukiwania odpadéw z mizdrowania.



Emisje

Okoto 10-40% wagi skéry usuwa sie z nich w postaci mokrych odpadéw z mizdrowania. Z
mizdrowania piklowanych skér i mizdrowania ,zielonego” na ogoét powstaje najmniej odpadow,
natomiast z mizdrowania wapnem najwiece;j.

W zaleznosci od stanu mizdrowanych skér odpady z mizdrowania mogg by¢ gnijgce lub podlegac
ustawowej kontroli na podstawie rozporzadzenia o produktach ubocznych pochodzenia zwierzecego.
Czynniki te decydujag o mozliwych sposobach utylizacji odpadéw z mizdrowania. Sposdb utylizacji
odpaddéw z mizdrowania zalezy takze od mozliwosci lokalnych zaktaddw unieszkodliwiana odpaddéw.
W niektdrych panstwach cztonkowskich odpady z mizdrowania mozna po unieszkodliwianiu, takim
jak rozktad lub kompostowanie, normalnie sktadowaé na wysypisku $mieci. Czesto odpady z
mizdrowania sprzedaje sie do produkcji np. kleju do skéry lub do celéw odzysku ttuszczu.
Tradycyjnym rynkiem zbytu jest przetwarzanie w zakfadach utylizacji zwtok zwierzecych.

3.9.3.6 Dwojenie

Zuzycie

Dwojenie mozna przeprowadzac najczesciej na bazie nastepujgcych substratow:

. golizna wapnowana,

. golizna piklowana ze skéry owczej,
. skora garbowana,

. skora typu ,,crust”.

W zaleznosci od tego, gdzie odbywa sie dwojenie, zastosowanie chemikaliow i wody w pdzniejszych
procesach bedzie zredukowane, poniewaz obrdbka obejmuje jedynie wymagang czes$¢. Dlatego tez
im wczesniej przeprowadzi sie dwojenie, tym mniej chemikaliow i mniej wody sie zuzyje do obroébki
skory. Niemniej jednak ze wzgledow technicznych lub ze wzgledu na specyfikacje produktu
koncowego garbarnie nie zawsze przeprowadzajg dwojenie podczas etapu wapnowania.

Po zakonczeniu dwojenia skdr owczych w stanie piklowanym do produkcji irchy na ostrze do
dwojenia naktada sie roztwoér surfaktantow, aby poprawic¢ uchwyt Sliskiej skory oraz aby ograniczy¢
gromadzenie sie ttuszczu na ostrzu.

Emisje

Z dwojenia powstaje dwoina licowa i dwoina mizdrowa. Jesli dwoina mizdrowa jest wystarczajgca
gruba, mozna jg przetworzyé na poszczegdlne rodzaje skéry, takie jak zamsz. W zaleznosci od
grubosci dwoiny i ostatecznego przeznaczenia dwoiny czasem dwoine mizdrowg ponownie poddaje
sie dwojeniu. Dwoine (mizdrowg) uzyskang z dwojenia wapnem, ktdra jest zbyt cienka, by
wyprodukowac z niej skére, mozna sprzedac¢ na zelatyne, klej lub na ostonki wedlin. Dwoine uzyskang
z dwojenia garbowanego, ktéra jest zbyt cienka, aby wyprodukowaé z niej skore, mozna sprzedad
producentom tektury szewskiej lub wyrzucié¢ jako odpady.



Podczas dwojenia wapnem powstaje strumien S$ciekow zawierajgcych maczke drzewng (lub
ewentualnie chemikalia stosowane w celu utatwienia uchwytu) oraz inne chemikalia do odwtaszania i
wapnowania.

Dwoina mizdrowa ze skéry owczej nazywana jest irchg, a dwoina licowa to miekka skéra owcza na
wyroby galanteryjne. Miekka skére owczg na wyroby galanteryjne mozna sprzedac do przetwoérstwa
jako materiat do celéw introligatorskich. Podczas dwojenia stosuje sie mydlang wode, co prowadzi do
powstania strumienia kwasnych sciekdw zawierajgcych surfaktanty.

3.9.3.7 Odwapnianie i wytrawianie

Zuzycie

Aby obnizy¢ zasadowosc i usungé z wapnowanych skor wapn, wykorzystuje sie potgczenie ptukania i
srodkow odwapniajgcych. Ogdlnie rzecz biorgc, wapn znajdujacy sie na powierzchni skéry mozna
usung¢ przez ptukanie. Dodawanie soli odwapniajacych, takich jak chlorek amonowy i siarczan
amonowy oraz organicznych soli amonowych moze w jeszcze wiekszym stopniu obnizyé odczyn pH
[27, BASF 1997] [27, BASF 1997]. Dodawana ilos¢ wynosi okoto 2-3% wagi surowej skory [15,
Hiszpania 1997], [16, Frendrup 1999], jednak odnotowywano takze stosowanie ilosci rzedu 2,5-4%
[56, Pearsoniin. 1999].

Do kapieli jako catkowity lub czesciowy substytut soli amonowych mozna tez doda¢ dwutlenek wegla.
llos¢ CO2 ksztattuje sie na poziomie od 1 do 2,2%, [16, Frendrup 1999], natomiast w Finlandii
odnotowano zuzycie dwutlenku wegla na poziomie 0,75-1,5% (w stosunku do wagi) [48, Kustula, V i
in.. 1998]. W przypadku gdy skory sg przetwarzane, odwapnianie za pomocg CO2 osigga swoje
granice i dodaje sie zwigzki amoniaku lub organiczne badz nieorganiczne substancje pomocnicze (np.
kwas borowy), aby przyspieszy¢ proces odwapniania [16, Frendrup 1999].

W przypadku obu rodzajéw procesu potrzeba wody na poziomie okoto 200% wagi surowej skory.
Inne alternatywne s$rodki odwapniajgce, ktére mozina stosowaé osobno lub w potaczeniu
z tradycyjnymi solami odwapniajgcymi, to kwasy organiczne i wodorosiarczyn sodu. Pomocnicze
surfaktanty dodaje sie na poziomie 0,2% wagi surowej skéry [15, Hiszpania 1997].

Enzymy do wytrawiania sprzedawane do celéw garbarskich zawierajg jedynie 1-5% enzymoéw
trzustkowych lub bakteryjnych (skfadnik aktywny). Do pozostatych 95-99% skfadnikéw
wytrawiajgcych zalicza sie nosniki obojetne (maczka drzewna, kaolin) i sole (w wiekszosci przypadkéw
chlorek amonu) [56, Pearson i in. 1999].

Emisje

Jesli wskaznik pH jest wystarczajgco niski, siarczki przenoszone ze skdérg z procesu wapnowania
powodujg uwolnienie sie w bebnie siarkowodoru. Ma to miejsce w przypadku odwapniania za
pomocg CO?2 (i piklowania).

W przypadku stosowania do odwapniania soli amonowych amoniak wchodzi w reakcje z roztworéw
zasadowych (tugu), tworzac amoniak w stanie gazowym, ktéry jest uwalniany do atmosfery.
Konieczna jest dobra wentylacja.



Ponadto sole amonowe w duzej mierze przyczyniajg sie do uwalniania catosci NH4-N [16, Frendrup
1999]. Redukcja tych emisji moze by¢ konieczna, aby zmiesci¢ sie w limitach emisji azotu. Limity
emisji azotu mozna osiggnac¢ poprzez obnizenie zuzycia amoniaku w catym procesie lub zastosowanie
rozwigzan stosowanych na koncu tancucha zanieczyszczen, takich jak nitryfikacja/denitryfikacja
oczyszczalni $ciekow.

W przypadku gdy dwutlenek wegla (CO2) wykorzystuje sie jako srodek odwapniajacy, aby w catosci
lub czesciowo zastgpi¢ amoniak, redukcja amoniaku w $ciekach jest znaczgca (zob. tabele 3.29).

Poréwnanie poziomdéw emisji z odwapniania i wytrawiania za pomocg soli amonowych lub dwutlenku
wegla przedstawiono w tabeli 3.29.

Tabela 3.29: Emisje do sciekow z odwapniania i wytrawiania

Emisje do sciekéw

z odwapniania i wytrawiania| sole amonowe CcO,
w kg na tone surowej skory

BZT 3(Y) 3(Y)
ChzT 6 (') 6 (')
catkowita zawartosé 45 (%) 30 (Y
substancji statych
TKN 5(%) 1,5 ()
NH4N 4,1 (Y 0,1(1)-0,2()
(*) Rydin i Frendrup, 1993.
(*) Frend rup, 1999.
Zrédto: [10, Rydin i Frendrup 1993] [16, Frendrup 1999].

3.9.4 Procesy w garbarni wlasciwej

3.9.4.1 Piklowanie

Zuzycie

Skéry poddawane sg piklowaniu w soli i kwasie, aby przygotowaé je do procesu garbowania.
Mieszanka kwasow dodawana do roztworu do piklowania zalezy od rodzaju garbowania i pozgdanych
wiasciwosci garbowanej skdry. Najpowszechniej stosowane kwasy w roku 2008 to kwas siarkowy i
kwas mréwkowy. Do pozostatych rodzajow kwaséw, ktére mozna wykorzystaé, zalicza sie kwas solny,
kwas borowy i inne stabe kwasy organiczne, np. kwas octowy, kwas mlekowy.

Zazwyczaj kwasy dodawano w ilosci 0,5-3% wagi surowca. Sol kuchenng stosuje sie w stezeniu od 6%
(w przypadku skéry bydlecej) do 14% (gtéwnie golizny ze skéry piklowanej). Inne dostepne sole to
siarczan sodowy i chlorek potasu.

W przypadku gdy golizna ze skéry owczej ma by¢ poddana garbowaniu roslinnemu, najpierw odwraca
sie proces piklowania, albo za pomocg octanu sodu, albo wodoroweglanu sodu.

Poniewaz skora piklowana czesto przechowywana jest przez dtugi okres czasu, czasem ponad rok, do
kagpieli do piklowania trzeba dodawac srodki grzybobdjcze [29, Renner 1995], [17, UNEP 1991]. Na
Srodki np. TCMTB,
p-chlorometakrezol. Srodki grzybobdjcze zazwyczaj stosuje sie w matych ilociach, do 0,2% wagi

rynku dostepne sg rdéine komercyjne grzybobojcze, tiobenzotiazol i



golizny. Zastosowanie pewnych $rodkéw grzybobodjczych bedzie ograniczone ze wzgledu na
wdrozenie dyrektywy 98/8/WE z 2010 r. Substancje aktywne, ktére mozna stosowaé w przemysle
skérzanym, zostang okreslone w zatgczniku | do dyrektywy.

Emisje

Scieki z piklowania majg odczyn kwasny (pH wynosi raptem 2) i majg bardzo duze stezenie soli. tug z
piklowania jest drugi po tugu z moczenia, jesli chodzi o Zzrédto zasolenia w $ciekach garbarskich.

Wiele garbarni nie odprowadza kapieli do piklowania i wykorzystuje j3 do dalszego procesu
garbowania. W takim wypadku emisje z piklowania beda zawarte w kapieli do garbowania.

W przypadku gdy siarczkéw nie udato sie w catosci usung¢ podczas odwapniania, ich pozostatosci
mogg trafi¢ do atmosfery jako emisje. Dodawanie nadtlenku wodoru lub dwusiarczynu sodu do
kapieli moze zapobiec tym emisjom.

3.9.4.2 Odttuszczanie

Zuzycie i emisje

Skory bydlece nie sg odttuszczane w oddzielnym procesie. Jezeli jest to konieczne, odttuszczanie skor
bydlecych moze odbywaé sie podczas moczenia i wapniowania surfaktantami. Zazwyczaj
odttuszczaniu poddaje sie tylko skdry owcze i Swinskie.

Trzema powszechnie przyjetymi metodami odttuszczania sg [24, AlICA 1988] [37, Wiochy 1998].

. odttuszczanie w medium wodnym z rozpuszczalnikiem organicznym i surfaktantem
niejonowym

. odttuszczanie w medium wodnym z surfaktantem niejonowym

. odttuszczanie w medium z rozpuszczalnikiem organicznym.

1. Odttuszczanie w medium wodnym z rozpuszczalnikiem organicznym i surfaktantem

Jest to tradycyjna metoda odttuszczania owczych skér, z ktorych usunieto wetne, w ramach ktérej
stosuje sie nafte lub benzyne lakierniczg jako rozpuszczalnik naturalnego ttuszczu. Polega ona na
dodaniu rozpuszczalnika, ktory jest juz zmieszany z niewielky iloscig niejonowego surfaktantu.
Surfaktant jest potrzebny do emulgowania rozpuszczalnika. Po rozpuszczeniu ttuszczu, mieszanine
ttuszczu i rozpuszczalnika emulguje sie z niejonowym surfaktantem, aby usung¢ ttuszcz ze skéry do
kapieli. Nastepnie, dokonuje sie kilkukrotnego ptukania z solankg (okoto 5 stopni Baumego) i
niewielka iloscig niejonowego surfaktantu. Nie trzeba stosowac stonej wody do ptukania (4 - 5%
roztwor chlorku sodu) jezeli skéra zostata wezesdniej zneutralizowana. llo$¢ nafty/benzyny lakierniczej
wykorzystywana w tym procesie moze wynosi¢ nawet 20% wagi wapna.

Powyzszy system jest dos$¢ zanieczyszczajacy z punktu widzenia Sciekdw, poniewaz ponad 60% nafty
nadaje sie do recyklingu w procesie destylacji, a dodane ChZT i toksycznos¢ w Sciekach sg w
konsekwencji bardzo wysokie. Scieki zawieraja usuniety ttuszcz oraz nafte i niejonowe surfaktanty.
Inng istotng wadg jest ryzyko wynikajgce z obecnosci palnych rozpuszczalnikow w kanalizacji. Uptyw
20-40% wykorzystanego rozpuszczalnika do kanalizacji i do oczyszczalni Sciekdéw jest spowodowany



gtéwnie wielokrotnym ptukaniem po gtéwnej kapieli odttuszczajgcej, w ramach ktérego odzysk nie
jest mozliwy ze wzgledu na stosunkowo niskg zawartos$é rozpuszczalnikow.

2. Odttuszczanie w medium wodnym z surfaktantem niejonowym

Przy zastosowaniu tej techniki, naturalny ttuszcz ze skér owczych, z ktérych usunieto wetne, emulguje
sie bezposrednio w wodzie za pomocy niejonowego surfaktantu. Wykorzystywana ilos¢ zalezy od
zawartosci ttuszczu w skérze, ale wynosi zwykle od 4 do 6% w stosunku do wagi wapna. Zwykle
surfaktant jest dodawany do bardzo krétkiej kagpieli, aby rownomiernie rozprowadzi¢ produkt, a po
pewnym okresie czasu dodaje sie wiecej wody w celu emulgowania ttuszczu. Zemulgowany ttuszcz
zostaje na koncu usuniety poprzez odsgczenie. Nastepnie konieczne jest dokonanie kilkukrotnego
ptukania wodg z dodatkiem surfaktantu. Istnieje kilka typéw niejonowych surfaktantéw, ktére nadaja
sie do stosowania w tym procesie. W zaleznosci od uzytego surfaktantu, wymagana ilo$¢ do
osiggniecia pozostatosci ttuszczu w goliznach w zakresie 2-5% wynosi od 3% do 10% [37, Wtochy
1998].

Istniejg pewne rdznice w zaleznosci od specyficznych cech skéry, zawartos¢ ttuszczu i jej charakteru.
Zazwyczaj konieczne jest wstepne garbowanie, aby zwiekszyé temperature skurczu. Umozliwia to
emulgowanie tfuszczu i fatwy przeptyw gdy jego temperatura topnienia jest zbyt wysoka.
Temperatura kurczenia skor musi wynosic¢ co najmniej o 20 °C wyzsza od temperatury odttuszczania,
ktéra moze wynosi¢ do 60 °C [16, Frendrup 1999]. Srodki stuzgce do wstepnego garbowania (1-3%) to
m.in. aldehyd glutarowy, siarczan glinu, lub syntany [16, Frendrup 1999].

Inng mozliwoscig jest zneutralizowanie skéry w pierwszej kapieli, przed ptukaniem, w celu unikniecia
dodawania soli do wody i Sciekdw. Wreszcie, istniejg pewne posrednie wersje, ktdre wykorzystujg
organiczny rozpuszczalnik razem z surfaktantem (zwykle 2-3%). Pozwala to na usuniecie naturalnego
ttuszczu i utatwia jego emulgacje w wodzie.

System ten dodaje mniejsze wartosci ChZT do s$ciekéw i wody, a w zaleznosci od odpowiedniego
surfaktantu, pozwala na rozpad emulsji i czystsze Scieki, ktére sg oddzielane od mieszaniny ttuszczu i
surfaktantu, w mniej lub bardziej tatwy sposdb.

Weglan sodu moze by¢ stosowany w procesie odttuszczania jako srodek depiklujgcy utatwiajgcy
ekstrakcje emulsji po poddaniu skory dziataniu surfaktantu, ale nie mozna go uznac za Srodek
odttuszczajacy.

Emisje

llo$¢ wody w catym procesie odttuszczania (gtdéwna kapiel i dalsze ptukania) wynosi ok. 8-10 I/skére.
Pierwsza kapiel (1.5-2 I/skére) jest traktowana oddzielnie, poniewaz zawartos¢ ttuszczu i surfaktantu
(7-9%) jest znacznie wyzsza niz w pozostatych etapach. Proces polega na rozpadzie emulsji ttuszczu i
surfaktantu poprzez zwiekszenie temperatury do 90 °C. Dzieki tej procedurze, szeroko stosowanej w
przemysle w Hiszpanii, 60-80% wytwarzanego ChZT zostaje wyeliminowane. Po takiej obrébce
nastepuje normalny proces fizyko-chemiczny.



3. Odttuszczanie na sucho w medium z rozpuszczalnikiem organicznym

Polega ono na ekstrakcji w posredniej temperaturze bezposrednio w rozpuszczalniku, zwykle
tréjchloroetylenu lub czterochlorku etylenu. Rozpuszczalniki chlorowane stosuje sie ze wzgledu na
niepalnosc¢ tych produktow, w przeciwienstwie do innych rozpuszczalnikdw. Zazwyczaj proces ten jest
stosowany do skér owczych z wetng na etapie ,crust” w celu wyrdwnania pozostatosci ttuszczu i
zapewnienia rownomiernego barwienia w kolejnych etapach. Odttuszczanie przeprowadza sie w
zamknietych maszynach; stosowany rozpuszczalnik jest automatycznie destylowany i
wykorzystywany ponownie. Destylacja jest bardzo skuteczna, ale nigdy nie jest catkowita. [24, AIICA
1988].

Poniewaz technika ta wykorzystuje tylko rozpuszczalnik, golizny muszg by¢é suche, inaczej
rozpuszczalnik nie wejdzie w kontakt z ttuszczem. Ponadto, poniewaz niegarbowane golizny nie mogg
by¢ catkowicie wysuszone, nalezy je wygarbowaé przed suszeniem. Ograniczona wielkos¢
zamknietych maszyn powoduje, ze technika ta jest stosowana tylko gdy odttuszczanie wodne nie jest
mozliwe lub nie jest wystarczajgco skuteczne i musi zosta¢ dokorczone w procesie odttuszczania na
sucho [24, AIICA 1988]. Przypadki, ktére wymagajg zastosowania tej techniki obejmujg skéry owcze z
wetng, bardzo ttuste skoéry (krajowe angielskie, australijskie, itp.) i importowane ttuste skory ,wet
blue” [37, Wtochy 1998].

Emisje

Pozostatosci ttuszczu zachowujg znaczng ilo$¢ rozpuszczalnika chlorowanego [24, AIICA 1988].
Ponadto s$cieki zawierajg rozpuszczalnik chlorowany, ktéry mozina usungé¢ za pomocg wegla
aktywnego.

3.9.4.3 Garbowanie

Zuzycie

W celu przetworzenia skér w niegnijgcy materiat, do skdr wprowadza sie garbniki stabilizujgce
kolagen. Rozne skéry wytwarzane sg w zaleznosci od rodzaju i ilosci garbnika dodanego do skor.

Rodzaje garbowania pokazane w Tabeli 3.30 mozna stosowac w garbarni.

Tabela 3.30: Rodzaj garbowania, gtdwne garbniki i sSrodki pomocnicze

Rodzaj Stosowane garbniki Stosowane srodki pomocnicze
garbowania
Garbowanie Podstawowy siarczanowy | S6l, srodki alkalizujgce (tlenek magnezu,
chromowe kompleks chromu | weglan sodu lub wodoroweglan sodu),
tréjwartosciowego Srodki grzybobdjcze, srodki maskujgce

(np. kwas mréwkowy, dwuftalan sodu,
kwas szczawiowy, siarczan sodu), srodki
nattuszczajace, syntany, zywice

Inne garbniki | Glin, cyrkon, sole tytanu Srodki maskujace (%), $rodki alkalizujace,

mineralne Srodki nattuszczajgce, sole, syntany,
Zywice, itp.

Garbniki roslinne | Zwigzki polifenolowe | Srodki wstepnego garbowania, $rodki

wyptukiwane z  materiatu | wybielajgce i Srodki maskujgce Srodki
roslinnego (np. quebracho, | nattuszczajace, kwas mrowkowy,




mimoza, dab) syntany, zywice, itp.
Syntetyczne Sulfonowane produkty fenolu, | Srodki stabilizujgce, kwasy lub zasady,
garbowanie krezolu, naftalenu, krezole, |srodki nattuszczajgce
(zywica-syntany) | poliakrylany, Zywice
melaminowe, itp.
Garbowanie Aldehyd glutarowy i | Zasady, srodki wybielajgce, garbniki
aldehydem modyfikowane aldehydy
Garbowanie Olej z dorsza i oleje morskie Katalizatory takie jak mangan, miedz lub
olejowe chrom. Wodoroweglan sodu lub innych
metali alkalicznych, aldehydy,
emulgatory
(*) Pomocnicze stosowanie zmienia sie w zaleznoéci od uzytych mineratéw i rodzaju wigzan
poprzecznych z kolagenem.

Do procesu garbowania wymagany jest szereg substancji chemicznych i jedynie cze$¢ tych substancji
rozpuszcza sie w skorach. W rezultacie, z operacji garbowania powstajg Scieki o niskiej wartosci pH i
zawierajgce cze$¢ chemikalidw, ktére nie zostaty wchtoniete. Uwalniane substancje zalezg od rodzaju
garbowania. Ponizej opisano zuzycie i uwalnianie chromu oraz roslinne metody garbowania i inne.

Garbniki pomocnicze majg na celu wytworzenia pozgdanego efektu garbowania bez rozpoczynania
procesu garbowania. Ztozone substancje aktywne i buforujgce sg wykorzystywane do garbowania
mineralnego. Pomocnicze surfaktanty dodaje sie w celu rozproszenia garbnikow i przyspieszenia
penetracji garbnikow, jak roéwniez wywierania wptywu na trwato$¢ emulsji i elektrolitow innych
substancji pomocniczych (w przypadku garbowania roélinnego i mineralnego). Srodki maskujace w
uzdatnianiu wody mozna faczy¢ ze sktadnikami utwardzajgcymi wody w celu otrzymania bardziej
stabilnych komplekséw. Utrwalacze zmniejszajg straty zakwaszania garbnikéw roslinnych i/lub syntan
przez tworzenie zwigzkow nierozpuszczalnych w wodzie. Produktami tymi sg gtéwnie sole glinu lub
manganu, materiaty biatkowe, zazwyczaj kationowe zwigzki organiczne zawierajgce azot lub zwigzki
organiczne lub nieorganiczne, ktdre skraplajg sie w skorze.

tugi garbujgce sg usuwane ze Sciekami. Pozostatosciami sg osady z oczyszczania $ciekow i
pozostatosci substancji chemicznych i srodkdw pomocniczych.

3.9.4.3.1 Garbowanie mineralne

Chociaz garbowanie sSrodkami chromu wprowadzono dopiero okoto 100 lat temu, to jest to
najbardziej powszechnie stosowana procedura. Gtdwnym srodkiem garbujgcym jest podstawowy
kompleks siarczanowy chromu tréjwartosciowego. Srodek ten moze by¢ dodany w postaci proszku
lub cieczy, a garbowanie na ogoét odbywa sie w zbiornikach procesowych, takich jak bebny lub
mieszadta. Inne garbniki mineralne zawieraja glin, tytan i cyrkon.

W konwencjonalnym procesie, sole chromu najczesciej dodaje sie w postaci proszku w ilosci od 8%
do 12% w przeliczeniu na mase surowego materiatu, mase skér wapniowanych lub mase skor
piklowanych. llo$¢ proszku chromowego do garbowania stanowi tylko 25% aktywnego materiatu dla
garbowania (2-3% mierzone jako Cr203), a pozostate sktadniki proszku nie biorg udziatu w procesie
garbowania. W przypadku procesu garbowania o wysokim zuzyciu chromu, dodaje sie tylko 5-6%, w
odniesieniu do masy surowego materiatu, masy wapniowanych skor lub masy skér piklowanych. W
przypadku soli alkalizujgcych, dodaje sie okoto 1% wodoroweglanu sodowego i 0.5% tlenku magnezu,



w odniesieniu do masy surowego materiatu, masy wapniowanych skdér lub masy skér piklowanych. W
przypadku krétkich kapieli, dodaje sie wody w ilosci 40-60% masy golizny.

Aby zoptymalizowaé predkos¢ penetracji chemikaliow, czasami wprowadzane s3g Srodki maskujgce
(kwas mrowkowy, ftalan lub sole kwasow dikarboksylowych do kompleksowania Cr3 +). Maskowanie
zwieksza punkt wytragcania kompleksu. llos¢ srodka maskujgcego moze wynosi¢ od 0.5 do 1.0% [56,
Pearsoniin. 1999].

W konwencjonalnym procesie garbowania, od 60% do 80% [56, Pearson i in. 1999] [50, Sharphouse
1983] tlenku chromu moze zosta¢ wchtoniete w skére, a reszta zostaje w fazie wodnej. Istnieje kilka
mozliwosci zmniejszenia ilosci chromu uwalnianego do $rodowiska na tym etapie procesu. Dalsze
uwalnianie chromu nastepuje w kolejnych etapach garbowania poniewaz chrom nie zostat catkowicie
wchtoniety w skére i jest sptukiwany, albo ze wzgledu na dalsze dodawanie proszku chromowego.

Zawarto$¢ Sciekow zalezy od doktadnej kombinacji jednostek procesowych (np. piklowanie i
garbowanie w tej samej kapieli). Scieki majg niskie pH (3-4) i zawierajg chrom, mieszanine soli,
srodkow kompleksujgcych, ttuszczy naturalnych i slady srodka grzybobodjczego.

W tabeli 3.31 podsumowano zuzycie wody i podstawowe parametry Sciekdw dla cieczy z garbowania
chromowego dla réznych warunkow.

Tabela 3.31: Zuzycie wody i emisje do sciekdw z piklowania i chromowego garbowania na
tone surowych skor
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Zrédto: [7, Zimpel 1997] [56, Pearson i in. 1999] [11, Heidemann 2000] [29, Renner 1995]
[56, Pearsoniin. 1999] [11, Heidemann 2000]

Metody garbowania o wysokim zuzyciu chromu mogg zmniejszy¢ zawartos¢ chromu w Sciekach
nawet o 95%. Pozostatosci kapieli mogg mie¢ zawartos¢ chromu od okoto 0,5 do 1 kg na tone
surowych skdr przetworzonych [8, Higham 1994].

Oprécz chromu, proces garbowania, wstepnego garbowania i dogarbowania odbywa sie przy uzyciu
glinu, cyrkonu i tytanu. Glin, cyrkon i tytan nie mogg by¢ stosowane jako $rodki zastepcze chromu w
procesie garbowania poniewaz skéry garbowane chromem mogg miec bardzo rézne charakterystyki
(np. stabilnos¢ hydrotermalng) w poréwnaniu do skdr garbowanych z uzyciem innych garbnikow
mineralnych.

Glin jako garbnik powoduje wybielenie skéry, ktéra nie jest jednak wystarczajgco odporna na
dziatanie wody lub ciepta. Jest on stosowany we wstepnym garbowaniu [2, HMIP 1995] [3, Andres
1995]. Czasem glin jest wykorzystywany w garbowaniu chromowym w celu zwiekszenia absorpcji
chromu [11, Heidemann 2000], lub do produkgcji futer (skéry owcze i jagniece) i skdry na rekawiczki
glacé.



Garbowanie glinem moze by¢ taczone z garbowaniem roslinnym dla skér o wyzszej temperaturze
skurczu. W przypadku taczenia garbowania glinem i garbowania roslinnego dawka bedzie w
przedziale od 6,4% garbnika mimozy i 1% tlenku glinu lub 3,6% garbnika mimozy i 3% tlenku glinu
[16, Frendrup 1999]. Aby zmniejszy¢ ilos¢ chromu, dawka moze wynosi¢ ~ 1,5% Cr203 (~ 12 kg/t
surowej skéry) i 0,25% tlenku glinu.

Sole glinu mogg by¢ réwniez tgczone z aldehydami, np., z aldehydem glutarowym. Do soli glinu
mozna doda¢ okoto 0,25 - 0,5% aldehydu glutarowego. Ze wzgledu na ograniczenia dotyczace
zdrowia i bezpieczenstwa, w Europie nie stosuje sie formaldehydu. Gtéwnym rodzajem stosowanego
aldehydu glutarowego jest zmodyfikowany aldehyd glutarowy, ktdry jest uwazany za znacznie
bezpieczniejszy.

Cyrkon (1V) daje biatg, mocng i stabilng skére. Podobnie jak w przypadku glinu, sole cyrkonu sg
czasami stosowane w garbowaniu chromowym oraz w potgczeniu z innymi garbnikami.

Siarczan cyrkonu jest stosowany gtéwnie jako garbnik. W przypadku stosowania cyrkonu jako
garbnika wymagane jest nizsze pH (1,3-1,5) niz w dla garbowania chromowego. Czasami w celu
uzyskania nizszego pH, jako srodek kompleksujgcy stosowany jest kwas cytrynowy. Wymagane jest
co najmniej 7% zawartosci soli, w odniesieniu do masy surowego materiatu, masy skér na
wapnowanych lub masy skoér piklowanych.

Cyrkon jest stosowany w rdéinych kombinacjach, np. po garbowaniu wstepnym z uzyciem
formaldehydu lub w dogarbowaniu skéry chromowanej w potgczeniu z glinem lub solami chromu [8,
Higham 1994].

Sole tytanowe sg doskonatymi garbnikami w procesie garbowania wstepnego i dogarbowania i mogg
by¢ z powodzeniem stosowane w potgczeniu z innymi garbnikami mineralnymi [56, Pearson i in.
1999]. Produkty oparte na kompleksach tytanowo-glinowych sg powszechnie spotykane na rynku.
Mogg one by¢ stosowane do wytwarzania skér biatych lub jako $rodki ograniczajace. Sole tytanylu
amonu zwiekszajg obcigzenie azotem w $ciekach.

3.9.4.3.2 Garbowanie roslinne

Zuzycie

Ekstrakty roslinne stosowane do garbowania roslinnego to albo zwigzki polifenolowe
(skondensowane garbniki roslinne) lub estry glukozy i kwasu galusowego (garbniki roslinne

podlegajgce hydrolizie), ktére sg wyptukiwane (wodg) z drewna, kory, lisci, korzeni i innego materiatu
roslinnego [56, Pearson i in. 1999] [3, Andres 1995] [16, Frendrup 1999].

Najczesciej stosowanymi ekstraktami garbnikow roslinnych sa:

. naturalne quebracho
. rozpuszczalne quebracho
. mimoza

. naturalny kasztan



. stodki kasztan
. myrobalans
. valonia.

Mozemy wyrdznié trzy techniki garbowania roslinnego:

. garbowanie dotowe
. garbowanie bebnowe
. garbowanie dofowe i bebnowe.

Inna zasada opiera sie na systemie Liritan, w ktorym skéry sg wstepnie garbowane z zastosowaniem
Calgonu (heksametafosforanu sodu), a nastepnie sg garbowane w roztworze o tej samej mocy [56,
Pearsoniin. 1999].

Garbowanie dotowe moze trwac¢ od kilku tygodni do roku, w zaleznosci od garbnika i uzywanej
metody.

Inny system wykorzystuje szereg wgtebien, w ktérych skéry zanurza sie kolejno w ptynach
garbujgcych o rdéinym stopniu ,wyczerpania”. W miare jak roztwory traca moc, s3
przepompowywane do wczeséniejszych etapdédw procesu. Kwasy odwapniajgce moga powstawacé w
prawie wyczerpanych roztworach poprzez fermentacje, ale mogg by¢ uzupetniane przez dodanie
kwasu [50, Sharphouse 1983].

Metoda garbowania bebnowego zostata opracowana w ostatnim czasie, w celu przyspieszenia
procesu garbowania roslinnego i moze by¢ stosowana do produkcji Srednich i lekkich skoér
garbowanych roslinnie. Procesy bebnowe wymagajg mniej wody niz garbowanie dotowe, ale moga
wytwarzaé wiecej zanieczyszczen ze wzgledu na wysokie stezenie zalewy i brak mozliwosci
korzystania z wyczerpanych ptyndw garbujgcych. Proces garbowania moze zostaé¢ zakonczony w
okresie od jednego do trzech dni, w zaleznosci od grubosci skor.

W potgczonym procesie garbowania dotowego i bebnowego, garbowanie roslinne moze odbywac sie
w dotach przez kilka dni; a przynajmniej na tyle dtugo, aby "utrwali¢" ziarno skér, aby nada¢ mu
odpornosé na dziatania mechaniczne. Po tym procesie, petne przenikanie garbnikdw roslinnych moze
odbywac sie w bebnie [56, Pearson i in. 1999]. Takg metodg garbowania mozna garbowad
$rednie/ciezkie skéry w ciggu pieciu dni.

W przypadku skdry z przeznaczeniem na buty stosuje sie okoto 350 - 500 kg ekstraktow garbarskich
na tone surowych skor. Ekstrakty te zawierajg zwykle 60-70% garbnikéw, reszta to nie-garbniki, takie
jak zywice, cukry, kwasy organiczne, sole mineralne i substancje nierozpuszczalne. Skéra na buty jest
zazwyczaj bardzo ciezka, poniewaz jest "nabita" garbnikami roslinnymi. Zazwyczaj z 1 tony surowych
skor mozina wyprodukowac okoto 600-650 kg skoéry na buty; w przypadku skory garbowanej
chromem jest to okoto 200-250 kg.

Garbowanie roslinne moze byc¢ poprzedzone garbowaniem wstepnym, struganiem i dwojeniem.



W zaleznosci od zastosowanego rodzaju garbowania roslinnego, skdra garbowana roslinne moze by¢
wykorzystana na podeszwy, cholewki, uprzeze, siodta, pasy, wyroby skdrzane, odziez i tapicerki.

Emisje

Niegarbniki pozostajg w duzej mierze w roztworze i sg obecne w $ciekach z tej operacji. Scieki z
garbowania roslinnego zazwyczaj majg wysoki tadunek ChZT (do 220 kg/tone skdry). Czesé tego
obcigzenia stanowig materiaty o matej biodegradacji, czyli "trwatym ChZT". Kolejnym problemem
moze by¢ kolor i fenolowe zwigzki tych Sciekow.

Nie ma okreslonej metody obrdbki wstepnej ptynéw z garbowania roslinnego w celu zmniejszenia
trwatego ChZT. Scieki s3 w zwiazku z tym zawsze brane pod uwage razem z innymi $ciekami i
przekazywane (po zbiorniku buforowym i neutralizacji, w razie potrzeby) do biologicznego
oczyszczania.

Podejmowano préby czesciowego wytrgcania garbnikbw na miejscu. Préby wykazaty, ze wapno
stosowane w procesie neutralizacji poprawia flokulacje garbnikdw roslinnych podczas wstepnego
oczyszczania w oczyszczalni. Ze wzgledu na wysokie zanieczyszczenie organiczne, ilos¢ osadéw w
oczyszczalniach sciekdw jest zwiekszona.

Objetos¢ éciekéw w duzej mierze zalezy od zastosowanej techniki, ale waha sie od 3 do 5 m® na tone
obrabianych skor. Tradycyjne garbowanie dotfowe wymaga wiecej czasu i wiecej wody niz garbowanie
bebnowe.

Materiaty takie jak dwoiny, widry i pyt ze szlifowania skér mogg by¢ ponownie wykorzystane i tatwo
usuniete, poniewaz nie zawierajg zadnych sktadnikow mineralnych (patrz punkt 4.11.1 opisujacy
recykling i ponowne uzycie tych materiatow).

Oprécz quebracho, wszystkie garbniki roslinne pochodzgce z drzew uzyskuje sie ze z7rédet
odnawialnych. Wzrost wykorzystania garbnikéw roslinnych moze doprowadzi¢ do sytuacji gdy zuzycie
przekroczy podaz. Patrz takze punkt 6.3.1.

3.9.4.3.3 Inne metody garbowania organicznego

Syntany, Zzywice i poliakrylany

Syntetyczne garbniki (syntany) zostaty opracowane jako substytuty garbnikéw roslinnych [16,
Frendrup 1999]. Niektére syntany sg garbnikami same w sobie. Inne sg wykorzystywane w
garbowaniu wstepnym i dogarbowaniu (np. polimery akrylowe, sulfonowany fenol formaldehydu i
naftalen formaldehydu), niektdre sg uzywane jako $rodki pomocnicze w celu wywotania okreslonych
wtasciwosci skéry (np. formaldehyd mocznika i zywice melaminowe).

W zaleznosci od kombinacji z innymi metodami garbowania, stosuje sie syntany w ilosci 1-15% masy
golizny [4 Andres, 1997], [17, UNEP 1991].

Syntany i zywice sg réwniez stosowane w potgczeniu z garbowaniem roslinnym w celu zwiekszenia
przenikania garbnikow roslinnych [8, Higham 1994].



Nowoczesne preparaty syntanowe sg dostepne z niskg zawartoscig fenolu i formaldehydu, podobnie
jak zywice o niskiej zawartosci formaldehydu i kondensaty kwasu akrylowego o niskiej zawartosci
monomerdow kwasu akrylowego.

Emisje

Scieki z tych proceséw moga zawiera¢ duze obcigzenia ChZT i wykazujg niski poziom biodegradaciji.
Jednak na rynku dostepne sg produkty, ktére mogg znacznie obnizy¢ obcigzenie ChZT tych $ciekéw.

Aldehydy

Niektére aldehydy sg stosowane jako garbniki [16, 1999 Frendrup]. Aldehyd glutarowy i
modyfikowane aldehydy glutarowe stuzg do garbowania wstepnego i dogarbowania. Sg one rowniez
wykorzystywane jako garbniki do produkcji skor o réznych wtasciwosciach (bardzo miekkie i petne,
76ftawe z wysoka odpornoscig na pranie i pot) w specjalnych celach, np. rekawice golfowe lub
narzuty wetniane dla szpitali.

Formaldehyd nie jest stosowana w zadnym kraju europejskim, ze wzgledu na ryzyko dla zdrowia.
Mozliwe jest powigzanie aldehyddow (oksazolidyny) z garbnikami roslinnymi, a tym samym
zastgpienie dowolnych soli metali. Jest on réwniez stosowany w garbowaniu wstepnym w celu
przyspieszenia garbowania roslinnego i utrwalenia wtoséw futra i wetny owiec [11, Heidemann
2000].

Emisje

Aldehyd glutarowy na ogoét jest w petni wyczerpywany w procesie garbowania. Jakiekolwiek
pozostatosci aldehydu glutarowego, ktére moga dotrze¢ do oczyszczalni $ciekdw bedag szybko
reagowac z biatkami z innych strumieni Sciekdw i na ogét nie stanowig problemu w oczyszczalni
Sciekéw.

Garbowanie olejowe

Tradycyjng metodg garbowania jest garbowanie zamszowe lub olejowe wykonywane przy uzyciu
nienasyconych olejow roslinnych lub zwierzecych, w szczegdlnosci dla skér owczych i skér jeleni.
Wymagajg one utleniania w obecnosci katalizatorow, takich jak Mn, Cr lub tlenki miedzi. Po
wyzymaniu nadmiaru oleju z dorsza i wyptukaniu weglanu sodu, mogg one zosta¢ poddane kolejnym
etapom procesu, np. farbowaniu. Alternatywnie, dokonuje sie garbowania wstepnego z uzyciem
aldehydu glutarowego, przed natozeniem oleju z dorsza na skéry, nawiewajac ciepte powietrze do
naczynia. [3, Andres 1995]

Emisje

Olej z dorsza ma szczegdlny zapach, ktéry moze prowadzi¢ do pewnych probleméw zapachowych.
Garbowanie olejem z dorsza moze spowodowacé wysokie obcigzenie ChZT w $ciekach w postaci
utlenionych olejéw naturalnych.



3.9.4.4 Suszenie i wyzymanie

Emisje

Scieki z suszenia i wyzymania skér po garbowaniu moga zawieraé réine ilosci garbnikéw w zaleznosci
od wydajnosci procesu garbowania. Chociaz te same rodzaje zanieczyszczerh mogg znajdowac sie w
Sciekach i w tugach, to stezenia w $ciekach z wyzymania sg zwykle nizsze. Powstaje ok. 0,2 m3
Sciekdw na tone skér wapniowanych [7, Zimpel 1997].

3.9.4.5 Struganie

Struganie ma na celu wyréwnanie grubosci catej skéry. Odbywa sie przy uzyciu cylindra
zeskrobujgcego mate paski skéry od strony miesniowe;j.

Emisje

Pozostatosciami z tego procesu sg widry, ktére stanowig zwykle od 2 do 20% wagi garbowanej skory.
Struganie mozna zwykle ograniczy¢ poprzez doktadne dwojenie. Jezeli dwojenie odbywa sie bardzo
doktadnie, ilo$¢ skory, ktére musi by¢ strugana bedzie minimalna, a wynikiem bedg mate czastki
skory.

Widry stanowig odpady state, ktére muszg zostac¢ usuniete lub mogg zostacé sprzedane jako surowiec
do wytwarzania szerokiej gamy produktow, takich jak podktady skérzane i nawdz, lub do produkcji
hydrolizatu po odgarbianiu.

Struganie moze powodowac hatas i powstawanie kurzu, jesli strugane skoéry sg wzglednie suche.

Jesli struganie odbywa sie na sucho, nalezy zwrdéci¢ uwage na odpowiednie systemy zbierania pytu
(patrz punkt 4.10)

3.9.5 Operacje po garbowaniu
Odprowadzanie produktéw po garbowaniu do $rodowiska wodnego nastepuje gtdownie na skutek

procesu dogarbowania i nattuszczania.

Tabela 3.32 przedstawia dane dotyczace emisji do Sciekdw po garbowaniu w odniesieniu do
zaawansowanej obrébki solonych skér bydlecych.

Tabela 3.32: Emisje do sciekdw z operacji po garbowaniu

Poziom emisji na jednostke surowej
skory w zaawansowanych procesach po
garbowaniu
kg/t

TS 30

ChZT 13-17

chrom 01-0,4

Duze rdznice mozna zauwazy¢ miedzy zrzutami ChZT z operacji po garbowaniu dla niektorych roslin.

Parametry

Roznice wystepujg, poniewaz operacje po garbowaniu sg zaprojektowane w celu nadania skérze
szczegblnych witasciwosci dla réznych zastosowan. Zrzut ChZT z produkcji skor na tapicerke jest
zazwyczaj wyzszy niz przy produkcji skéry na buty.



Srodki grzybobodjcze powinny by¢ stosowane w garbarstwie razem z aldehydem glutarowym w
dawkach wiekszych niz wymagane dla garbowania chromowego. Czes¢ z tych materiatéw znajdzie sie
w Sciekach z procesow po garbowaniu.

3.9.5.1 Neutralizacja

Zuzycie

Substancje neutralizujgce sg lekko zasadowe. Mozna stosowac nastepujgce srodki neutralizujgce:

. weglan sodu, wodoroweglan sodu i wodoroweglan amonu
. wodorosiarczyn sodu, dwusiarczyn sodu i tiosiarczan sodu
. amoniak

. tetraboran sodu (boraks)

. mréwczan sodu, mréwczan wapnia i octan sodu

. polifosforany (stosowane w garbowaniu roslinnym)

. neutralizujgce syntany.

Kombinacje powyzszych substancji mozna dodawaé w ilosci do 4% wagi garbowanej skory.
Emisje

Scieki z wszystkich operacji po garbowaniu oraz z ptukania sg zbierane tacznie. Dane dotyczace emisji
sg wiec niedostepne dla pojedynczych jednostek procesowych. W operacjach po garbowaniu zwykle
wytwarza sie okoto 10-20% ChZT wszystkich $ciekéw z garbowania.

3.9.5.2 Dogarbowanie

Zuzycie

Dostepne sg rdozne s$rodki dogarbowujgce powodujgce rézine wtasciwosci koncowego produktu.
Najwazniejsze rodzaje to:

garbniki roslinne

syntany, garbniki polimerowe i zywiczne

aldehydy

garbniki mineralne

Kilka rodzajow $rodkéow dogarbowujgcych mozna taczy¢ w celu uzyskania pozgdanych wtasciwosci

skéry. Dodaje sie je w ilosci od 3% wagi ostruganej skory dla skéry odziezowej, nawet do 15% dla
skory na buty.
Emisje

Gtéwne problemy Srodowiskowe wynikajg z: wysokiego ChZT z powodu niepetnego wyczerpania
srodkow dogarbowujgcych; niegarbnikow zawartych w garbnikach roslinnych oraz monomerdéw
resztkowych zawartych w syntanach i garbnikach polimerowych. Chrom jest wydalany do Sciekow z



dogarbowania chromowego i dogarbowania skéry garbowanej chromowo. Mogg rdéwniez
wystepowacd emisje nieorganicznych soli pochodzgcych z syntan.

3.9.5.3 Odbarwianie i wybielanie

Zuzycie

Operacja ta wykonywana jest regularnie na skdrach garbowanych roslinnie, aby usungé¢ nadmiar
garbnika z powierzchni skdry, oraz aby poprawic jednorodnosé barwy podtoza przed dalszg obrdbka.

Opcjonalnie, skére mozna odbarwic¢ weglanem sodu, wodoroweglanem sodu, boraksem lub kwasem
szczawiowym w ilosci 1-4% wagi ostruganej skéry. W wybranych przypadkach, odbarwianie
przygotowuje skére do dogarbowania i farbowania.

Kwas siarkowy i nadtlenek wodoru mogg by¢ stosowane do bielenia skory, w celu przygotowania do
barwienia bladymi odcieniami i usuwania plam. Alternatywnie, mozna stosowac siarczyny,
pirosiarczyny, wodorosiarczany lub tiosiarczany a nastepnie dokonywac zakwaszenia w celu
uwolnienia dwutlenku siarki.

Skéra zamszowa moze by¢é wybielana w S$wietle stonecznym lub w bebnach w roztworze
nadmanganianu potasu i wodorosiarczynu sodu.

Emisje
Uwalnianie dwutlenku siarki moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia ludzkiego.

Utleniajace srodki wybielajgce mogg utleniac¢ chrom (lll) do chromu (V1) w skérze.

3.9.5.4 Farbowanie

Zuzycie

Proces barwienia ma na celu wytworzenie skér o jednolitym odcieniu barwy. Typowymi barwnikami
skory sg albo barwniki anionowe (kwasowe, bezposrednie, siarkowe, mordentowe, bierne i
metalizowane) lub zasadowe.

Barwniki reaktywne, jednak stanowig czes$¢ grupy barwnikéw anionowych, nie sg szeroko stosowane
w garbowaniu z powodu metod ich stosowania. Stosowanie barwnikéw zasadowych jest réwniez
ograniczone.

Z chemicznego punktu widzenia, najczesciej stosuje sie barwniki azowe lub antrachinonowe. Mozna
rowniez stosowac barwniki trifenylometanowe.

Barwniki metalokompleksowe sktadajg sie z centralnego jonu metalu i jednego lub dwdch ligandow
barwnikéw azowych. Centralny jon moze by¢ jonem zelaza, chromu, niklu, miedzi lub kobaltu.
Barwniki metalokompleksowe zawierajgce otéw i kadm nie sg juz stosowane w Europie [91 Dostawcy
2008].

Barwnikami roslinnymi sg ekstrakty z drzewa kampeszowego, sekwoi, lisci perukowca lub sumaka.
Barwniki te dajg ograniczony zakres kolorow w pordwnaniu z zakresem uzyskiwanym z innych
rodzajéw barwnikow.



Podczas operacji barwienia stosowane inne s$rodki, np. srodki zwilzajgce [61, TEGEWA 1987] srodki
wyrownujgce, $rodki wybielajgce, wzmacniacze barwy, i Srodki utrwalajgce. Produkty te s3
wykorzystywane pomocniczo w barwieniu, i przyczyniajg sie do zwiekszenia odpornosci na
odbarwienie. Proces barwienia konczy sie dodajac gtéwnie kwasy organiczne, np. mréwkowy lub
kwas octowy, w kilku przypadkach wykorzystywane sg kwasy mineralne.

Dodatek barwnika moze wynosi¢ od 0,05% masy ostruganych skér (blade odcienie), do 10% dla
gtebokich odcieni. Pigmenty mozna rowniez dodawa¢ w celu utatwienia kondensacji odcienia,
zwtaszcza dla skoér biatych.

Wyczerpanie cieczy zalezy od rodzaju stosowanego barwnika, garbnikéw stosowanych wczesniej,
charakteru skory oraz parametréw procesu (pH, temperatura, czas, stezenie i mieszanie).

Emisje

Emisje z procesu barwienia trafiajg gtéwnie do $ciekdow. Emisje amoniaku do powietrza i pozostatosci
z barwnikéw i Srodkéw pomocniczych, ktdre muszg zostaé¢ usuniete, majg stosunkowo niewielkie
znaczenie. Szczegdlng uwage podczas w obchodzenia sie z chemikaliami nalezy zwraca¢ na zasady
BHP, w szczegdlnosci w zakresie kontroli pytu.

Ze wzgledu na koszty barwnikéw, barwienie jest jednym z najdrozszych proceséw przeprowadzanych
w garbarniach. Garbarnie d3zg zatem do maksymalizacji wyczerpania barwnika. Zazwyczaj osigga sie
poziomy wyczerpania powyzej 90%, a pod pewnymi warunkami mozliwe jest prawie kompletne
wyczerpanie.

Substancje chemiczne stosowane w procesie barwienia, ale niepozostajgce w skérze, sg uwalniane do
Sciekow. Substancje te nie tylko zwiekszajg ChZT, ale mogg réwniez prowadzi¢ do uwalniania
przyswajalnych organicznych chlorowcow (AOX), szczegdlnie, gdy uzywane sg barwniki zawierajgce
chlorowce.

Ograniczona liczba barwnikéow zawiera jeden lub dwa atomy chloru (w przypadku barwnikéw skoéry
zazwyczaj nie stosuje sie innych chlorowcéw). Na przyktad, jeden dostawca wprowadza na rynek
okoto 80 barwnikéow do stosowania w bebnach, a z nich tylko szes¢ barwnikéw zawiera chlor w
strukturze czgsteczkowej (7-8% wagi czasteczkowej barwnikéw). Takie barwniki nie sg produkowane
w duzych ilosciach. W odniesieniu do masy, sprzedaz barwnikéw zawierajgcych chlor stanowi dla
tego dostawcy okoto 2-3%. [91, Dostawcy 2008].

Barwniki w Sciekach sg trudne do usuniecia i mogg spowodowaé zabarwienia wéd przyjmujacych.
Stwarza to niepozadane zanieczyszczenia estetyczne i moze mieé negatywny wptyw na srodowisko
naturalne, oraz moze mie¢ wptyw na przenikanie $wiatta w wodach powierzchniowych. Niektore
pojedyncze substancje mogg mie¢ bardzo negatywny wptyw na srodowisko naturalne. W przypadku
wielu uzywanych substancji oceny sg niedostepne.



3.9.5.5 Nattuszczanie

Zuzycie

Nattuszczanie odbywa sie na ogét po dogarbowaniu i barwieniu. Srodki nattuszczajgce stabilne wobec
elektrolitéw mogg by¢ stosowane w piklowaniu lub garbowaniu chromowym, a kationowe srodki
nattuszczajgce mogg byc¢ stosowane po gtéwnym procesie nattuszczania i utrwalania w celu
utworzenia woskowe]j powierzchni lub nadania jedwabistego meszku na welurze. llos¢ dodawanego
srodka nattuszczajgce waha sie od 3 do 15% w przeliczeniu na mase ostruganej skéry, a skéra na buty
wymaga mniej srodkéw nattuszczajgcych niz skéra na tapicerke [17, UNEP 1991] [4, Andres 1997] [8,
Higham 1994]. Mniejsze ilosci tluszczu (1-4%) s3 czasami stosowane podczas garbowania
chromowego w kapieli garbujgcej, zwiekszajac przenikanie ttuszczu i rozproszenie garbnika
chromowego.

Przed dodaniem, Srodki nattuszczajgce s3 emulgowane. Takie emulsje to zazwyczaj emulsje typu olej
w wodzie, ale w niektérych przypadkach przygotowuje sie emulsje typu woda w oleju. Na ogét do
preparatéw nattuszczajgcych wprowadzane sg emulgatory. Wiele srodkéw nattuszczajgcych jest
wytwarzanych z nienasyconych olejéw lub weglowodoréw alifatycznych, i mogg one by¢
chlorosulfonowane przed emulgowaniem w wodzie.

Nattuszczania dokonuje sie na ogdét w kapieli w wysokich temperaturach (az do 65 °C) w celu
utrzymania emulsji. Zakwaszanie konczy proces wigzania produktu do skory. Najczesciej stosowanymi
srodkami chemicznymi stuzgcymi dostosowaniu pH nattuszczania, a zatem kontrolujgcymi
przenikanie i utrwalanie, sg amoniak i kwas mréwkowy.

Wypychanie to stara technika stosowana przede wszystkim w przypadku ciezszej skéry poddanej
garbowaniu roslinnemu [11, Heidemann 2000]. Mokrg skére obrabia sie w bebnie z cieptg mieszaning
stopionego ttuszczu zawierajgca takze specjalne emulgatory. Uzyskuje sie w ten sposdb zawartosé
ttuszczu w zakresie 20-30%, a w celu dalszego wykonczenia skdra musi zostaé odttuszczona. Srodki
wypetniajgce sktadajg sie na ogoét ze zwigzkdow ziem alkalicznych i weglowodandéw, a takze
naturalnych i syntetycznych substancje sluzowatych i ich preparatow [61, TEGEWA 1987].

Srodki moga byé stosowane w celu osiagniecia konkretnych wiasciwoéci i cech $cierania, np.
wtasciwosci hydrofobowe lub wodoodporne, olejofobiczne lub antyelektrostatyczne, zmniejszona
przepuszczalnosc gazu, ognioodpornosc i odpornosé na Scieranie.

Surfaktanty stosowane w procesach mokrych mogg zwiekszy¢ wtasciwosci hydrofilowe skéry. Aby to
skorygowaé, stosowane sg hydrofobowe substancje chemiczne, takie jak silikony i
chlorofluoropolimery organiczne rozpuszczone w rozpuszczalnikach organicznych. W celu
zapewnienia permanentnej ochrony, skéra musi zawiera¢ 5-10% $rodka hydroizolacyjnego.

Emisje

Emisje do $ciekdw ze sSrodkéw nattuszczajgcych i impregnatow przyczyniajg sie do zwiekszenia ChZT i
BZT w Sciekach (zob. tabela 3.33). Co najwazniejsze, zrzut srodkéw nattuszczajgcych jest gtéwnym
zrédtem oleju i ttuszczu w Sciekach. Ponadto, jesli stosowano chlorowane $rodki nattuszczajace, Scieki
moga przyczyniac sie do zwiekszenia obcigzenia AOX.



Tabela 3.33: Emisje do sciekdw z konwencjonalnych operacji po garbowaniu

Emisje do Sciekow z Emisje na jednostke surowej
konwencjonalnych operacji po skory
garbowaniu (kg/t)
TS 65
SS 7
BZT 14
ChZT 20-30
N-catkowity 08-1
NH," 0,6-0,8
Cr 1
cr 2-5
Zrédto: [10, Rydin i Frendrup 1993] [29, Renner 1995].

3.9.5.6 Stosowanie srodkéw zmniejszajacych palnos¢

Skére rzadko mozna uznac za fatwopalny materiat. Stosowanie sSrodkow zmniejszajgcych palnosc jest
zatem ograniczone do zastosowan takich jak skéra na siedzeniach lotniczych, siedzeniach w
pociggach lub w budynkach uzytecznosci publicznej. W wyjatkowych przypadkach, Ssrodki
zmniejszajgce palnos¢ majg zastosowanie w procesie obrabiania skéry na obuwie ochronne i
rekawice ochronne.

Gtéwne klasy chemiczne srodkdw zmniejszajgcych palnosé zostaty wymienione ponizej:

. zwigzki nieorganiczne (np. polifosforany amonu, bromek amonu)

. chlorowcowane zwigzki organiczne (zwykle bromowane lub chlorowane)
. zwigzki fosforoorganiczne (fosforanowe estry, np. fosforan trifenylu)

. zwigzki zawierajgce azot (np. zwigzki melaminy).

Bromowane S$rodki zmniejszajgce palnos$¢ (BFR) sg dodawane do produktow skérzanych od lat,
poniewaz nawet w niskich stezeniach sg skuteczne. Jednak w ostatnich latach (informacje z 2008 r.)
na nowo podjeto dyskusje o ich wptywie na Srodowisko i zdrowie. W konsekwencji, niektére srodki
zmniejszajgce palnos$é nalezgce do polibromowanych difenyloeteréw (BDE), takie jak penta- i
okta-BDE, zostaty zakazane w Unii Europejskiej w 2003 r. (dyrektywa 2003/11/WE). Inne organiczne
zwigzki bromu sg przedmiotem whnikliwej analizy oceny ryzyka w UE.

3.9.5.7 Suszenie

Zuzycie

Istnieje wiele metod usuwania wilgoci ze skéry i kazda z nich ma szczegdlny wptyw na koricowe
wtasciwosci skory i wydajnosé produkcji. Czesto mozna stosowaé wiecej niz jedng technike suszenia
w celu osiggniecia pozgdanej zawartosci wilgoci w skorze.

Ogdlnie, skéra jest najpierw wyzymana i przygotowywana przed wysuszeniem w suszarce. Suszarki
wymagajg wysokich naktadow energii. Temperatury suszenia mieszczg sie w zakresie od temperatury
otoczenia do 100°C, w zaleznosci od stosowanej techniki suszenia, rodzaju skory i czasu suszenia.



Suszenie na ptytach wymaga naklejenia skér na ptyty za pomocg kleju sktadajgcego sie z mieszaniny
weglowodandéw, pochodnych celulozy, produktéw biatkowych lub polimeréw syntetycznych. Klej ten
jest uzywany do przyklejenia strony lica do ptyty podczas procesu suszenia.

Suszenie jest jednym z najbardziej energochtonnych proceséw w garbarni i moze pochtfania¢ do 45%
catkowitego zuzycia energii. Niektore garbarnie instalujg systemy suszenia w niskiej temperaturze i
systemy suszenia prozniowego w celu poprawienia wydajnosci i oszczedzania energii. Dziatania
majace na celu oszczedzanie energii skupiajg sie gtdéwnie na izolacji rur i urzadzen stuzgcych do
suszenia oraz na kontrolowaniu temperatury i wilgotnosci powietrza.

3.9.6 Wykanczanie

3.9.6.1 Mechaniczne wykanczanie

Podczas wirowania, skora jest obrabiana mechanicznie w bebnach w celu zmiekczenia produktu;
podczas szlifowania, powierzchnia skéry jest zmatowiana. W czasie tej procedury powstajg czastki
suchej lub mokrej skéry jako pozostatosci o wysokiej zawartosci substancji organicznych, a jezeli
skora jest garbowana chromowo, o duzej zawartosci chromu. Pyt z wirowania i szlifowania jest
wyczerpywany w miejscu odbywania sie procedury. Techniki odpylania i ograniczania ilosci pytu
zostaty szczegétowo opisane w pkt. 4.10.

Stezenie pytu podczas szlifowania waha sie od 0.1 do 30 mg/m?, w zaleznosci od wykorzystywanego
sprzetu. Ryzyko zwigzane z czgstkami statymi zalezy przede wszystkim od ich sktadu chemicznego,
wielkosci czgstek oraz sposobu kontaktu.

W niektdrych garbarniach, pyt jest zageszczany i brykietowany po zebraniu przez réine systemy
(patrz punkt 4.10). Pozostatosci te stanowig odpady, dla ktérych nalezy znalez¢ sposéb wykorzystania
lub droge usuwania. Jesli stosuje sie system ptukania, wytworzona zawiesina stanowi odpad
poddawany utylizacji. Recykling wody z ptukania moze zmniejszy¢ jej zuzycie [41, Rézne 1998] [91,
Dostawcy 2008].

Mechaniczne wykanczanie powoduje hatas i zuzywa energie. Przyczyniajg sie do tego systemy
zasysania pytow. Recykling oczyszczonego powietrza moze przyczyni¢ sie do oszczedzania energii
wykorzystywanej do ogrzewania srodowiska pracy.

3.9.6.2 Lakierowanie

Rdézne rodzaje procesow wykonczeniowych zostaty wymienione w punkcie 2.5.2.

Napawanie moze by¢ wykonywane recznie lub maszynowo. Operacja ta ma stosunkowo niskg
wydajnosé i jest pracochtonna. Poziom odpaddéw zalezy od operatora (obstuga reczna).

Spryskiwaczy najczesciej uzywa sie do nanoszenia mniejszej ilosci wykonczenia na powierzchnie skéry
co mozna wykonac za pomocg watka lub napylarki kurtynowej. Doktadne dopasowanie koloru skoéry
mozna osiggnagc¢ tatwiej za pomoca napylarki przy naktadaniu koncowych powtok. Skéra jest
podawana do komér aby chronié¢ obszar przed nadmiernym napyleniem (aerozole, rozpuszczalniki
organiczne). Komora napylania musi by¢ zamknieta podczas procedury aby zminimalizowaé emisje do
srodowiska pracy. Usuwane powietrze moze wymagacé przetworzenia w celu zmniejszenia emisji
rozpuszczalnikdw organicznych i czastek statych.



Poréwnanie technik wykornczeniowych zostato pokazane w tabeli 3.34.

Tabela 3.34: Technik wykoriczeniowe poréwnane pod wzgledem efektywnosci

Parametry Linia napylania Powlekarka Powlekarka
walcowa kurtynowa
Moc przerobowa w 2000 - 2500 stron 600 - 800 stron 1000 - 1200 stron
ciggu 8 godz.
Poziom odpaddéw 40 % - 60 % 10 % 10 %
Zrédto: [56, Pearson i in. 1999].

Lakiery wodne lub na bazie rozpuszczalnika sg aplikowane przez pistolety natryskowe. Odpady
zawierajg pozostatosci preparatéw wykonczeniowych, osady z wykonczen, osady z zastosowania
technik ograniczania zanieczyszczen powietrza i ze wstepnie przetworzonych rozpuszczalnikéw
organicznych i $ciekdw zawierajgcych metale ciezkie. W ocenie emisji LZO, nalezy zwrdci¢ uwage na
réznice pomiedzy stosowanymi rozpuszczalnikami w odniesieniu do ich toksycznosci. Na przyktad
formaldehyd jest uzywany do utrwalania wykonczen biatkowych (i prasowania skér owczych z wetng)
[17, UNEP 19911. jest on rakotworczy i wymaga specjalnych srodkow ostroznosci. Rozwigzania dla
recyklingu rozpuszczalnika organicznego obejmujg staranny dobér rozpuszczalnikow organicznych, w
przeciwnym razie recykling moze by¢ niemozliwy (patrz rozdziat 4.10.2).

Rézne powtoki wykonczeniowe, np. woski i lakiery, mogg by¢ stosowane do obu stron skory.
Zazwyczaj skora jest wykonczona powtokg bazowg, posrednig i gérng. llosci materiatu dla powtok
stosowane dla skér wynosza od 0.2 g/m? dla skéry na buty do 400 g/m? dla silnie wykoriczonych skér,
np. skér z licem korygowanym, pigmentowanych dwoin i skory ttustej. Gtéwne powtoki
wykonczeniowe i ich sktadniki przedstawiono w tabeli 3.35.

Tabela 3.35: Powtoki wykoriczeniowe: gtowne sktadniki i dodatki

Rodzaj powtoki Gtowne sktadniki Dodatki
Powtoki bazowe Rozpuszczalnik Woski
wodny/organiczny
Pigmenty/barwniki Surfaktanty
Zywice Srodki zageszczajace
Wypetniacze
Powtoki posrednie Rozpuszczalnik Woski
wodny/organiczny
Pigmenty/barwniki Srodki zageszczajace
Zywice Wypetniacze
Powtoki gérne Rozpuszczalnik Woski
wodny/organiczny
Lakiery na bazielSrodki na bazie krzemu
rozpuszczalnikow
Lakiery na bazie wody Srodki matujgce
Substancje wigzace Srodki sieciujace

Wiekszos$¢ produktow na bazie wody zawiera jednak mate ilosci rozpuszczalnikéw organicznych.
Kolory pigmentu stosowane sg do zabarwienia srodka wykarczajgcego, ktory tworzy cienkg powtoke.
Preparaty mogg réwniez zawierac koloidy ochronne lub srodki zmiekczajgce. Formaldehyd moze by¢



stosowany jako srodek utrwalajgcy dla wykonczen kazeinowych lub mocno sformutowanych dyspers;ji
poliakrylanowych i prasowania skdér owczych z wetng. Substancje chemiczne stosowane w
wykanczaniu okreslajg jakos¢ powierzchni i wyglad skory [3, Andres 1995] [11, Heidemann 2000].

Procesy takie jak napawanie, naklejanie lub prasowanie wykonywane sg w celu osiggniecia
pozadanego wygladu konicowego (patrz punkt 2.5). Czasami stosuje sie amoniak aby otworzyé
powierzchnie przed wykonczeniem. Po zastosowaniu wykonczenia, skére suszy sie, np.
przepuszczajagc jg przez tunel suszgcy. Tunele suszgce sg zwykle zintegrowane na linii
wykonczeniowej, a ogrzewania mozna dokonaé przy uzyciu pary, gazu lub elektrycznosci
(podczerwien).

Emisje

Powstajg réine emisje, w zaleznosci od rodzaju substancji chemicznych i procesu. Gtéwnym
problemem ze $rodkami powtokowymi na bazie rozpuszczalnikédw (patrz punkt 3.3.6) jest emisja
lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) uwalnianych w trakcie i po procesie powlekania. Uwolnienie
LZO wymaga specjalnych technik zmniejszania emisji [3, Andres 1995]. Ponadto, czgsteczki mogg by¢
uwalniane z operacji wykanczania. Sprzet do ptukania powietrza zuzytego stat sie standardem w
wiekszosci jednostek natryskowych w celu wyeliminowania czastek pytu i aerozolu. Ptuczki tworzg
Scieki zawierajgcg mieszanine wykonczen i rozpuszczalnikdw organicznych mieszajgcych sie z woda.
Rozpuszczalniki organiczne, ktdre nie sg rozpuszczalne w wodzie, bedg emitowane do atmosfery.

Istnieje wyrazna rdozinica w stosowaniu rozpuszczalnikow przy wykanczaniu skory do réinych
zastosowan, a takze miedzy poszczegdlnymi producentami w tych podsektorach. Zastosowanie
rozpuszczalnikdow przez producentéw skér na meble oraz na siedzenia pojazdéw i foteli lotniczych
przedstawiono na rysunku 3.14. Zmniejszenie stosowania rozpuszczalnikéw w produkcji réznych
typdw skor przedstawiono na rysunku 3.15.
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Zrédio: [90, Tanneries 2008] [156, Austria 2011].

Rysunek 3.14: Zastosowanie rozpuszczalnikow w wykanczaniu skéry na meble i dla wnetrz
pojazdéw i samolotow
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Rysunek 3.15: Zastosowanie rozpuszczalnikow w wykanczaniu skéry na rézne cele
Formaldehyd moze by¢ uwalniany tam gdzie stosowane sg wykonczenia biatkowe lub gdzie
prasowane sg skdry owcze z wetna.

Pozostate mieszanki wykonczeniowe sg utylizowane wedtug poszczegdlnych sktadnikow mieszanki.
Pozostatosciami sg osady zawierajgce lakiery z powtok, osady z mokrych metod redukcji
zanieczyszczen powietrza, oraz papier z lakierami z suchej filtracji spalin. Odpady te sg utylizowane w
odpowiednich spalarniach [7, Zimpel 1997]. Rozpuszczalniki organiczne mogg by¢ odzyskane i
ponownie wykorzystane na miejscu, albo gromadzone do odzysku, recyklingu lub spalania poza
zaktadem.

Frakcja sciekéw powstaje z koncowego cyplowania lakierowanej skéry. Obecnie, odpady te s3
sprzedawane matym producentom wyrobéw skérzanych, zbierane do ponownego uzycia lub
sktadowane.

Stosowane s3 wykonczenia na bazie wody, ktére majg niskie lub bliskie zeru stezenia
rozpuszczalnikdow organicznych. Wykonczenia na bazie wody wymagajg dtuzszego okresu suszenia niz
systemu na bazie organicznych rozpuszczalnikow.

Dalsze operacje wykonczeniowe

Skory jagniece i owcze z wetng mogg byc¢ strzyzone w celu uzyskania specjalnych efektéw [11,
Heidemann 2000].

Prasowanie ma na celu rozcigganie skor i poprawe wygladu wtosdw. Woda, do ktorej mogg by¢
dodawane surfaktanty, jest stosowana jako roztwdér do prasowania. Dla osiggniecia specjalnych
efektow stosowany jest formaldehyd razem z rozpuszczalnymi w wodzie alkoholami oraz kwasy.



3.9.7 Oczyszczanie $ciekow
W celu przeprowadzenia oczyszczania Sciekow w sposdb najbardziej efektywny, stosowana jest

segregacja przeptywu umozliwiajgca wstepng obrdbke skoncentrowanych strumieni Sciekow, w
szczegdlnoséci dla cieczy zawierajacych siarczany i chrom. Scieki zwykle zawieraja wysoki fadunek
organiczny, ktéry jest monitorowany przez parametry BZT, ChZT oraz catkowity, rozpuszczong i
zawieszong zawartosc¢ substancji statych. Optymalizacja segregacji i tgcznego przetwarzania moze by¢
trudna w istniejgcych jednostkach z powodu wysokich kosztow i zaleznosci od warunkdéw lokalnych i
operacyjnych [10, Rydin i Frendrup 1993].

Poziom wymaganego przetwarzania Sciekow zalezy od konkretnej sytuacji lokalnej. tadunek
zanieczyszczen generowany przez garbarnie nalezy zmniejszyé przed ich przed jego emisjg do
Srodowiska wodnego do poziomu akceptowalnego dla takich zrzutéw. Poziom ten zostanie ustalony
w celu zapewnienia, ze standardy jakosci srodowiska zostaty spetnione w przyjmujacej wodzie,
zgodnie z przepisami wykonawczymi do ramowej dyrektywy wodnej (2000/60/WE).

Zaletg wspolnego przetwarzania Sciekdw miejskich i garbarskich jest zwiekszona degradacja dla
niektérych substancji, np. amonu, oraz rownowazenie réznej zawartosci Sciekdw. Z drugiej strony,
niektdre substancje moga by¢ przetwarzani bardziej efektywnie w specjalnej oczyszczalni Sciekdw.

3.9.7.1 Substancje zabronione w $ciekach

Substancje biobdjcze mogg by¢ stosowane w procesie utwardzania, moczenia, piklowania,
garbowania w procesach po garbowaniu. Pozostatosci pestycydéw stosowanych u zywych zwierzat
moga pozostawacé w skdrach po uboju.

Produkty biobdjcze podlegajg regulacji (tj. Dyrektywa 98/8/WE dotyczgca wprowadzania do obrotu
produktow biobdjczych). Preparaty zawierajgce substancje biobdjcze muszg by¢ zarejestrowane w
kraju przed ich uzyciem. We wszystkich przypadkach, tylko zatwierdzone $rodki biobdjcze mogg byc¢
stosowane, a szczegdlng uwage nalezy zwrdci¢ na warunki stosowania produktu. Przewiduje sie, ze
tylko ograniczona ilo$¢ substancji biobdjczych bedzie wykorzystywana w przemysle skérzanym.

Komisja Europejska reguluje odprowadzanie niektérych substancji biobdjczych i pestycydéw (DDT,
heksachloroheksan, "drins") poprzez dyrektywe UE 2006/11/WE w sprawie zanieczyszczenia
spowodowanego przez niektore substancje niebezpieczne odprowadzane do Srodowiska wodnego
Wspdlnoty. Zrzuty niektérych z tych zwigzkow i innych, takich jak naftalina, sg rowniez regulowane w
Dyrektywie Wodnej 2000/60/WE (s3 okreSlone w dyrektywie 2008/105/WE jako "substancje
priorytetowe" dla Srodowiska wodnego, a ich zrzuty majg by¢ zmniejszone lub wstrzymane).

Substancje biobdjcze i pestycydy, ktore sg zakazane w Europie mogg by¢ przywozone ze skérami
pochodzgcymi z krajéw, gdzie ich stosowanie jest dozwolone.

Niektére substancje zakazane, zwtaszcza zwigzkéw chloroorganiczne, sg wystarczajgco stabilne, aby
przetrwad procesy oczyszczania Sciekow.



4 TECHNIKI, KTORE NALEZY UWZGLEDNIC PRZY USTALANIU
BAT

Niniejszy rozdziat opisuje techniki (lub ich potgczenie) oraz powigzane z tym monitorowanie, ktére
ma posiadac potencjat, jesli chodzi o osigganie wysokiego poziomu ochrony srodowiska dla rodzajow
dziatalnosci w ramach niniejszego dokumentu. Opisane techniki obejmowac¢ bedg zaréwno
stosowane technologie, jak i sposéb, w jaki dana instalacja jest projektowana, budowana,
utrzymywana, eksploatowana i wycofywana z eksploatacji.

Obejmuje systemy zarzadzania Srodowiskowego, techniki zintegrowane z procesem oraz srodki
ykonca rury”. Uwzglednione zostato rdwniez zapobieganie powstawaniu odpaddw i zarzadzanie, w
tym procedury minimalizacji i recyklingu odpaddw, a takze techniki na rzecz ograniczenia zuzycia
surowcéw, wody i energii poprzez optymalizacje wykorzystania i ponownego wykorzystania.
Opisywane techniki obejmujg réwniez srodki wykorzystane w celu zapobiegania konsekwencjom
Srodowiskowym wypadkéw i zdarzen, a takze $rodki zaradcze stosowane na terenie zaktadu.
Obejmujg one takze srodki zapobiegania zanieczyszczeniom i ograniczania ich w innych niz normalne
warunki dziatalnosci (takie jak rozruch i wytgczenie, wycieki, niesprawnos¢, chwilowe przestoje i
ostateczne zaprzestanie eksploatacji).

Zatgcznik 1l do dyrektywy zawiera szereg kryteridow ustalania BAT, a informacje przedstawione w
niniejszym rozdziale uwzglednia te aspekty. W miare mozliwosci na potrzeby zarysowania informacji
dotyczacych kazdej z technik, umozliwienia pordwnania technik i oceny wzgledem definicji BAT
zawartej w dyrektywie, wykorzystywana jest standardowa struktura tabeli 4.1.

Niniejszy rozdziat niekoniecznie przedstawia petng liste technik, ktore mozna zastosowac w sektorze.
Inne techniki mogg funkcjonowa¢ lub zostaé¢ opracowane, a nastepnie uwzglednione przy ustalaniu
BAT dla poszczegdlnych instalacji.

Tabela 4.1: Informacje dotyczqce kazdej techniki

Nagtowki w poszczegdlnych czesciach

Opis

Opis techniczny

Korzysci dla srodowiska

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami
Srodowiska

Techniczne aspekty zastosowania

Ekonomika

Przestanki do wdrozenia

Przyktadowe zaktady

Literatura przedmiotu

Poszczegdlne skutki najlepszych dostepnych technik dla Srodowiska zostang ocenione i poréwnane w
mozliwie jak najszerszym zakresie. Skutki dla srodowiska jako cato$¢ zostang omowione w czesci
dotyczacej wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami srodowiska.

Bardziej pozadane dla srodowiska techniki istniejg dla wielu jednostek proceséw. Jednak technika
bedzie skuteczna na tyle, na ile pozwala jej eksploatacja, konserwacja i utrzymanie. Zaawansowane



techniki czesto wymagajg wiekszych umiejetnosci dotyczacych eksploatacji oraz wiekszego zuzycia
chemicznego i energetycznego. Wiele mozna osiggngé dzieki dobrej praktyce administrowania.
Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze niektére ulepszenia bedg sie koncentrowac na okreslonej jednostce
procesu. Wiele technik moze wymagac¢ zmian catej linii procesu. Nalezy wéwczas rozumieé BAT jako
zintegrowany system technik.

W przypadku okreslonych substancji celem jest zakonczenie zastepowania mniej szkodliwymi
substancjami. Obejmuje to np. zastepowanie chemikaliami, ktore tatwiej jest zredukowaé, ktore
odznaczajg sie mniejszg toksycznoscig dla pracownikdéw, tatwo ulegajg biodegradacji i nie posiadajg
zdolnosci do bioakumulacji. Przed przystgpieniem do zastepowania chemikaliami, trzeba wiedzie¢, co
dokfadnie wprowadzane jest w procesie.

Poprawa srodowiska jest rowniez silnie uzalezniona od akceptacji rynkowej dla projektu, specyfikacji i
wtasciwosci produktu oraz wszelkich innych zbywalnych produktow ubocznych. Przyktadowo
technologia bez uszkadzania wtosdw moze by¢ wdrazana na rzecz uzyskania lepszego oczyszczania,
zyskujgc w niektdrych przypadkach mozliwe do uzycia wtosy, a w innych dodatkowe odpady.

Koszty surowcéw, wody, energii, elementy pomocnicze procesu, wyposazenia, wariantéw
ograniczania emisji i w zakresie unieszkodliwiania odpadéw sg ogromnie zrdzinicowane. Koszt
dowolnej zmiany nalezy oszacowac pod wzgledem uniknietych kosztéw ograniczenia emisji oraz
bezposredniego zwrotu. Jednak nie mozna sie spodziewa¢, ze kazdy Srodek, ktéry nalezy podjgé¢ w
celu zapewnienia odpowiedniej ochrony sSrodowiska, zwrdci sie w skali mikroemonomicznej garbarni.



4.1 Systemy zarzqdzania Srodowiskiem
Opis

Formalny system, ktéry wskazuje na zgodnosé z celami Srodowiskowymi.
Opis techniczny

Dyrektywa definiuje ,techniki” (w oparciu o definicje ,najlepszych dostepnych technik”) jako
,Zarowno stosowane technologie, jak i sposdb, w jaki dana instalacja jest projektowana, budowana i
utrzymywana, eksploatowana i wycofywana z eksploatacji”.

Na tej zasadzie system zarzadzania srodowiskowego (environmental management system — EMS)
stanowi technike pozwalajagcg operatorom instalacji na podejmowanie kwestii dotyczacych
Srodowiska w sposdb systematyczny i widoczny. Systemy te sg najbardziej skuteczne i wydajne, gdy
stanowig nieodtgczny element ogdlnego zarzgdzania i eksploatowania instalacji.

System ten kieruje uwage operatora na efektywnos$¢ srodowiskowg instalacji, szczegdlnie poprzez
zastosowanie przejrzystych procedur eksploatacji dla normalnych, jak réwniez innych niz normalne,
warunkow eksploatacji oraz poprzez okreslanie wiasciwego zakresu odpowiedzialnosci.

Jesli chodzi o instalacje, do ktérych zastosowanie ma dyrektywa, system zarzgdzania srodowiskowego
(EMS) stanowi narzedzie, ktdre operatorzy mogg wykorzystywa¢ w odniesieniu do tych kwestii w
sposOb systematyczny i widoczny. Systemy te sg najbardziej skuteczne i wydajne, gdy stanowig
nieodtgczny element ogdlnego zarzadzania i eksploatowania instalacji. Cykl stanowi wielokrotny,
dynamiczny model, w ktdrym zakonczenie jednego z cykléw taczy sie z rozpoczeciem kolejnego (zob.
rys. 4.1).

Model EMS
Polityka
Przeglad
€la ; Planowanie
zarzadzania

Sprawdzenie Wdrozenie
Dziatanie

naprawcze

Rysunek 4.1: Ciggte udoskonalanie w ramach modelu EMS

System EMS moze przybraé forme systemu standardowego i niestandardowego (,,dostosowanego do
potrzeb”). Wdrozenie i realizacja stosowanego na s$wiecie systemu standardowego, np. EN ISO
14001:2004, moze nada¢ EMS wiekszej wiarygodnosci, zwfaszcza gdy podlega wtasciwie



dokonywanej weryfikacji zewnetrznej. EMAS zapewnia dodatkowg wiarygodnos¢ ze wzgledu na
interakcje ze spoteczenstwem dzieki deklaracji srodowiskowej i mechanizmowi zapewniajgcemu
zgodnosé z whasciwym prawodawstwem srodowiskowym. Jednak systemy niestandardowe mogg w
zasadzie okazac sie rownie skuteczne, pod warunkiem ze zostang wtasciwie zaprojektowane i
wdrozone.

Podczas gdy zaréwno systemy standardowe (EN ISO 14001:2004 lub EMAS), jak i niestandardowe
zasadniczo majg zastosowanie do organizacji, niniejszy dokument stosuje bardziej zawezone
podejscie i nie uwzglednia catej dziatalnosci organizacji, np. jesli chodzi o jej towary i ustugi, poniewaz
dyrektywa reguluje jedynie instalacje/obiekty.

EMS moze zawierac¢ nastepujgce elementy:
1. zaangazowanie kierownictwa, w tym wyzszego kierownictwa;

2. okreslenie polityki Srodowiskowej, ktéra obejmuje ciggte udoskonalanie instalacji przez
kierownictwo;

3. planowanie i ustanawianie koniecznych procedur, celéw i zadan w potaczeniu z planowaniem
finansowym i inwestowaniem;

4. wdrozenie i wykorzystywanie procedur, ze szczegdlnym uwzglednieniem:
a) struktury i obowigzkéw
b) szkolen, sSwiadomosci i kompetencji
c) komunikacji
d) zaangazowania pracownikéw
e) dokumentacji
f) skutecznej kontroli procesu
g) programoéw utrzymania
h) gotowosci i reagowania w nagtych wypadkach;
i) zabezpieczenia zgodnosci z prawodawstwem srodowiskowym;
5. sprawdzanie wydajnosci i podejmowanie dziatan naprawczych, ze szczegélnym uwzglednieniem:

a) monitorowania i pomiaréw (zob. rowniez dokument referencyjny dotyczacy ogdlnych zasad
monitoring [110, WE 2003].

b) dziatan naprawczych i zapobiegawczych

c) prowadzenia rejestrow



d) niezaleznego audytu wewnetrznego i zewnetrznego (we wtasciwych przypadkach) na rzecz
sprawdzenia, czy EMS jest zgodny z planowanymi ustaleniami oraz czy zostat wtasciwie
wdrozony i jest odpowiednio utrzymywany.

6. sprawdzanie EMS i jego nieprzerwanej wtasciwosci, odpowiedniosci i skutecznosci przez wyisze
kierownictwo;

7. przygotowanie regularnych deklaracji sSrodowiskowych;
8. sprawdzanie przez organ certyfikujgcy lub zewnetrznego weryfikatora EMS;
9. kontynuacja rozwoju czystszych technologii;

10. uwzglednienie skutkéw dla Srodowiska ewentualnego wycofania instalacji z eksploatacji na etapie
projektowania nowego obiektu oraz w trakcie jego funkcjonowania;

11. stosowanie regularnej sektorowej analizy poréwnawczej.
Korzysci dla Srodowiska

EMS zazwyczaj promuje i wspiera ciggte udoskonalanie efektywnosci sSrodowiskowej instalacji. Jesli
instalacja charakteryzuje sie juz dobrg ogdlng efektywnoscig srodowiskowg, EMS wspiera operatora
w zakresie utrzymywania wysokiego poziomu efektywnosci.

Efektywnosc srodowiskowa i dane operacyjne

EMS zostaty wdrozone zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych instalacjach. Wprowadzenie systeméw
zarzadzania srodowiskowego stanowito réwniez wymog dla klientéw niektérych sektoréow, np.
uzytkownikéw skor w przemysle samochodowym.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Brak zgtoszonych przypadkdw. Systematyczna analiza poczatkowych skutkéw dla srodowiska oraz
pola do udoskonalen w kontekscie EMS stanowi podstawe oceny najlepszych rozwigzan dla
wszystkich komponentéw.

Techniczne aspekty zastosowania

Komponenty opisane powyzej mogg zazwyczaj by¢ stosowane w odniesieniu do instalacji w ramach
niniejszego dokumentu. Zakres (np. poziom szczegdtowosci) oraz charakter EMS (np. standardowy
lub niestandardowy) zostang powigzane z charakterem, skalg i ztozonoscig instalacji oraz zakresem
skutkow, jakie mogg mieé dla srodowiska.

Ekonomika

Trudno jest okresli¢ doktadnie koszty i korzysci ekonomiczne wprowadzenia i utrzymania dobrego
EMS. Istniejg réwniez korzysci ekonomiczne, ktére stanowig rezultat zastosowania EMS i ktdre rdznig
sie istotnie w poszczegdlnych sektorach.

Koszty zewnetrzne dotyczace weryfikacji systemu mogg byé szacowane w oparciu o wytyczne
wydane przez Miedzynarodowe Forum Akredytacji [148, IAF 2010].



Przestanki do wdrozenia

Do podstaw wdrozenia EMS nalezy:

lepsza efektywnosé srodowiskowa;

lepsze zrozumienie aspektéw srodowiskowych firmy, co moze zostaé wykorzystane na rzecz
spetnienia wymogow sSrodowiskowych klientéw, organow regulacyjnych, bankdéw, firm
ubezpieczeniowych lub innych zainteresowanych stron (np. oséb mieszkajgcych Ilub
pracujgcych w okolicy instalacji);

lepsza podstawa procesu decyzyjnego;

lepsza motywacja personelu (np. kierownicy mogg zyskaé pewnos¢, ze skutki dla srodowiska
sg kontrolowane, a pracownicy mogg poczu¢, ze pracujg dla firmy dbajgcej o srodowisko);
dodatkowe mozliwosci redukcji kosztow operacyjnych i poprawy jakosci towardw;

lepszy obraz firmy;

ograniczona odpowiedzialnos¢, ubezpieczenie i koszty braku zgodnosci.

Przyktadowe zaktady

EMS sg stosowane w szeregu instalacji w UE.

Literatura przedmiotu

Rozporzgdzenie EMAS (WE) nr 1221/2009 [143, Rozporzadzenie 1221/2009].
Strona internetowa EMAS DG ds. Srodowiska [145, DG ds. Srodowiska 2010].
EN ISO 14001:2004:

o Stronainternetowa grupy norm I1SO 14000: [146, ISO 2004].

o Komitet techniczny ISO 14000: [147, ISO 2010 ].



4.2 Zastqpienie substancji

Odpowiedzialne zarzadzanie garbarni wymaga wiedzy na temat substancji i ich przeznaczenia w
trakcie procesu i po nim. Informacje pochodzgce od dostawcéw, przede wszystkim zawarte w kartach
dotyczacych bezpieczenstwa w miejscu pracy, mogg nie obejmowac zagrozenia dla Srodowiska.
Rozporzadzenia REACH wprowadzajg wymadg nakazujgcy dostawcom przedstawianie informacji na
temat zagrozenia dla srodowiska, jednak ich wdrozenie dla wszystkich substancji w garbarni moze
wymagacd nieco czasu.

Dodatkowe zastepowanie omdwione zostato w:

o Czesciach 4.5.5.1i 4.5.5.2 dotyczacych srodkéw odwapniajgcych
. Czesci 4.7.5 dotyczacym zwigzkdow azotowych po garbowaniu
. Czesci 4.8.2 dotyczacym rozpuszczalnikdw wykonczeniowych.

4.2.1 Zastapienie oktylofenolu i etoksylowanego nonylofenolu
Opis

Wykorzystanie prostotaricuchowych siarczanéw alkoholi zamiast oksyetylenowanych alkilofenoléw w
odttuszczaniu skér owczych na mokro.

Opis techniczny

Srodki powierzchniowo czynne wykorzystywane sg w wielu réznych procesach w garbarni, np. w
moczeniu, wapniowaniu, odttuszczaniu skér owczych, garbowaniu i farbowaniu. Srodki
powierzchniowo czynne etoksylowanego nonylofenolu (NPE) byty w przesztosci stosowane w
przemysle skérzanym. NPE mogg by¢ degradowane do mniejszych taricuchow NPE i nonylofenolu, z
ktorych oba sg toksyczne. Unia Europejska przeprowadzita dogtebng ocene ryzyka nonylofenolu, z
ktorej wynika ze nonylofenol odznacza sie cechami zaburzajagcymi funkcjonowanie uktadu
hormonalnego [89, UE RAR nonylofenol 2002].

Stosowanie PNE w przetwarzaniu skor jest obecnie ograniczone na mocy rozporzgdzenia REACH. Jego
stosowanie jest zabronione, z wyjatkiem (a) dziatan niepowodujgcych uwalniania do Sciekéw lub (b)
systemow ze specjalnym oczyszczaniem, gdzie wody technologiczne sg wstepnie oczyszczane w celu
catkowitego usuniecia frakcji organicznych przed przystgpieniem do biologicznego oczyszczania
Sciekdw (odttuszczanie skor owczych), o ktérym mowa w punkcie 46 zatgcznika XVII do
rozporzadzenia. W przetwarzaniu skor owczych przyjeto cykl zamkniety w celu unikniecia zrzutéow
oktylofenolu i etoksylowanego nonylofenolu. Dobre techniki administrowania przyczyniajg sie do
osiggniecia ogdlnych redukcji emisji (zob. czes¢ 4.3.2 na temat zarzgdzania wod3).

Gtéwne alternatywy w odttuszczaniu skér owczych obejmujg prostotaricuchowe siarczany alkoholi o
réznych dtugosciach tancuchéw i stopniach oksyetylenowania. Zwigzki te wykazujg o wiele nizszg
toksycznos¢ niz NPE i mogg sie rozpadaé na zwigzki nietoksyczne [ 85, Hauber i Knodler 2008].
Skutecznos¢ prostotancuchowego siarczanu alkoholu o taricuchu C10 jako garbnika odttuszczajgcego
jest poréownywalna do NPE. W przypadku takiego zastosowania tworzy sie nanofaza o bardzo niskiej
energii powierzchniowej, ktéra jest przetwarzana w makroemulsje.



Proces odzyskiwania S$rodkéw powierzchniowo czynnych oraz ttuszczu w wyniku destylacji
rozpuszczalnikdw z zastosowaniem heptanu i etanolu zostat przedstawiony w skali pilotazowej [132,
AIICA 2005]. Najlepszy uzyskany poziom odzyskania wynidst 75%.

Nalezy wzigé pod uwage mozliwe réznice skutecznosci, w razie potrzeby zmiany stosowane;j ilosci.
Kazdy fanicuchowy alkohol etoksylowany charakteryzuje sie odmiennymi wtasciwosciami, w zwigzku z
czym projekt procesu zalezy od wybranego materiatu.

Korzysci dla Srodowiska

Nizsza toksyczno$s¢ w wodzie, tatwiejsza degradacja biologiczna. Brak toksycznych produktéw
rozktadu podlegajacych bioakumulacji.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Produkty sg dostepne na rynku u szeregu dostawcow chemikaliow. Dane operacyjne zaleze¢ bedg od
typu produkgiji.

Znika konieczno$¢ wstepnego oczyszczania w celu petnego usuniecia frakcji organicznych przed
przystgpieniem do biologicznego oczyszczania Sciekow.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Brak zgtoszonych przypadkow.
Techniczne aspekty zastosowania

Prostotancuchowe siarczany alkoholi mogg zastgpi¢ oksyetylenowane alkilofenole (APE) we
wszystkich zastosowaniach w przemysle skorzanym.

Ekonomika

Koszt prostotaricuchowych siarczanéw alkoholi mozna poréwnac do kosztu APE. Wyisze koszty s3
mozliwe, gdy zastgpienie wymaga wyzszych koncentracji Srodkow powierzchniowo czynnych w celu
osiggniecia tego samego efektu.

Przestanki do wdrozenia
Prawodawstwo ograniczajgce stosowanie NPE, obecnie wtgczone do REACH.
Przyktadowe zaktady

Wiele garbarni, zarowno w obrebie UE, jak i poza nig, stosuje w wytwarzaniu skory
prostotancuchowe siarczany alkoholi zamiast APE.

Literatura przedmiotu

[85, Hauber i Knodler 2008] [91, Dostawcy2008] [132. AlICA 2005].



4.2.2 Zastapienie fluorowcowanych zwigzkow organicznych

4.2.2.1 Zastgpienie fluorowcowanych zwigzkow organicznych w odttuszczaniu
Opis

Istnieje mozliwos¢ zastgpienia fluorowcowanych zwigzkdéw organicznych albo poprzez zastosowanie
niefluorowcowanych rozpuszczalnikéw, albo poprzez przestawienie na wodny system odttuszczania.

Opis techniczny

Zamiast rozpuszczalnikow fluorowcowanych mozna uzy¢ prostotancuchowego eteru alkilowo
poliglikolowego, karboksylanéw, eteréw alkilowo-siarczanowych i siarczanu alkilowego.
Odttuszczanie rozpuszczalnikiem spowoduje okreslone emisje do powietrza, cho¢ rozpuszczalniki sg
odzyskiwane. Przechowywanie, przenoszenie i transport wymaga szczegdlnych srodkdéw ostroznosci
w celu zapobiezenia zanieczyszczeniu gleby w wyniku wycieku oraz w celu ograniczenia emisji
niezorganizowanych. Srodki zapobiegawcze, np. zamkniete systemy, recykling rozpuszczalnika,
techniki ograniczania emisji oraz ochrona gleb mogg istotnie zredukowa¢ emisje.

Jesli zaistnieje konieczno$¢ uzycia fluorowcowanych rozpuszczalnikéw, nalezy przyjgé szczegdlne
srodki zapobiegawcze i ograniczajgce. Emisje niezorganizowane pochodzace z systemow
odttuszczania rozpuszczalnikiem mozna zminimalizowaé, stosujgc maszyny o zamknietym cyklu.

Korzysci dla Srodowiska
Ograniczenie lub eliminacja emisji fluorowcowanych rozpuszczalnikow.
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Zastgpienie fluorowcowanych rozpuszczalnikdw organicznych na etapie odttuszczania przez srodki
powierzchniowo czynne wyraznie przenosi ryzyko zwigzane z zanieczyszczeniem z emisji do
powietrza, odpaddéw i gleby na cieki wodne. Nie mozna przeprowadzi¢ ani oceny iloSciowej, ani
jakosciowej wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami $srodowiska, poniewaz nie sg
dostepne wystarczajgce dane dla kazdego czynnika.

Odpady sktadajace sie z ttustych pozostatosci (na poziomie 10-20% wagi wygarbowanej),
rozpuszczalniki organiczne i flirty zwigzane z ograniczeniem emisji rozpuszczalnikdw organicznych do
powierza stanowig problem z usuwaniem.

Przestanki do wdrozenia

Emisje fluorowcowanych rozpuszczalnikéw organicznych do powietrza oraz adsorbowalnych
zwigzkéw chlorowcoorganicznych (AOX) do $ciekow wodnych juz teraz podlegajg ograniczeniom.
Prawdopodobne s3 dalsze ograniczenia. W Niemczech prawo ogranicza stosowanie fluorowcowanych
rozpuszczalnikdw organicznych w procesie odtluszczania wytgcznie do tetrachloroetenu i
dichlorometanu. Prawa niemieckie okreslajg rowniez budowe i eksploatacje maszyn odttuszczajgcych
w zamknietym cyklu.



Literatura przedmiotu

[8, Higham 1994] [62, Lindemann 1999].

4.2.2.2 Zastgpienie fluorowcowanych zwigzkéw organicznych w srodkach
tluszczowych

Opis

Stosowanie srodkdw ttuszczowych, ktére nie zawierajg zwigzkdéw fluorowcowanych.

Opis techniczny

Dostepne sg S$rodki ttuszczowe, ktére nie wymagajg stabilizacji za pomocg rozpuszczalnikow
organicznych (a co za tym idzie, nie majg zwigzku z AOX) i charakteryzujg sie lepszym
wyczerpywaniem, np. oleje rybie.

Chlorowane alkany o krdtkich i $rednich tancuchach w s$rodkach ttuszczowych mozina obecnie
zastepowac¢ np. polimerami S$rodkéw ttuszczowych opartymi na metakrylanach lub olejami
silikonowymi albo modyfikowanymi olejami silikonowymi.

W przypadku specjalnych zastosowan nie odkryto jeszcze $rodkdw zastepczych dla chlorowanych
alkanow o dtugich fancuchach.

Korzysci dla Srodowiska

Ograniczenie koncentracji fluorowcowanych zwigzkéw organicznych w $ciekach.

Przestanki do wdrozenia

Stosowanie srodkéw ttuszczowych bez AOX powodowane jest gtéwnie przez ograniczenia emisji AOX.

Stosowanie preparatéw zawierajgcych ponad 1% chlorowanych alkanéw o taricuchu dtugosci C10 do
C13 jest zabronione w nattuszczaniu skéry (REACH zatgcznik XVII punkt 42).

Literatura przedmiotu
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4.2.2.3 Zastgpienie lub optymalizacja fluorowcowanych zwigzkéw
organicznych w garbnikach wodoodpornych, gleboodpornych i
olejofobicznych

Opis

Zastosowanie garbnikdw wodoodpornych, gleboodpornych i olejofobicznych, ktére nie zawierajg
fluorowcowanych zwigzkéw organicznych. Gdy petne zastgpienie nie jest mozliwe, stosuje sie
zoptymalizowane zywice fluoroweglowe w potgczonych wykonczeniach dla skdry wodoodpornej,
gleboodpornej i olejofobicznej w celu ograniczenia uwalniania fluorowcowanych zwigzkdéw
organicznych.



Opis techniczny

Podobnie jak S$rodki ttuszczowe, garbniki te mogg zawieraé rozpuszczalniki organiczne oraz
fluorowcowane zwigzki organiczne.

W przypadku skoéry wymagajacej jedynie wykonczenia wodoodpornego, stosowane sg garbniki
wodoodporne, bez halogenu o innej podstawie chemicznej, w zaleznosci od okreslonych wymogdw
dla wykonczenia, np. preparaty parafinowe, polisiloksany, modyfikowane zywice melaminowe lub
poliuretany. Dla potgczonych wodoodpornych, gleboodpornych i olejofobicznych wykonczen skéry, w
wiekszosci przypadkow nadal wykorzystywane sg zywice fluoroweglowe.

Zywice fluoroweglowe s3 stosowane ze wzgledu na swoja bardzo dobrg wodoodpornoéé,
gleboodpornosc i olejofobicznosc oraz wysokag wydajnosé efektu odpornosciowego. Typowy preparat
wodny zawiera 20-30% zwigzku polimeru czynnego z 20-50% fluoru w polimerze.

W przesztosci niezamierzone produkty uboczne produkcji tych zywic fluoroweglowych, np. sole
kwasu perfluorooktanosulfonowego (PFOS) i kwas perfluorooktanowy (PFOA), stanowity problem
pod wzgledem zdrowotnym i $rodowiskowym. Te zywice fluoroweglowe mozna obecnie zastgpic
zoptymalizowanymi zywicami fluoroweglowi, opartymi na surowcach o dtugosci tancucha czterech
(C4) lub szesciu (C6) zamiast tancucha dtugosci o$miu (C8). Im krotszy tancuch, tym zywice
fluoroweglowe s3 lepiej oceniane pod wzgledem toksykologicznym, cho¢ sg tak samo stabilne w
srodowisku. W rezultacie Srodki zapobiegawcze s stosowane rdéwniez w odniesieniu do
zoptymalizowanych zywic fluoroweglowych, aby ich uwalnianie do S$rodowiska zostato
zminimalizowane poprzez zastosowanie procesu kontrolowanego podawania przy wysokim
wyczerpaniu, jak réwniez zatrzymywanie i kontrolowane usuwanie segregowanych pozostatosci
zalewy, jesli nie jest mozliwy recykling.

Korzysci dla sSrodowiska

Stosowanie garbnikéw bez halogenu moze doprowadzi¢ do zmniejszenia ChZT oraz eliminacji
zwigzkow fluorowcowanych ze $ciekéw. Zoptymalizowane zywice fluoroweglowe ograniczajg emisje
PFOS i PFOA oraz ich zwigzki prekursorowe do srodowiska.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Dostepne garbniki wodoodporne, ktére nie zawierajg rozpuszczalnikow organicznych, minimalizujg
emisje zanieczyszczajgcych fluorowcowanych zwigzkéw organicznych. Parametry procesu
odpowiadajg parametrom stosowanym w odniesieniu do konwencjonalnych proceséw zastosowania
skory.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Stosowanie garbnikdw z innym preparatem moze prowadzi¢ do uwolnienia réznych chemikaliow do
Srodowiska.

Perfluorowane chemikalia zasadniczo wykazujg wysokg trwatosé, tj. mogg utrzymywaé sie w
Srodowisku przez dtugi okres. Zoptymalizowane fluorowane substancje o krdotkim tancuchu
charakteryzujg sie lepszym profilem toksykologicznym i Srodowiskowym. Jednak ich ewentualne
uwolnienie do Srodowiska w wyniku zastosowan skdry nie moze by¢ w petni oszacowane. Niezaleznie



od sytuacji, emisje mozna zminimalizowaé¢ dzieki optymalizacji wyczerpania i zatrzymywaniu
pozostatych zalew.

Techniczne aspekty zastosowania

Stosowanie garbnikéw olejofobowych i hydrofobowych opartych na zywicach fluoroweglowych jest
wcigz wymagane w przypadku niektorych zastosowan, zwtaszcza gdy jednoczesnie wymagane sg
wtasciwosci gleboodporne i wodoodporne.

Jesli okreslone wymogi dotyczgce skéry obejmujg np.:
e bardzo wysoka wodoodpornosé lub odpornosc na cisnienie wody
e potaczong odpornosé na glebe, olej i chemikalia
e odpornosé na Scieranie
e mozliwos¢ laminacji

mozna je osiggnac jedynie w tym momencie poprzez zastosowanie zywic fluoroweglowych. W chwili
obecnej nie istniejg alternatywne produkty bez fluoru dla tych dziedzin zastosowania.

Przestanki do wdrozenia

Emisje fluorowcowanych rozpuszczalnikbw organicznych do powietrza oraz adsorbowalnych
zwigzkéw  chlorowcoorganicznych (AOX) do wody juz teraz podlegajg ograniczeniom.
Prawdopodobne sg dalsze ograniczenia.

W Unii Europejskiej ograniczenia dotyczace stosowania produktéw zawierajacych ponad 0,005%
PFOS zostaty wprowadzone w 2006 r. Uczestniczgce panstwa konwencji sztokholmskiej w sprawie
trwatych zanieczyszczern organicznych uwzglednity PFOS oraz zapowiedziaty wprowadzenie
Swiatowych ograniczen dla PFOS i odpowiadajgcych im produktow.

Literatura przedmiotu
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4.2.2.4 Zastgpienie fluorowcowanych zwigzkéow organicznych srodkami
opdzniajgcymi zapalenie

Opis

Zastosowanie Srodkéw opdzniajgcych zapalenie, ktére nie zawierajg fluorowcowanych zwigzkéw
organicznych.

Opis techniczny

W przemysle skdrzanym istniejg alternatywy dla bromowanych $rodkéw opdzniajgcych zapalenie.
Mocna skdra o zwartym splocie wtdkien jest bardziej odporna na zapalenie niz inne typy skéry. W
zwigzku z tym odpornos¢ na zapalenie jest mozliwa dzieki zastosowaniu wtasciwych syntanéw oraz
dodatku zywic melaminowych w procesie dogarbowania, jak réwniez w wyniku wybrania



odpowiednich srodkéw ttuszczowych. Ponadto zastosowanie np. bromku amonu prowadzi do efektu
opdzniajacego zapalenie, ktéry dla niektérych zastosowan jest wystarczajgcy.

Nieorganiczne zwigzki fosforowe (np. polifosforany amonu) mogtyby stanowic¢ alternatywe dla
bromowanych srodkdw opdzniajgcych zapalenie.

Produkty krzemowe i polimerowe wykorzystywane w wykanczaniu mogg wykazywaé pewng
odpornosé na zapalenie pod tym wzgledem, ze spalajg sie, pozostawiajgc pozostatosci krzemionki
(Si02), ktéra chroni skére pod spodem.

Korzysci dla Srodowiska

Korzysci dla srodowiska to zmniejszona koncentracja zwigzkéw bromowanych w $ciekach.
Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Dane srodowiskowe zaleze¢ beda od pozgdanych wtasciwosci produktu koncowego.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Nieznane sg wzajemne powigzania pomiedzy réznymi komponentami srodowiska.
Techniczne aspekty zastosowania

Technika moze by¢ stosowana zaréwno w odniesieniu do nowych, jak i istniejgcych instalacji.

Dla niektorych typow skoér podobienstwo do skér jest niewystarczajgce i dla niektdrych zastosowan
efekt opdzniajgcy zapalenie jest niewystarczajacy.

Ognioodpornos$¢ niektérych typdéw nieprzemakalnej skory wcigz moze wymagaé zastosowania
flourowcowanych chemikaliéw.

Ekonomika

Ekonomika bedzie dostosowana do danego przypadku i zaleze¢ bedzie od ceny chemikaliéw oraz
Srodkow zastepczych oraz od ilosci na potrzeby procesu.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwna Przestanki do wdrozenia to ograniczenie koncentracji flourowcowanych zwigzkéw w
Sciekach, gdzie najwieksze osiggniecia odnotowano wsrdod dostawcow chemikaliow do przemystu.

Przyktadowe zaktady
Duza liczba instalacji w Europie.
Literatura przedmiotu
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4.2.3 Usuwanie pestycydow z surowca (skor)
Opis

Wybor materiatéw niezawierajgcych trwatych pestycydéw odpornych na oczyszczanie.
Opis techniczny

W celu unikniecia otrzymania materiatu zanieczyszczonego zakazanymi pestycydami i $rodkami
biobdjczymi w garbarni, mozliwe jest:

e pozyskiwanie skor wytgcznie z Europy i panstw o podobnych systemach regulacyjnych
dotyczacych pestycyddw lub

e wykorzystanie umow gwarantujgcych dostawy, ktére stanowig, ze dostarczane bedg tylko
skory niezawierajgce tych materiatow.

Korzysci dla Srodowiska

Zapobieganie zrzutom pozostatosci pestycydow w Sciekach z garbarni.
Techniczne aspekty zastosowania

Moze okazac sie niepraktyczny dla wszystkich garbarni.

Ekonomika

Obejmowac bedzie koszty analityczne.

Przestanki do wdrozenia

Jesli zadna z tych metod nie okaze sie mozliwa ani skuteczna, istnieje prawdopodobienstwo, ze
regulatorzy uwzglednig ELV dla tych zwigzkéw w pozwoleniach, z myslg o ochronie odbiornikéw
wodnych.

4.2.4 Zastosowanie zatwierdzonych srodkéw biobéjczych
Opis

Srodki biobdjcze podlegajg szczegdlnej regulacji (tj. dyrektywie dotyczacej produktéw biobdjczych
98/8/WE, projektowanemu rozporzgdzeniu w sprawie produktéw biobdjczych (2).

Opis techniczny

Srodki biobdjcze moga byé stosowane w zaprawianiu, moczeniu, piklowaniu, garbowaniu i w
procesach po garbowaniu. Sformutowania tych s$rodkow biobdjczych bedg musiaty zostaé
zatwierdzone w kraju przed zastosowaniem. We wszystkich przypadkach tylko zatwierdzone srodki
biobdjcze lub sSrodki biobdjcze nadal dopuszczane w UE ze wzgledu na to, ze stanowig element
programu przegladu UE, powinny by¢ stosowane, a szczegdlng uwage nalezy zwrdéci¢ na warunki
stosowania $rodka. Spodziewane jest rekomendowanie dla przemystu skérzanego tylko ograniczonej
liczby $Srodkow biobdjczych.

2 http://ec.europa.eu/prelex/detail dossier real.cfm?Cl=en&Dosld=198337




Wedtug projektu rozporzadzenia w sprawie produktéw biobdjczych, ktére wejdzie w zycie dnia 1
wrzednia 2013 r. z okresem przejsciowym dla niektorych postanowien, okreslono zasady dla
nastepujgcych obszardw, istotnych réwniez dla produkcji skorzanej:

e przygotowanie na poziomie UE listy substancji czynnych, ktére mogg by¢ stosowane w
produktach biobdjczych;

e udzielanie zezwolenia dla produktéw biobdjczych;

e wzajemne uznawanie pozwolen w UE w celu ograniczenia obcigzenia administracyjnego
wzgledem procedur;

e wprowadzanie do obrotu i stosowanie produktéow biobdjczych w co najmniej jednym
panstwie cztonkowskim lub UE;

e wprowadzanie do obrotu wyrobow poddanych dziataniu produktéw biobdjczych: wyroby
zawierajgce substancje chemiczne do zwalczania szkodnikéw, np. skéry poddane obrdbce
Srodkami biobdjczymi nie mogg by¢ poddawane obrdébce niezatwierdzonymi chemikaliami i
muszg by¢ oznaczone na warunkach okreslonych w rozporzadzeniu. Zobowigzania te majg
zastosowanie do wszystkich wyrobow poddawanych obrdbce produktami biobdjczymi na
rynku UE, w tym importowanych.

Korzysci dla Srodowiska
Zapobieganie zrzutowi Srodkéw biobdjczych, ktére nie sg uznawane za dopuszczalne do uzycia w UE.

4.2.5 Zastapienie czynnikow kompleksujacych
Opis

Zastosowanie czynnikéw kompleksujgcych niezawierajgcych EDTA lub NTA.
Opis techniczny

Czynniki kompleksujace, np. EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy) i NTA (kwas nitrylotrioctowy),
wykorzystywane sg jako srodki sekwestrujgce. Oprécz utrudniania oczyszczania Sciekdéw, czynniki
kompleksujgce wywierajg negatywny wptyw na srodowisko.

EDTA niesie ze sobg szczegdlne niebezpieczenstwo ze wzgledu na swéj dtugi okres pozostawania w
Srodowisku. NTA tatwiej ulega biodegradacji, jednak jego stosowanie jest niepozgdane.

Produkty oparte na polifosforanach i fosfonianach mogg by¢ stosowane w miejsce EDTA i NTA w
barwieniu lub garbowaniu wstepnym do skéry ,,wet white”.

Korzysci dla sSrodowiska

Zastgpienie tych substancji przynosi korzysci dla Srodowiska. EDTA trudno ulega biodegradacji i moze
zwiekszac zrzut chromu w $ciekach w wyniku ponownego pobudzenia z osadu w czasie oczyszczania
Sciekéw. [ 85, Hauber i Knodler 2008 ].



Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami sSrodowiska
Nieznane.
Techniczne aspekty zastosowania

Czynniki kompleksujgce, np. EDTA i NTA, nie mogg jednak zostac jeszcze w petni wyeliminowane z
procesu mokrego wykonczenia, szczegdlnie w celu unikniecia plam zelaza. Mozliwe jest zastgpienie
EDTA i NTA w innych procesach, np. barwieniu lub garbowaniu wstepnym do skory ,wet white.”.

Przestanki do wdrozenia

Przyczyny srodowiskowe sg gtdwng podstawg wdrozenia.
Przyktadowe zaktady

Stosowanie EDTA | NTA zostato zakoriczone w Niemczech.
Literatura przedmiotu
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4.3 Zmniejszenie zuzycia wody

4.3.1 Zarzadzanie woda deszczowa
Opis

Zarzadzanie wodg deszczowg w celu zminimalizowania ilosci wody deszczowej wchodzacej w kontakt
z materiatami procesu, co w rezultacie wymaga oczyszczenia pozostatych $ciekéw.

Opis techniczny

llos¢ wody deszczowej, ktora spada na teren garbarni zmienia sie w zaleznosci od pogody w danym
miejscu, jednak zarzgdzanie nig obejmuje kilka bardziej ogélnych czynnikdw.

Dobrg praktyka jest zbieranie oddzielnie od Sciekdéw wody deszczowej spadajgcej na dachy budynkéw
w celu ograniczenia iloSci wody wymagajgcej oczyszczenia. Przydatne mozie okazac¢ sie jej
przechowywanie na potrzeby wykorzystania w eksploatacji lub czyszczeniu.

Dalsze zmniejszenie ilosci wody, ktéra ma zosta¢ oczyszczona, mozna uzyska¢ réwniez dzieki
skierowaniu od strumienia s$ciekdw pozostatych po procesach wody deszczowej spadajgcej na
utwardzony plac, ktéry nie moze zostac zanieczyszczony materiatami pozostatymi po procesach. Ta
woda deszczowa moze sie w mniejszym stopniu nadawac¢ do uzytku jako Zzrédto wody. Powierzchnie
placu mozna okresli¢ jako powierzchnie chronione przez zanieczyszczeniem lub naptywem
zanieczyszczonej wody dzieki statym fizycznym barierom.

Woda deszczowa pochodzgca z powierzchni utwardzonych placéw, na ktérych mogg pojawiac sie
wycieki ptyndw pozostatych po procesach lub chemikalidw, zbierana jest jako Scieki pozostate po
procesach. Dobrg praktyka jest zaprojektowanie czynnosci, by powierzchnia placu byta mozliwie jak
najmniejsza w celu zminimalizowania ilosci zbieranej wody deszczowej. Ustalenia dotyczgce
oczyszczania Sciekdw obejmujg radzenie sobie z tym Zzrodtem.

Tam, gdzie istnieje wtasciwy system zarzgdzania Srodowiskowego (zob. czes¢ 4.1), mozna osiggngc
dalszg redukcje stale osuszanej powierzchni placu do strumienia $ciekdw pozostatego po procesach.
Obejmuje to osuszanie okreslonych utwardzonych powierzchni, gdzie wycieki sg ,mozliwe, choé
niespotykane”. Woda deszczowa z tych powierzchni moze by¢é w normalnych warunkach
skierowywana od strumienia $ciekdw pozostatych po procesach, jednak z mozliwoscig uzycia sprzetu
umozliwiajgcego przekierowanie zanieczyszczonej wody w strone strumienia Sciekdw pozostatych po
procesach w chwili wypadku.

Korzysci dla sSrodowiska

Dzieki technice mozna osiggnac redukcje ilosci wody, ktdra wigzac sie bedzie ze Sciekami powstatymi
po procesach, ograniczenie ryzyka przecigzenia sprzetu do oczyszczania $ciekdw w okresach silnych
opaddéw oraz kontrolowac ryzyko wyciekéw sptukiwanych do wéd powierzchniowych.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Jesli woda z dachéw ma zostac¢ uzyta jako zrédto wody, konieczne mogg sie okazac separatory wody
deszczowe;.



Techniczne aspekty zastosowania

Technika moze by¢ stosowana w nowych lub przebudowanych zaktadach lub w zaktadach, w ktdrych
remontowane sg systemy odwadniania.

Ekonomika

Mozna ograniczy¢ koszty oczyszczania sciekdw.

Przestanki do wdrozenia

Ograniczenie ilosci wody, ktéra ma by¢ traktowana jako Scieki pozostate po procesach.
Przyktadowe zaktady

Kilka zaktadow w sektorze garbarskim.

4.3.2 Zarzadzanie wodami technologicznymi
Opis

Dobre zarzadzanie wodami technologicznymi osiggane jest dzieki okresleniu optymalnej ilosci
wymaganej dla kazdego etapu procesu oraz ustaleniu wtasciwej ilosci z zastosowaniem prostego
sprzetu pomiarowego. Mycie partiami obejmuje mycie skér w trakcie obrébki poprzez wprowadzenie
wymaganej ilosci czystej wody do pojemnika technologicznego oraz wykorzystanie dziatania
pojemnika do uzyskania wymaganego mieszania, w przeciwienstwie do mycia pod biezgcg wodg, w
ktorym wykorzystuje sie wptyw i odptyw duzych ilosci wodly.

Opis techniczny

Pierwszy etap wydajnego zarzadzania wodami technologicznymi obejmuje optymalizacje zuzycia
wody oraz obnizenie zuzycia chemikaliow stosowanych w procesie i w oczyszczaniu Sciekow.
Ograniczy to zaréwno wymagang wielko$¢ oczyszczalni $ciekdw, jak i zuzycie energii. Choc
ograniczenie zuzycia wody nie ogranicza ilosci wielu zanieczyszczen, bardziej wydajne jest
oczyszczanie fizykochemiczne skoncentrowanych Sciekéw. W rezultacie w wielu przypadkach osigga
sie redukcje kosztéw, choc etapy oczyszczania biologicznego mogg okazac sie trudniejsze.

Wydajnosé procesu uzyskiwana jest dzieki optymalizacji ruchu mechanicznego, dobrej dystrybucji
srodkéw chemicznych i kontroli dozowania chemikaliow, pH i temperatury. Sg to parametry istotne
zarowno dla jakosci, jaki i wydajnej eksploatacji zaktadu. Instalacja wyposazenia i konieczny dostep to
rowniez kluczowe kwestie, ktdre nalezy rozwazy¢é w kontekscie dostarczania wody oraz petnego
natychmiastowego usuwania kapieli.

Wydajnos¢ wykorzystania wody mozna zwiekszyé dzieki wiekszej kontroli ilosci wadd
technologicznych, myciu partiami zamiast mycia pod biezgcg wodg; stosowaniu krétkich kapieli oraz
skutecznemu programowi konserwacji zapobiegawczej i naprawczej. Srodki te zostaty opisane
ponizej.



a. Lepsza kontrola ilosci wéd technologicznych

Jak zauwazono, w garbarniach o stabym zarzadzaniu wodg zaledwie 50% zuzywanej wody jest
w rzeczywistosci wykorzystywane w procesie. Druga potowa jest tracona ze wzgledu na duzg
utrate wody biezgcej, przelewanie pojemnikdw, wycieki, nieprzerwany przeptyw przez rury
oraz zbyt czeste czyszczenie podtég i bebnéw. Srodki, ktére nalezy podja¢ w celu ograniczenia
niewystarczajgcego zuzycia wody obejmujg powainy program szkolen pracowniczych,
wyraznie zaprezentowany kodeks dobrych praktyk dla operatoréw, w tym informacje
dotyczace cykléw czyszczenia, oraz instalacje podstawowego wyposazenia technicznego, np.
licznikdw przeptywu i stosunkowo prostych zaworéw sprezynowych

b. Mycie partiami a mycie pod biezacg wodg

Zuzycie wody w procesach ptukania rdézni sie istotnie w poszczegdlnych garbarniach. Mycie
pod biezgcg wodg stanowi jedno z gtéwnych Zrédet marnowania wody. Kontrola dotyczaca
poziomu przeptywu i koniecznego czasu jest minimalna. Mycie partiami czesto przynosi
oszczednosci o wysokosci ponad 50% wody ogdtem. Dalszg zaletg jest uzyskanie wiekszej
jednolitosci produktu koricowego.

c. Modyfikacja istniejacego wyposazenia w celu zastosowania krétkich kapieli

Technika krétkich kapieli pozwala na redukcje zuzycia wody i oszczednosci czasu obrébki we
wktadzie chemikaliéw ze wzgledu na wyzszg skuteczng koncentracje i zwiekszone dziatanie
mechaniczne dzieki modyfikacji wyposazenia w celu zastosowania krétkich kapieli. Dla
niektérych etapdw procesu osiaga sie 40-80% kapieli zamiast 100-250%.

Dzieki potaczeniu mycia partiami i krotkich kapieli mozna osiggnac oszczednosci do 70% w
porownaniu do procesu konwencjonalnego. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na skutki dla
wyposazenia i skdr. Krotkie kapiele mogg zwiekszy¢ zuzycie elementdw bebna i napedu. W
procesie czynnikiem chtodzagcym jest rowniez woda. Wieksze sg tarcia i przecigzenia
mechaniczne w odniesieniu do towarow.

Wykorzystanie bebna jest zasadniczo lepsze niz mieszadet lub kadzi, ktére zuzywajg okoto
300-1000% kapieli. Jednak poniewaz nie wszystkie wytwarzane typy skéry mogg byc
poddawane obrébce w bebnach, niektdre garbarnie nie bedg w stanie skorzystac z tej opcji
na rzecz ograniczenia zuzycia przez nie wody, np. obrdbka skér o diugiej wetnie musi
odbywac sie w mieszadtach.

d. Wykorzystanie nowoczesnego sprzetu na potrzeby krotkich kapieli

Instalacja nowoczesnych maszyn garbarskich moze pozwoli¢ na redukcje zuzycia wody o 50%
(w poréwnaniu do procesu konwencjonalnego), a takie oszczednosci chemikaliéw. W
zaleznosci od kosztu wody, wysokie koszty maszyn mozna czesto uzasadni¢ mozliwg
oszczednoscig wody i chemikaliéw oraz redukcjg naktadu chemikaliow. Aby wprowadzic¢
systemy recyklingu, wymagane mogg by¢ jedynie minimalne zmiany, poniewaz wiekszos$¢
elementéw juz posiada wystarczajgce odprowadzenie.



e. Skuteczny program konserwacji zapobiegawczej i naprawczej

Przecieki w rurach i pojemnikach wykorzystywanych w procesach moga odpowiada¢ za
znaczng utrate wody. Programy konserwacji zapobiegawczej mogg zapobiec utracie, a
programy konserwacji naprawczej mogg utrate zminimalizowad.

Korzysci dla Srodowiska

Zuzycie wody wynoszgce okoto 12-25 m3/t (dla skdr bydlecych) mozna osiggngé w garbarni, ktdra
wprowadzi skuteczng kontrole techniczng i zasady dobrego administrowania. Wykonalnosc
ekonomiczna, jesli chodzi o zmiane zuzycia do tego poziomu, zalezy w ogromniej mierze od kosztu
zuzycia wody. W Niemczech niektére garbarnie zuzywajg 15-20 m3/t. Garbarnia w Holandii, ktéra
poddaje obrdbce (Swieze) skory bydlece, zuzywa okoto 20 m3/t. Na potrzeby obrébki skér cielecych
konieczne jest okoto 40 m3/t, a czasem nawet wiece;.

Oszczednosci w zuzyciu wody same w sobie nie skutkujg redukcjg zanieczyszczen, cho¢ przynosza
szereg pozytywnych skutkéw: oszczednos$¢ energii w rezultacie oszczednosci cieptej wody; lepsza
absorpcja chemiczna, a co za tym idzie oszczednosci chemikaliéw wynikajg z zastosowania krétszych
kapieli: zastosowanie mycia partiami pozwala na lepszg kontrole. Ponadto i co wazniejsze, mniejsza
ilos¢ Sciekdw pozwala na zbudowanie oczyszczalni Sciekdw o mniejszej wydajnosci na etapach
fizykochemicznych lub na zwiekszenie wydajnosci oczyszczania fizykochemicznego w istniejgcej

oczyszczalni.
Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

W tabeli 4.2 przedstawiono minimalne poziomy, do ktérych mozina zredukowac zuzycie wody w
pojedynczych czynnosciach zwigzanych z obrdbka. Nalezy zachowac starannos¢ przy obrdbce na tych
poziomach w celu unikniecia uszkodzenia produktu w wyniku $cierania.

Tabela 4.2: Minimalne zuzycie wody w pojedynczych czynnosciach zwigzanych z obrobkg

Zrzut sciekow

Etap procesu 3 T
m® na tone surowej skory

Moczenie 2
Wapniowanie 4,5
Odwapnianie, 5
wytrawianie

Garbowanie 0,5
Po garbowaniu 3
Wykonczenie 0
Ogotem 12

Zrédto:[84, Ludvik J. 2000].
Oprécz wody potrzebnej do pojedynczych czynnosci zwigzanych z obrdbka, pewna ilo$¢ wody

wykorzystywana jest w suszarkach do pastowania/ prézniowych, do czyszczenia lub do celéow
sanitarnych i podobnych. Minimalna wymagana iloé¢ wynosi 2-3 m® na tone surowej skéry w
warunkach dobrego administrowania. Kolejne 2-3 m3 wody na tone potrzebne bedzie do obrdbki
solonych skoér (zob. czesc¢ 4.4.1.1).



Stopien zuzycia wody w niektorych dziatajgcych garbarniach, ktére zajmujg sie obrdébkg skor
bydlecych, zostat przedstawiony na rys. 4.2. Dane dotyczg przyktadowych zaktadéw w siedmiu
roznych panstwach cztonkowskich, wywarzajagcych albo skdre ,wet blue”, albo wykonczong z
surowych skor bydlecych.

Zuzycie wody w trakcie obrobki

25

Wykonczona skora

20

15

10 4

3

m°/t surowei skdory

WB1 WB2 WB3 WB4 WBS FL1 FL2 FL3 FL4 FLS FL6
Zaktady

Rysunek 4.2: Przyktady zuzycia wody w obrdbce ,wet blue” i dla wykonczonej skory

Istnieje niewiele danych dotyczacych poziomoéw, do jakich mozina zredukowaé zuzycie wody w
obrdbce skory owczej w ramach dobrych praktyk. Istniejg dane z IUE, zob. tabela 3.8, jednak
przedstawiono tam nizsze poziomy [ 152, Hiszpania2010]. Zostaty one zestawione w tabeli 4.3
ponizej w odniesieniu do obrdbki mokrych, solonych skér owczych, z ktérych wetna usuwana jest w
trakcie obrébki. O wiele wieksze ilosci stosowane sg w obrdbce skér owczych z wetna.

Tabela 4.3: Zuzycie wody w obrébce mokrych, solonych skor owczych (wetna usuwana w
trakcie obrobki)

Zuzycie wody
Etapy procesu litry na skdre miesiecznie
$rednio
Surowy do piklowania 65 do 80
Piklowanie do wet blue 30 do 55
Etapy po garbowaniu 15 do 45
Ogoétem 110 do 180

Techniczne aspekty zastosowania

Techniki na rzecz redukcji zuzycia wody mozna wdrozyé zarowno w nowych, jak i istniejgcych
instalacjach. Stosowanie krotkich kapieli wymaga albo nowego wyposazenia, albo modyfikacji
istniejgcego.



Ekonomika

Skuteczna kontrola zuzycia wody wymaga¢ bedzie inwestycji w zautomatyzowanych system
dozowania dla wody. Koszt inwestycji zmiesSci sie w granicach okoto 10 000 euro za automatyczny
system dozowania wody, kontrolujgcy dozowanie wody do 5-8 bebnéw [91, Dostawcy2008].

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng podstawg wdrozenia jest redukcja nadmiernego zuzycia wody, a co za tym idzie redukcja
kosztu zuzycia wody. Inng podstawg zwiekszenia kontroli zuzycia wody (oraz zuzycia chemikaliow)
jest fakt, ze wieksza kontrola warunkdéw procesu, np. dozowania wody, dozowania chemikaliow, pH
oraz kontrola temperatury prowadzi¢ bedg do lepszej jakosci produktow. Lepsza kontrola procesu i
jakosci pozwoli na popetnianie mniejszej liczby btedéw, a co za tym idzie ograniczy wtdrng obrdbke
(oszczednosci wody, chemikalidw i energii).

Przyktadowe zaktady

Wiele zaktadéw w Europie stosuje techniki redukcji zuzycia wody.
Literatura przedmiotu

[84, Ludvik J. 2000] [16, Frendrup 1999] [17, UNEP 1991] [4, Andres 1997].

4.3.3 Wtorne wykorzystanie poszczegolnych kapieli lub oczyszczonych sciekow
W zaleznosci od czystosci surowcéw, zalewy z gtdwnego moczenia mozina recyklingowaé¢ do

brudnego moczenia. Poptuczyny z odwapniania (jednak nie te, ktore zawierajg enzymy stuzace do
wytrawiania) rdwniez mozna recyklingowaé do moczenia. Cze$¢ drugiego bielenia wapnem mozna
recyklingowac i rozpoczg¢ nowa zalewe w wapnie. Zalewy w wapnie wraz z recyklingowang wodg z
garbowaniem poprzez piklowanie/chromowe oraz niektére inne zalewy mozna recyklingowaé do
moczenia.

Zuzycie wody mozna znacznie zredukowaé, jednak pozostatosci chemikaliéw oraz inne pozostatosci
poptuczyn mogg przysparzaé trudnosci na etapie procesu, do ktérego sg recyklingowane. Mogg tez
uszkodzi¢ skory. Oczywiscie istnieje wyposazenie techniczne do gromadzenia, czyszczenia i
monitorowania, jednak nalezy podjg¢ dodatkowe wysitki, ktdre dla garbarni oznaczajg faktyczne
zaangazowanie we wtérne uzycie wody.

Na potrzeby oceny wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami srodowiska nalezy
uwzglednic Srodki biobdjcze, zwtaszcza jesli chodzi o Scieki, oczyszczanie sciekdw oraz konsekwencje
dla odzyskiwania mizdrowania do utylizacji [33, BLC 1995].

Recykling poszczegdlnych zalew procesu omowiony zostat w czesci 4.3.3.114.6.3.3.



4.3.3.1 Wtdrne wykorzystanie oczyszczonych sciekow w procesach
moczenia i wapniowania
Opis

Oczyszczanie i magazynowanie sciekdw do uzycia na wczesnych etapach obroébki.
Opis techniczny

Na potrzeby wtérnego wykorzystania woda z garbowania i farbowania jest oczyszczana w
sedymentatorze i wykorzystywana w moczeniu w bebnie wapniujgcym oraz jako poptuczyny po
wapniowaniu.

Scieki kwasne pochodzace z garbowania, dogarbowania, farbowania i nattuszczania sa oczyszczane
mechanicznie, a nastepnie alkalizowane i poddawane sedymentacji z dodatkiem polielektrolitow i
soli metalu. Oczyszczona w ten sposéb woda jest wykorzystywana do moczenia. Poptuczyny sprzed
odwapniania sg wtérnie wykorzystywane na potrzeby pierwszego etapu ptukania po wapniowaniu.

Woda z drugiego pfukania po wapniowaniu jest gromadzona, poddawana sedymentacji w
kontrolowanej temperaturze w zbiorniku, a nastepnego dnia wykorzystywana do pierwszego
ptukania.

Ze wzgledu na duze obcigzenie organiczne i siarczkowe, pierwsze ptukanie musi zostaé oczyszczone i
nie moze zostac¢ wtérnie wykorzystane w procesie.

Korzysci dla Srodowiska

W wyniku zastosowania tej techniki cyrkulacji wtérnej mozna osiggnaé oszczednos¢ w postaci okoto
20% catkowitego zuzycia wody.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Dzieki temu $rodkowi firma referencyjna byta w stanie zredukowac zuzycie wody stodkiej w moczeniu
i wapniowaniu o 60%.

Poréwnywalne dane operacyjne przed wprowadzeniem S$rodka i po jego wprowadzeniu
przedstawiono w tabeli 4.4 (wartosSci dotyczg catego procesu).

Tabela 4.4: Dane operacyjne dla wtdrnego uZycia oczyszczonej wody w moczeniu i
wapniowaniu

Parametr Bez wtornej cyrkulacji wody Z wtdrng cyrkulacjg wody
Scieki ~ 12 m® na tone surowej skory ~ 9,5 m? na tone surowej skory
Energia 6,3 GJ na tone surowej skory 6,3 GJ na tone surowej skory
Chemikalia [~ 450 kg na tone surowej skéry |~ 450 kg na tone surowej skory

Zrédto: [114, Niemcy2010].
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Odktadanie sie soli, wzrost temperatury oraz problemy pojawiajgce sie w trakcie oczyszczania
biologicznego $ciekow.



Techniczne aspekty zastosowania

Mozna stosowac zarowno w nowych, jak i istniejgcych instalacjach. Firma referencyjna zatrudniajaca
90 pracownikéw wytwarza wysokiej jakosci skére na cholewki butdw w procesie ze wszystkimi
etapami, poczawszy od moczenia, po wykonczenie. Wprowadzenie tego $rodka w firmie nie
poskutkowato utratg jakosci.

Ekonomika

Koszty inwestycyjne: 298 000 euro. Oszczednoéci kosztowe: ok. 40 000 euro rocznie. Srodek otrzymat
wsparcie w wysokosci 100 000 euro w ramach programu finansujacego ,Inicjatywy ekologicznego i
zrbwnowazonego zarzgdzania zasobami wodnymi Nadrenii Pétnocnej-Westfalii”.

Przestanki do wdrozenia

Redukcja zuzycia wody dla celéw ekonomicznych i Srodowiskowych.
Przyktadowy zaktad

Josef Heinen GmbH & Co. Kg, Wegberg.

Literatura przedmiotu

[114, Niemcy 2010] [115, U i Nat Nordrhein Westfalen 2008].



4.4 Zaprawianie i przechowywanie

Skéry zakupione przez garbarnie to materiaty gnijgce. Gdy dopusci sie do ich rozktadu, wydajg
cuchnacy zapach. Rozktad prowadzi do uszkodzenia surowca, co stanowi szczegdlny problem w
przypadku produkcji skor o wysokiej specyfikacji. Prawidtowe zaprawianie i $cista rotacja zapasow
pozwalajg wyeliminowac zapachy rozktadu.

4.4.1.1 Chtodzenie i obrébka swiezych skor.
Opis

Skéry nie sg konserwowane poprzez solenie. W celu zapobiezenia pogorszeniu jakosci skor stosuje sie
krotki okres dostawy lub przechowywanie w kontrolowanej temperaturze.

Opis techniczny

Chtodzenie skor uwazane jest za krdotkoterminowg metode konserwacji, ktéra jest przyjazna dla
$rodowiska przez krétki okres. Chifodzenie oparte na redukcji temperatury skéry do 10-15°C jest
stosowane od wielu lat, np. w Australii. Jesli temperatura chodzenia zostanie zredukowana do 2°C,
skéry moga byé przechowywane przez trzy tygodnie bez uszkodzen. Temperatury, do ktdry powinno
sie schtadzac skory zalezg od wymaganego czasu konserwacji.

Obrdébka schtodzonych skdor ma swoje zalety, do ktdrych naleza:
e w normalnych warunkach do $ciekéw z moczenia nie przenika sél;

e jakos$¢ skér jest lepsza. Sg bardziej delikatne i posiadajg bardziej regularne czesci
kotnierzowe, dzieki czemu sg tatwiejsze w obrébce;

e 1-1,5% lepsza wydajnos¢;
e zredukowany czas moczenia.

Sél pozwala na eliminacje niektérych biatek, w zwigzku z czym w procesie moczenia dodaje sie nieco
soli. W celu usuniecia biatek, zamiast soli, mozna uzyé enzymow.

Korzysci dla Srodowiska
Osiaga sie redukcje niemal 100% soli w $ciekach z moczenia.
Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Szybkie schtodzenie posmiertne jest kluczowe dla skutecznego zastosowania tej techniki. Chtodzenie
skér moze sie odbywac na kilka sposobow:

e poprzez roztozenie skér natychmiast po oczyszczeniu na czystym marmurowym podtozu, tak
aby strona skdry przylegata do chtodnego podtoza;

e poprzez obrébke skér natychmiast po oczyszczeniu w mikserze zawierajgcym kawatki lub
kostki lodu;



e poprzez wprowadzenie skér natychmiast po oczyszczeniu do zbiornika z wodg schtodzong
glikolem oraz dodanie lodu do pojemnika magazynujgcego;

e poprzez zastosowanie $niegu CO2;
e poprzez zastosowanie schtodzonych elementdéw magazynujgcych.

Ponizsze informacje pochodzg z garbarni referencyjnej. Zasadniczo nie ma rdznic w kosztach
transportu swiezych skér czy solonych skér, poniewaz do transportu swiezych (schtodzonych) skér nie
jest wymagany schtodzony zbiornik/pojemnik. W przypadku odlegtosci wymagajgcych do 3 godzin
transportu, chtodzenie w ogdle nie jest uwazane za konieczne. W przypadku dtuzszego czasu tranzytu
skory przechowywane sg albo w skrzynkach z warstwg kawatkow lodu (1-2 topaty) na kazdej skérze,
albo tylko w skrzynkach (bez zastosowania kawatkéw lodu). W chwili dotarcia skér do garbarni, sg
one przenoszone do chtodni moggacej pomiesci¢ okoto 1200 skor.

Lepsze metody transportu majg zastosowanie jedynie, gdy rzezinia (i kazdy zaangaiowany
sprzedawca skér) posiada chtodnie, w ktdrej skéry przechowywane sg w temperaturze +2°C przed
transportem. Skéry muszg by¢ zawieszone i nie mogg siebie dotykac.

Dla tej konkretnej garbarni odlegtos¢ do dostawcow wynosi do 1500 km, a transportem zajmujg sie
podwykonawcy z firm transportowych.

Istniejg jednak pewne ograniczenia w przypadku stosowania krétkoterminowych metod konserwaciji.
e RzeZna musi znajdowac sie stosunkowo blisko od garbarni.

e Surowiec musi zosta¢ przetworzony niemal natychmiast (w zaleznosci od metody
schtadzania, od jednego do dwudziestu dni). Konieczne mogg sie okazal strategie na
wypadek sytuacji kryzysowej w odniesieniu do zaprawiania dodatkowego materiatu.

e Nie mozna dokonac zakupu surowego zapasu w duzej iloSci przy niskich cenach.

e Koszty transportu mogg by¢ wyzsze ze wzgledu na ich dodatkowg wage (l6d) lub koszt
elementdéw chtodzacych.

e Zuzycie energii moze sta¢ sie ogromne w przypadku przechowywania skor przez okres
dtuzszy niz tydzien.

e System gromadzenia/sprzedazy skor w dowolnym panstwie lub regionie moze nie by¢
odpowiedni dla metod konserwacji krotkoterminowej. Przyktadowo gdy znaczna ilo$¢ skor
jest importowana lub eksportowana, system moze okazac sie niepraktyczny/ nierentowny
pod wzgledem ekonomicznym.

e Wocigz moze okazac sie konieczne zastosowanie pewnej ilosci zaprawionego materiatu na
potrzeby ztagodzenia modelu dostaw.

e Trudniej jest przygotowac jednorodne partie ze wzgledu na ograniczony czas przed obrdbka.



Wszystkie powyzsze punkty mogg stangc¢ na przeszkodzie konserwacji krotkoterminowej, poniewaz
mogg podnies¢ koszt surowca. W praktyce chtodzenie moze byé stosowane we wszystkich
panstwach, cho¢ w niektdrych jest to mniej oszczedne niz w innych.

Niektére z wyzej wymienionych mozliwosci w duzej mierze zalezg od uwarunkowan lokalnych oraz od
dobrego zarzgdzania naktadami surowych skor.

lloé¢ wody uzytej w obrébce $wiezych skér wynosi od 2 do 3 m® na tone mniej niz w obrébce
solonych skér [16, Frendrup 1999] [152, Hiszpania 2010].

Zaleznie od obowigzujgcego ustawodawstwa krajowego w sprawie higieny zywnosci, mogg istniec¢
lepsze mozliwosci ponownego uzycia odpadow wytworzonych w czasie cyplowania i mizdrowania.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Chtodzenie i schtadzanie wymaga energii.

Wedtug doniesien z Holandii i innych panstw, przetwarzanie Swiezych skér wymaga wiekszej ilosSci
Srodkéw biobdjczych.

Hatas wytwarzany przez elementy chtodzgce napedzane silnikiem mogg powodowac problemy w
czasie dziatania w nocy w niektdrych instalacjach. W takich okolicznos$ciach konieczne sg ustalenia
zapewniajgce dostawy elektrycznosci do pojazdow dostawczych.

Techniczne aspekty zastosowania

Technika moze by¢ stosowana zaréwno w odniesieniu do nowych, jak i istniejgcych instalacji.
Mozliwosc¢ zastosowania ogranicza dostepnosc swiezych skor.

Ekonomika

Koszty transportu garbarni referencyjnej mieszczg sie w granicach od 0,015 do 0,03 euro za kilogram,
w zaleznosci od odlegtosci. Koszt maszyny do produkcji lodu nie jest tak wysoki jak inwestycje
kapitatowe w elementy chtodzgce i chtodnie. Technika uwazana jest za realng pod wzgledem
ekonomicznym, gdy taricuch chtodzenia nie jest dtuzszy niz 2 dni.

Chtodzenie dwutlenkiem wegla odpowiada potrzebom niewielkich rzezni. Skéry mozina poddaé
szybkiemu schtodzeniu dzieki prostym, ekonomicznym i wydajnym srodkom w celu zapewnienia
konserwacji przez kilka tygodni. Koszty inwestycyjne s3g niskie, poniewaz wiekszos¢ firm
produkujgcych skoéry jako produkt uboczny posiada chtodnie. W odpowiednio wentylowanych
pomieszczeniach, gaz CO, nie stanowi ryzyka dla zdrowia ani bezpieczenstwa.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng podstawg wdrozenia w obrdébce swiezych skér w garbarniach jest potrzeba ograniczenia
zrzutu soli do Sciekéw.

Przyktadowe zaktady

Duza liczba garbarni w Europie wykorzystuje Swieze skéry jako surowiec. Liczba garbarni
wykorzystujgcych swieze skdry rosnie ze wzgledu na wiekszy nacisk srodowiskowy.
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4.5 Warsztat mokry lub warsztat wapnienia

4.5.1 Moczenie
Zgtoszone techniki redukcji emisji obejmuja:

zastosowanie niesolonych skér (zob. cze$c¢ 4.4.1.1).
e zastosowanie czystych skor (zob. cze$¢ 4.5.1.1).
e odzysk zuzytej soli (zob. cze$c¢ 4.5.1.2).

e zastgpienie okreslonych substancji: srodkéw biobdjczych, srodkéw powierzchniowo czynnych
(zob. czes¢ 4.2.1,4.2.3i4.2.5).

e optymalizacje zuzycia wody i kontroli procesu (zob. czes¢ 4.3.2).

Po podjeciu tych srodku, emisje z moczenia mozna zredukowa¢ do poziomdw wskazanych w tabeli
4.5,

Tabela 4.5: Zredukowane emisje z moczenia

Skory solone L .
Parametr na tone surowej skéry Jedno (wyliczone w wadze Skory swieze
stka . lub schtodzone
solonej)

llo$¢ wody m3/t 4 2
Osady ogotem kg/t 130 45

[lo$¢é zawiesin kg/t 10 10
BODs kg/t 10 12
ChZT kg/t 23 23

Azot catkowity oznaczony metodg| kg/t 1,5 2
Kjeldahla

Chlorek (CI” kg/t 55 5
Zrédto: [16, Frendrup 1999].

Dane w tabeli 4.5 nie obejmujac naktadu obornika itd., np. 12 kg substancji statych, 2 kg BODs, 5 kg
ChZT, 0,6 kg azotu catkowitego oznaczonego metoda Kjeldahla na tone surowej skory lub wiecej. W
przypadku uzycia detergentu ilos¢ moze zazwyczaj wynosi¢ 10 kg na tone surowej skory.

4.5.1.1 Stosowanie czystych skor
Opis

Uktad, w ktdrym u zwierzat przeznaczonych do uboju do zewnetrznej czesci skéry przylega mniej
obornika. W miare mozliwosci dzieki formalnemu ,systemowi czystych skor”.

Opis techniczny

W okresie 1995-2000 zrealizowano kilka projektow wspdtpracy miedzy garbarniami a sprzedawcami
skor. Ich celem byto zwiekszenie czystosci skér dostarczanych do garbarni i ograniczenie wptywu na
Srodowisko.



Korzysci dla sSrodowiska
Opradcz poprawy normy jakosci skory, powstaje mniej odpaddw i odnotowuje sie nizsze BOD $ciekdw.
Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Sondaz inicjatyw podjetych w Danii, Szwecji, Nowej Zelandii, Australii, Zjednoczonym Krdlestwie i
Holandii wykazat nastepujace czynniki zapewniajgce powodzenie:

e tancuch dostaw powinien by¢ mozliwie jak najkroétszy;

e tancuch dostaw powinien zostac¢ zintegrowany pod wzgledem wtasnosci, spotek joint venture
i/lub komunikacji;

e ustalenia miedzy rzeiniami i dostawcami, dotyczace gromadzenia/cen powinny by¢
dtugoterminowe i trwate (np. miesieczne niz tygodniowe);

e skéry powinny by¢ wyceniane wedtug jakosci;

e bodzce zachecajgce do wsparcia wysokiej jakosci cementujg relacje na dtuzszg mete poprzez
zachecanie do zapewniania wartosci dodanej w obrebie tancucha, dzieki czemu wieksze
korzysci sg dostepne dla wszystkich uczestnikow tancucha.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Nieznane.

Techniczne aspekty zastosowania

Moze nie by¢ wykonalny we wszystkich uwarunkowaniach rynkowych.
Ekonomika

Moze obejmowaé dodatkowe ptatnosci dla dostawcédw, jednak pozwala unikngé ptacenia ukrytych
kwot za obornik.

Przestanki do wdrozenia

Eliminacja zniszczen spowodowanych przez obornik. Redukcja BOD w S$ciekach. Umozliwia
mizdrowanie zielone.

Przyktadowe zaktady
Klika zaktadow na swiecie.
Literatura przedmiotu
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4.5.1.2 Usuwanie soli
Opis

Skéry solone na sucho sg otwierane do obrébki poprzez strzgsanie lub zrzucanie, aby luzne krysztatki
soli odpadty i nie zostaty zabrane do procesu moczenia.

Opis techniczny

Luzna sol moze zostaé¢ odzyskania poprzez strzgsanie. Czynno$¢ ta moze zosta¢ przeprowadzona
mechanicznie z zastosowaniem specjalnie zbudowanego sprzetu. Eliminowane jest okoto 6-8%
oryginalnej zawartosci soli ze skéry, co odpowiada okoto 5% catkowitego zrzutu soli z garbarni.

Wtdrne wykorzystanie soli moze sie okaza¢ problematyczne ze wzgledu na zanieczyszczenie
(bakterie, materiaty organiczne). S6l moze okazaé sie zbyt brudna do wykorzystania w zalewie
piklowej bez sterylizacji w wysokiej temperaturze. Mechaniczne strzgsanie soli moze wptyng¢ na
jakos¢ skor, poniewaz krysztatki soli mogg porysowaé lub pozostawi¢ otarcia ziaren w czasie
bebnowania.

Korzysci dla Srodowiska

Ogdlny poziom emisji soli ogranicza sie do soli rozpuszczonej w surowcu. Odzyskuje sie okoto 5% soli
znalezionej zazwyczaj w strumieniach Sciekdw.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

W celu sprawdzenia skutecznosci techniki, poddawana obrébce partia skdor moze zosta¢ poddana
ponownemu strzgsaniu, a utrata wagi nie moze przekroczy¢ 1%.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Gtéwng wadg jest usuwanie soli. Sktadowanie soli statej na sktadowisku nie jest rozwigzaniem
dobrym dla $rodowiska (wysoka rozpuszczalnos¢), w zwigzku z czym w niektérych panstwach
cztonkowskich jest to zabronione.

Techniczne aspekty zastosowania

Technika ma zastosowanie zaréowno do nowych, jak i istniejgcych zaktadéw. Technika wymaga
instalacji wyposazenia do usuwania soli, ktore jest dostepne na rynku. Gtéwng barierg na drodze do
wdrozenia techniki moze by¢ uzycie odzyskanej soli. Centralne systemy odbioru zostaty wdrozone w
grupach garbarni we Wifoszech (Arzignano). Koszt odbioru i usuniecia soli jest wliczony w koszt
oczyszczania wody.

Ekonomika

Koszt odzyskiwania soli jest wysoki w poréwnaniu do kosztu sSwiezej soli. Technika wymaga inwestycji
w wyposazenie do odsalania. Gdy dochodzi do tego sterylizacja na potrzeby wtdrnego wykorzystania,
koszty paliwa mogg by¢ wysokie.



Przestanki do wdrozenia

Przyczyny Srodowiskowe stanowig podstawe wykorzystania tej techniki, zwtaszcza ograniczenie ilosSci
soli w procesie moczenia, a co za tym idzie ograniczenie soli w Sciekach z garbarni.

Przyktadowe zaktady

Garbarnie w okolicy Arzignano (Wtochy).

Literatura przedmiotu
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4.5.2 Mizdrowanie zielone
Opis

Proces mizdrowania stosowany jest na poczgtkowym etapie obrobki.
Opis techniczny

Mizdrowanie zielone realizowane jest albo przed obrdbka, albo tuz po moczeniu, inaczej niz w
przypadku mizdrowania skoér, ktore realizowane jest po wapniowaniu.

Odpady z mizdrowania mozna sprzedawa¢ do zaktadéw utylizacyjnych albo garbarnia moze posiadac
zaktad, w ktérym odpady z mizdrowania sg przetwarzane w celu uzyskania biatka hydrolizowanego.
Podejmujgc decyzje o przystgpieniu do mizdrowania zielonego lub mizdrowania skér, istotne jest
uwzglednienie specyfikacji zaktadu utylizacyjnego lub mozliwosci zaktadu na miejscu.

Podstawowa maszyna stuzgca do mizdrowania jest taka sama do mizdrowania zielonego, jak i
mizdrowania po wapniowaniu. Jednak nalezy zainstalowaé cylinder usuwajgcy nawdéz w celu
usuniecia nawozu ze skor przed przystgpieniem do mizdrowania, jesli realizowane jest mizdrowanie
zielone.

Korzysci dla Srodowiska

Mizdrowania sg pozbawione srodkéw odwapniajgcych i odwtaszajgcych. Mizdrowanie na tym etapie
pozwala na szybszg i bardziej jednolitg penetracje chemikaliow w skorze.

Przy zastosowaniu mizdrowania zielonego (i gdy nie jest wymagane wtérne mizdrowanie), zuzycie
chemikaliéw i wody w warsztacie mokrym ogranicza sie o 10-20% [56, Pearson i in. 1999]. W
rezultacie ograniczona zostaje ilos¢ sciekdw na etapie odwtaszania i odwapniania.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Proces jest trudny i istnieje ryzyko uszkodzenia skor ze wzgledu na réznice w grubosci surowej skory
w wyniku nierdwnej dtugosci wtosa lub przylegajgcego obornika, ktérych maszyna do mizdrowania
nie potrafi zidentyfikowac. Mizdrowanie zielone wymaga dobrze ustawionej maszyny, ktérej ostrza sg
dokfadnie dostosowane, w celu unikniecia etapu dalszego mizdrowania po wapniowaniu.

Mizdrowanie zielone moze okaza¢ sie rowniez skomplikowane lub niemozliwe, gdy obornik,
zanieczyszczania itd. nie zostang usuniete w wystarczajacym stopniu poprzez mycie i moczenie. Gdy



mycie okaze sie niewystarczajgce, konieczne jest czasem uzycie maszyny rowniez do usuniecia
obornika. Jednak, gdy na skérach znajduje sie znaczna ilo$¢ suchego obornika, jego usuwanie moze
okazac sie niewykonalne ze wzgledu na uszkodzenie skdr (uszkodzenie kulkg obornika). [16. Frendrup
1999].

Dalsze mizdrowanie po wapniowaniu (podwdjne mizdrowanie) zazwyczaj jest konieczne. Jesli
konieczna jest ta dodatkowa czynnosé, wéwczas mizdrowanie zielone staje sie niepozgdang technikg,
charakteryzujaca sie istotnymi wadami pod wzgledem produkcji, poniewaz wymaga dodatkowego
etapu procesu. Skory muszg by¢ wyjete z pojemnika technologicznego po moczeniu na potrzeby
mizdrowania, a nastepnie z powrotem umieszczone w pojemniku technologicznym na potrzeby
odwtaszania i wapniowania.

Skory sg gromadzone i przechowywane oddzielnie od frakcji $ciekdw i mozna je poddac takiej same;j
obrdbce, jak odpady z cyplowania surowej skéry (kontrolowanej na mocy rozporzadzenia w sprawie
produktéw ubocznych pochodzenia zwierzecego (WE) nr 1069/2009) [161. UE 2009].

Ttuszcze w wodzie wykorzystywanej do mizdrowania zielonego mozna usungc¢ w fatwiejszy sposdb,
korzystajgc z wody zimnej. Zaktad utylizacyjny moze nie wyrazac checi obrébki tego materiatu ze
wzgledu na wyzsze koszty energii, ktore zostatyby poniesione wskutek odparowywania wody. Skéry
mozna poddawac obrébce w t6j w garbarni, gdy na jej terenie dokonano instalacji zaktadu
odzyskiwania toju.

Technika ta moze by¢ stosowana zaréwno w odniesieniu do nowych, jak i istniejgcych zaktadow.
Modernizacja jest z pewnoscig bardziej wykonalna pod wzgledem ekonomicznym w przypadku
zmiany etapow procesu, poniewaz na potrzeby mizdrowania zielonego muszg by¢ zainstalowane
nowe maszyny.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Gdy uszkodzenie skdry w czasie mizdrowania zielonego ogranicza ilos¢ wytworzonej przydatnej skory,
mozna dojs¢ do eliminacji korzysci dla srodowiska.

Liczba skér wytworzonych w trakcie mizdrowania zielonego jest zdecydowanie nizsza niz w
przypadku mizdrowania skor, poniewaz wytwarzane jest tylko 120-150 kg surowej skéry na tone.
Skory odznaczajg sie nizszg zawartoscig wody i sg tatwiejsze i tafisze w obrébce w zaktadzie utylizacji.
Mizdrowanie zielone za$ jest bardziej podatne na gnicie niz mizdrowanie skér. Mizdrowanie zielone,
w przeciwienstwie do niektérych przypadkéw mizdrowania skér, podlega ograniczeniom na mocy
rozporzgdzenia w sprawie produktéw ubocznych pochodzenia zwierzecego.

Cho¢ jakos$¢ toju odzyskanego w wyniku mizdrowania zielonego jest wyzsza niz w przypadku
mizdrowania skor, jego zastosowanie lub usuwanie moze okazac sie bardziej ograniczone w
przypadku zastosowania Srodkéw biobdjczych. Podlega ono réowniez kontroli na mocy rozporzadzenia
w sprawie produktéw ubocznych pochodzenia zwierzecego.



Techniczne aspekty zastosowania

Okolicznosci, w ktdérych technika moze by¢ skutecznie stosowana sg ograniczone, co zostato
stwierdzone powyzej. Jej zastosowanie jest stopniowo wycofywane w garbarniach w Niemczech,
ktore wczesniej jg stosowaty.

Ekonomika

Koszty inwestycyjne nowej maszyny do mizdrowania mieszczg sie w granicach ok. 130 000 euro [91.
Dostawcy 2008]. Koszt bedzie mniej wiecej taki sam, jak dla maszyny do mizdrowania przystosowanej
do mizdrowania zielonego po mizdrowaniu skér. Nalezy rowniez wliczy¢ koszt cylindra do usuwania
nawozu. W przypadku niektérych surowcow, uszkodzenia skor mogg wykluczaé technike z przyczyn
ekonomicznych.

Przestanki do wdrozenia

Technika jest zazwyczaj wprowadzana ze wzgledéw srodowiskowych.
Zaktad referencyjny:

Szereg garbarni stosujgcych mizdrowanie zielone.

Literatura przedmiotu
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4.5.3 Odwlaszanie i wapnowanie
Techniki ograniczania emisji z tych etapéw produkcji sg nastepujace:

e techniki nieuszkadzajgce wtosa

e ograniczenie zuzycia siarczanow

e recykling zuzytych roztwordw siarczandéw
e usuwanie siarczanéw ze sciekow.

Powyzsze techniki oméwiono w czesdciach 4.5.3.1 — 4.5.3.3.

4.5.3.1 Techniki nieuszkadzajgce wtosa
Opis
Odwtaszanie odbywa sie poprzez rozpuszczanie cebulki, nie catych wtoséw. Pozostate wtosy sg

odcedzane ze S$cieku. Koncentracja produktow rozktadu witosa w Scieku zostaje w ten sposéb
ograniczona.

Opis techniczny

Technika nieuszkadzajgca wtosa zostata opracowana w szczegdlnosci do garbowania skér bydlecych.
Wtosy sg usuwane z mieszkdw bez rozdrabniania i nie niszczac rdzenia wtosa. System cyrkulacji
wtoérnej z ekranem wykorzystuje sie do oddzielenia nienaruszonych wtoséw. Odzyskane wiosy moga



sta¢ sie dodatkowym strumieniem odpaddw, dla ktorego nalezy znalez¢ wykorzystanie lub sposéb
przetwarzania, zamiast usuwac je do Scieku. Dzieki zastosowaniu powyzszej techniki poziom ciat
statych i BZT. Wtos powoduje wysoky zawartos¢ sktadnikéw organicznych, co z kolei zwieksza
produkcje osadu.

Techniki odwtaszania nieuszkadzajgce wtosa wykorzystujg roznice reakcji chemicznych biatka
keratyny i kolagenu. Kolagen jest biatkiem budujgcym skére, keratyna natomiast jest
nierozpuszczalnym biatkiem zawierajgcym cysteine, gtéwnym sktadnikiem witosia i wetny oraz
starszych (gérnych) warstw skory. Keratyna stabilizuje sie mostkami dwusiarczkowymi (-S-S-). W petni
rozwinieta keratyna we wtosach, paznokciach i gérnych warstwach epidermy jest wysoce odporna na
dziatanie czynnikéw biologicznych lub chemicznych, z wyjatkiem siarczkdw, ktére rozbijajg mostki
dwusiarczkowe. Oporno$¢ keratyny na rozktad chemiczny moze by¢ znacznie wzmocniona dzieki
immunizacji: poddaniu dziataniu alkaliéw, ale bez siarczkow. Alkalia przeksztatcajg mostki siarczkowe
w inne, wysoce odporne wigzania trioeterowe. Dojrzata keratyna immunizuje sie znacznie tatwiej, niz
niedojrzata. To zwieksza rdznice degradowalnosci pomiedzy wtosem a jego cebulky, upraszczajgc
techniki odwtaszania nieuszkadzajgce wtosa. Immunizacje mozna osiggngé przy wykorzystaniu
wodorotlenku sodu, lub wodorotlenku wapnia. Zajmuje ona przewaznie od 1 do 1,5 h. Wiekszos¢
komercyjnych systeméw odwtaszania oszczedzajgcego witos opiera sie na immunizacji.

Na rynku dostepnych jest kilkanascie komercyjnych technik nieuszkadzajgcych wiosa. Chociaz
techniki te nie nadajg sie do wszystkich typow surowych skor i produktdow skérzanych, korzysta sie z
nich przy wyrobie skdr wysokiej jakosci. We Wtoszech technike te stosuje sie do wyrobu skor
bydlecych na obuwie, produktéw skdrzanych i tapicerki, ale nie do skér bydlecych wykorzystywanych
do produkcji skdry na zeléwki lub skor kozich.

Technologia oszczedzajgca wtos stosowana do skor owczych, tzw. odwtaszanie skéry wapnem, polega
na zastosowaniu potptynnej pasty na wewnetrzng strone skéry. Pasta stanowi mieszanine substancji
bazowej (kaolinu lub innej) zawierajgcej siarczki i wapien. Obrdébka odbywa sie w cieptym
pomieszczeniu (max. 30°C) i trwa kilkanascie godzin. Odwtaszanie skéry wapnem skér owczych nie
zostanie omdéwione w tej czesci.

Najlepiej jak najszybciej odcedzi¢ usuniete witosy, co pomaga ograniczy¢ wykorzystanie COD i azotu w
produkcji. Proces ten moze by¢ uznany za czystszg technologie, jezeli wtosy zostang zutylizowane,
nawet, jako Zrdodto azotu. W garbarniach rutynowo wykorzystuje sie kilkanascie metod
nieuszkadzajgcych wtosa. Nie pozwalajg one na uzyskanie petnego efektu, poniewaz kazda zawiera
krok rozpuszczajgcy wtos, w celu usuniecia pojedynczych krétkich wioskow, pozostatych po procesie
[99, IUE 2006].

Wspodtczesne techniki odwtaszania nieuszkadzajgce wiosa wykorzystujg specjalny sprzet do
recyrkulacji roztworu i oddzielenia wtoséw. Oddzielanie wtosa odbywa sie najczesciej jednoczesnie z
jego oddzielaniem, by zminimalizowac¢ degradacje wtosa. Do uzytku komercyjnego dostepne s3
zbiorniki wyposazone w system recyrkulacji, a takze regulacji temperatury i kwasowosci. Plyn jest
wypompowywany ze zbiornika i wprowadzany ponownie przez wewnetrzny rurociag, wprowadzany
do zbiornika przez o$ jego obrotu. System recyrkulacji i filtrowania moze by¢ dopasowany do
zbiornikéw juz bedacych w uzyciu o ile osie obrotu zbiornikéw mogga by¢ wykorzystane do cyrkulacji
ptynéw. Innym rozwigzaniem jest filtracja, po odpompowaniu ptynu i oddzieleniu go od osadéw w



osobnym zbiorniku, przed ponownym wprowadzeniem do zbiornika do odwtaszania. W tym
przypadku, mozliwe jest wykorzystanie jednej jednostki filtrujgcej do kilku zbiornikow.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami srodowiska, ktére mozna osiggngc
przy wykorzystaniu tej techniki sg nastepujace:

e ograniczenie stezenia substancji organicznych w wodach $ciekowych
e mniejsze stezenie osadow do przetwarzania lub usuwania
e oszczednos$¢ chemikalidw do oczyszczania wdd sciekowych.

Tabela 4.6 pokazuje ograniczenia emisji osiggniete dzieki technologii nieuszkadzajgcej wtosa, w
potaczeniu lub nie z recyklingiem i filtrowaniem roztworu.

Tabela 4.6.: Ograniczenie emisji z odwtaszania oszczedzajgcego wtos w porownaniu do
technik niszczgcych wtos

Scieki z odwtaszania oszczedzajacego % ograniczen w poréwnaniu z odwtaszaniem
wtos (%) niszczacym wios
Parametry emisji | kg/tone surowej W ptynie do W sciekach garbarskich
skory odwtaszania (%) ogotem
Catkowita
zawartosc 60 30 8
substancji statych
Zawiesina 15 70 43
BZT; 20 50 28
ChzZT 50 50 28
TKN 2.5 55 22
Azot amonowy 0.2 25 2
Siarczek (jako $%) 0,6-1,2 50-60 (%) 50- 60 (%)
(*) w tym wody éciekowe z mycia
(?) Redukcja (w %) $ciekdw jest wieksza, niz odpowiadajaca redukcja dawki.
Zrédto: [86, Frendrup 2000].

Usuwanie siarczkdw wskazane w tabeli jest rownowazne z 15-30 mg/l w wodach $ciekowych ogétem
(przy zuzyciu wody 40 m® na tone surowej skéry). Odpady w wodach $ciekowych rdznia sie znacznie
w zaleznosci od warunkéw przetwarzania, rzeczywiste wyniki mogg by¢ lepsze lub gorsze od

wskazanych w tabeli [ 86, Frendrup 2000].
Efektywnosc srodowiskowa i dane operacyjne

Objetos¢ osadu z oczyszczalni Sciekdw zostaje ograniczona o 15-30% (dane z niemieckiej garbarni,
stanowigcej punkt odniesienia). [16, Frendrup 1999] donosi o ograniczeniu ilosci suchej materii osadu

do 100-110 kg na tone surowej skory.



llo$¢ odzyskanych wtoséw waha sie od 30 — 50 kg suchego witosa na tone surowej skéry bydlecej do
ponad 100 kg na tone skor cielecych, owczych lub kozich [16 Frendrup 1999]. Chociaz trudno znalezé
gospodarczg nisze, wtosy mogg by¢ uzyte powtdrnie jako wypetnienie lub nawdz (niski wspdtczynnik

uwalniania azotu). Zob. cze$¢ 4.11.1.

Techniki nieuszkadzajgce wiosa dla skér bydlecych sg dobrze znane, wymagajg jednak precyzyjnych
warunkow stosowania i kontroli. Przyktadowy zaktad w Szwecji wdrozyt technike oszczedzajgcg wtos

z koricem 1998 r. w catej produkgcji. Lokalny rolnik uzywa odzyskanych wtosdw jako nawozu.

Proces jest trzystopniowy, zakonczony ptukaniem, jak opisano w tabeli 4.7.

Tabela 4.7: Odwtaszanie bez uszkadzania wtosow

Immunizacja 100-150% wody

Doda¢ 1 — 1.5% czynnika rozpuszczajacego

(na podstawie np. nieorganicznych zwigzkéw siarki) lub 1.5% wapna 45 — 60
minut

Odwtaszanie Doda¢ 1% NaHS (60 %)

Po 1 -2 godz. oddzielanie wtosa

Powtérne Doda¢ wody do 180 — 200% Doda¢ 2% wapna. Poddawac¢ dziataniu przez 60
wykorzystanie |minut. Osuszy¢ zbiornik

wapna

Ptukanie Doda¢ 100-200% wody

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Po oddzieleniu wiosy stanowig dla garbarzy problem, ze wzgledu na konieczno$¢ pozbycia sie statego
produktu ubocznego. Jezeli nie ma mozliwosci odzyskania, nalezy uzyska¢ rownowage pomiedzy
oszczednosciami wdd $ciekowych, usuwaniem wtoséw (niezaleznie od innych osadéw Sciekowych)
oraz roznymi substancjami chemicznymi, wykorzystanymi w procesie z jednej strony, z drugiej
natomiast, procesem bez usuwania wiosow (wysokie BZT w ptynach, duze iloSci osaddéw).

Techniczne aspekty zastosowania

Technologia bez uszkadzania witosa jest stosowana najczesciej wtedy, kiedy istniejg mozliwosci
utylizacji (lub powtdrnego wykorzystania) wtoséw. Tam, gdzie utylizacja wtoséw stanowi problem, a
oczyszczalnia sciekdw moze przyjac¢ wysoka zawartosé substancji organicznych powstatych w wyniku
rozktadu wiosa, zastosowanie techniki nieuszkadzajgcej wtosa jest ograniczone.

Ekonomika

Wptyw ekonomiczny sktadnikéw jednokosztowych moze by¢ bardzo zrdéznicowany, w szczegdlnosci
koszt utylizacji wtoséw (lub dochéd z ich sprzedazy) oraz oszczednosci w kosztach oczyszczania
Sciekow oraz utylizacji osadéw w pobliskich zaktadach utylizacji odpaddéw.

Jezeli jest rynek dla odzyskanych wtoséw, przyczynia sie do rentownosci gospodarczej tej techniki. W
praktyce istnieje kilka opcji powtérnego wykorzystania odzyskanych wtoséw bydlecych (zob. czes¢
4.11.1.). Kiedy w procesie nieuszkadzajagcym wtosdw wykorzystuje sie enzymy, wtosy nie nadajg sie
juz do produkgiji filcu.



Wetna owcza i wtosy kozie tatwiej sprzeda¢ [8, Higham 1994].

Technika wymaga inwestycji kapitatowych w juz istniejgce garbarnie. Koszty inwestycji dla zbiornika
(drewnianego o wymiarach 4 x 4 metry) wyposazonego w system odzyskiwania wody oraz filtr do
usuwania wtoséw wynoszg okoto 100 000 — 130 000 euro [91, Dostawcy 2008]. Oprdcz tych kosztow,
pojawig sie réowniez koszty betonowych fundamentow.

Istniejgcy zbiornik moze by¢ przebudowany i wyposazony w kanaty oraz systemy ptukania
odzyskujace wode, by oddzieli¢ wtosy. Koszt waha sie w granicach 5 000- 10 000 euro [91, Dostawcy
2008].

Przestanki do wdrozenia

Gtéwne przestanki do wdrozenia technik odwtaszania nieuszkadzajgcych wiosa to wymogi w zakresie
ochrony srodowiska oraz che¢ ograniczenia kosztow oczyszczania wéd Sciekowych.

Przyktadowe zaktady
Elmo Sweden AB, Rino Mastrotto Group - Division Calbe (Wtochy), Lapuan Nahka (Finlandia).
Literatura przedmiotu

[33, BLC 1995] [3, Andres 1995] [27, BASF 1997] [16, Frendrup 1999] [17, UNEP 1991] [8, Higham
1994] [86, Frendrup 2000] [88, Niemcy 1997].

4.5.3.2 Ograniczenie zuzycia siarczkdw (odwtaszanie przy niskiej zawartosci
siarczkow)
Opis

llo$¢ nieorganicznych siarczkow wykorzystanych do odwtaszania zostaje ograniczona dzieki
zastgpieniu ich przez zwigzki organiczne lub preparaty enzymatyczne w czesSci procesu.

Opis techniczny

Catkowite zastgpienie siarczkéw wykorzystanych jako substancja odwtfaszajgca nie jest obecnie
mozliwe do zastosowania w praktyce, jednak ich uzycie mozna znacznie ograniczy¢ [27, BASF 1997]
[16, Frendrup 1999] [8, Higham 1994]. W skdrach owczych konieczna poprawa jakosci wetny jako
produktu ubocznego ogranicza redukcje zuzycia siarczkéw w odwtaszaniu.

W komercyjnych systemach odwtaszania wykorzystuje sie pewng ilo$¢ organicznych zwigzkéow
siarczkéw w tym tioglikolany, pochodne tiomocznika, w szczegdlnosci merkaptoetanol. Wszystkie sg
silnymi Srodkami rozktadajgcymi o dziataniu identycznym, jak siarczki. Korzysci z ich wykorzystania sg
takie, ze znacznie ograniczajg one zuzycie siarczkéw i ich zawarto$¢ w wodach Sciekowych.

Enzymy i aminy mogg by¢ dodane w celu utatwienia odwtaszania i ograniczenia zuzycia siarczkow [15,
Hiszpania 1997]. [17, UNEP 1991]. Potgczenie enzymdw z siarczkami wykorzystuje sie do bardziej
skutecznego usuwania wtoséw. Wtosy muszg by¢ usuwane stale, by zapobiegac ich rozpuszczaniu w
ptynie. Wykorzystanie enzymdw w tej technice moze doprowadzi¢ do zniszczenia lica skory.



Dla skér owczych nie jest mozliwe cze$ciowe zastgpienie siarczkéw tiolami, aminami lub enzymami w
procesie odwtaszania skéry wapnem.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Zuzycie i wydalanie siarczkdw do wdéd sSciekowych przy uzyciu komercyjnych systemow o niskiej
zawartosci siarki ulega ograniczeniu o 40-70% [37, Wtochy 1998]

Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Dawki siarczkdw rdznig sie w zaleznosci od zastosowanej techniki odwtaszania, jak pokazano w tabeli
4.8.

Tabela 4.8: Dawki siarczkow w réznych komercyjnych technikach odwfaszania

Metoda Kg siarczkéyv n? tone
surowej skéry
Odwtaszanie przy uiyciu siarczkbw wapna rozpuszczajace kg/t
wios
Odwtaszanie przy uzyciu siarczkdw wapna rozpuszczajgce wios, 2,5-4,0
dawka minimalna
Odwtaszanie przy uzyciu siarczkdw wapna rozpuszczajgce wios, 3,7-7,5
dawka standardowa
Minimalna dawka do odwtaszania siarczkami 0,6-1,2
Odwtaszanie przy uiyciu siarczkbw wapna nieuszkadzajace
wiosa
Europejska garbarnia 3,7
Australijska metoda NaHS 4,7
Kanadyjska metoda NaHS/aminy 10,9 (5,4 - 8,1)
Europejska garbarnia 3,7
Zwigzki tioli
Merkaptoetanol 2,5-5,1
Kwas merkaptooctowy 5,0(3,7-6,2)
Kwas merkaptooctowy (Argentyna) 3,7-3,8
Kwas merkaptooctowy z odzyskiwaniem 3,0
Kwas merkaptooctowy i wodorotlenek sodu 2,4
Dwutlenek tiomocznika — skéry bydlece 2,0-3,0
Dwutlenek tiomocznika — skory cielece 2,5-3,3
Kwas merkaptooctowy z czynnikiem rozpuszczajgcym 3,0-3,7
Odwtaszanie z wykorzystaniem enzyméw 2,5-4,0
Polisacharydy 4,9

Zrédto: [86, Frendrup 2000].

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Nie zaobserwowano niekorzystnych efektow wzajemnych powigzan pomiedzy rdéinymi
komponentami Srodowiska przy uzyciu organicznych zwigzkéw siarki. Kiedy wykorzystuje sie enzymy,



ro$nie zuzycie wody, poniewaz wymagane jest dodatkowe ptukanie w celu zablokowania aktywnosci
enzymatycznej. Wtos uzyskany w tej technologii nie nadaje sie do produkcji filcu.

Wykorzystanie systemu wapnowania bedzie miato pozytywne skutki na bezpieczenstwo pracy, ze
wzgledu na ograniczenie ryzyka powstawania siarkowodoru.

Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna stosowaé zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych zaktadach. Systemy o niskiej
zawartosci siarczkdw mogg by¢ wykorzystane w procesach wapnowania nieuszkadzajgcych wtosa lub
w procesach niszczagcych wios. Dodatkowe uzycie enzyméw nie dotyczy garbarni produkujgcych
wyprawiong skore o widocznym licu (na przyktad skore anilinowg).

Ekonomika

Organiczne zwigzki tiolowe sg znacznie drozsze od siarczkdw. Z przyczyn ekonomicznych zwigzki
tiolowe sg zwykle wykorzystywane tgcznie z nieorganicznymi siarczkami.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng przestankg do wdrozenia jest ograniczenie zuzycia siarczkéw oraz zawartosci siarczkéw w
wodach $ciekowych.

Kwestie zwigzane z bezpieczenstwem pracy mogg réwniez przemawiaé za zastosowaniem tej
techniki, ze wzgledu na ograniczenie ryzyka powstawania siarkowodoru. Czynnik ten nie powinien
by¢ przeszacowany, poniewaz przy uzyciu tej techniki stosuje sie Srodki zapobiegajgce wydzielaniu
wolnych tiolow.

Przyktadowe zaktady
W UE kilkanascie firm stosuje systemy o niskiej zawartosci siarczkow.
Literatura przedmiotu

[37, Wtochy 1998] [16, Frendrup 1999] [8, Higham 1994] [27, BASF 1997] [86, Frendrup 2000].

4.5.3.3. Zapobieganie emisji H2S z wyciekow
Opis

Kontrola kwasowosci wyciekdw i oczyszczanie w celu usuniecia siarczkow.
Opis techniczny

Wycieki z procesow odwtaszania i wapnowania zawierajg wysokie stezenie zwigzkow siarki
pochodzgcych z siarczkdw sodu wykorzystywanych w odwtaszaniu. Jezeli pH wyciekow spada ponizej
9.5, dochodzi do powstawania siarkowodoru. tugi te mogg by¢ utleniane (biologicznie lub poprzez
dodanie substancji chemicznych z wykorzystaniem siarczanu manganu jako katalizatora) przed ich
zmieszaniem z wyciekiem kwasu lub wpuszczeniem do zbiornika do mieszania o pH 8,5 —9.



Powszechng praktyka jest oczyszczanie wyciekdw zawierajgcych siarczki z warsztatu mokrego
oddzielnie, by ograniczy¢ poziom siarczkdw w oczyszczalni Sciekdw, oraz by zapobiec produkcji
siarkowodoru przy mieszaniu kwasnych wyciekéw z wyciekami zawierajgcymi siarczki.

Jezeli wycieki zawierajace siarczki majg by¢ zmieszane z wyciekami kwasnymi lub neutralnymi przed
petnym utlenieniem siarczkdéw, mieszanie musi odbywac sie w zamknietym zbiorniku, z odsysem
powietrza przy uzyciu filtra weglowego lub ptuczki wiezowej przy zastosowaniu nadtlenku wodoru
lub alkalicznego podchlorynu sodu.

Usuwanie siarczkdw z wyciekdw omowiono w czesci 4.9.2.
Przestanki do wdrozenia

Srodki ostroznosci stosowane by uniknaé¢ powstawania lub wydzielania siarkowodoru podejmuje sie
ze wzgledu na nastepujgce przestanki:

e By unikng¢ stezenia toksycznych gazéw w obrebie garbarni;

e by zapobiec emisji siarkowodoru jako czynnika zanieczyszczajgcego powietrze;

e by ograniczy¢ draznigce zapachy, ktére mogg powstawac przy bardzo niskim stezeniu H2S.
Przyktadowe zaktady

Wiele garbarni w Europie podejmuje dziatania majgce na celu ograniczenie powstawania i uwalniania
siarkowodoru.

Literatura przedmiotu
[17, UNEP 1991] [56, Pearson i in. 1999] [72, Niemcy 2000] [90, Tanneries 2008].

4.5.4 Dwojenie wapnem
Opis

Operacje dwojenia przeprowadza sie na wczesnym etapie obrobki, tak aby uzyskac¢ niegarbowany
produkt uboczny.

Opis techniczny

Dwojenie jest mechanicznym procesem, w ktdrym skoére dzieli sie poziomo na zewnetrzng dwoine
licowa i dwoine mizdrowg (czasem réwniez srodkowg warstwe). Dwojenie moze mie¢ miejsce albo
po wapnowaniu (dwojenie wapnem) lub po zastosowaniu brzeczek chromowych, w obrébce surowca
do stanu mokrego wygarbowanego (wet blue).

W wielu przypadkach dwojenie wapnowanych skér jest bardziej przyjazne dla srodowiska niz
dwojenie po obrébce garbarskiej (dwojenie niebieskie).

W sSwietle trudnosci z poprawg jakosci odpadéw po dwojeniu przy garbowaniu z uzyciem chromu,
dwojenie wapnem moze by¢ uznane za czystszg technologie, gdyz prowadzi do oszczednosci chromu
i powstania produktéw ubocznych, ktére mogg zosta¢ wykorzystane do opakowan na zywnos¢ lub do
produkcji zelatyny [99, IUE 2006].



Dwojenie wapnem ma kilka korzysci w poréwnaniu z dwojeniem po obrdbce garbarskiej lub z
wykorzystaniem materiatow typu ,,crust”:

e powierzchnia jest lepszej jakosci w pordwnaniu z dwojeniem na niebiesko ze wzgledu na
maksymalne rozluznienie powierzchni lica;

e zuzycie chemiczne w nastepujgcych procesach obrébki na mokro jest ograniczone;
e czas obrébki ulega skréceniu ze wzgledu na ograniczenie ogdlnej grubosci skor;
e elastycznosc¢ w zakresie réznych technik garbarskich na warstwie licowej i mizdrowe;j.

Z drugiej strony, golizna wapnowana jest trudniejsza w obrdbce niz skéry po obrdbce garbarskiej lub
skory typu ,,Crust”, natomiast doktadnos¢ dwojenia wapnem nie jest tak duza, jak przy dwojeniu
garbarskim. Inng wadg jest fakt, ze obrébka wapnowanej golizny z pH 12 wymaga wiecej srodkéw
bezpieczenstwa, niz obrébka golizny garbowanej na mokro — niebiesko.

Skory bydlece wykorzystane do produkcji tapicerki lub skér do wyposazenia wnetrz samochodéw s3
przewaznie dwojone wapnem. Powstata w ten sposéb golizna bedzie miata nieréwng powierzchnie
ze wzgledu na nieréwnomierne puchniecie w procesie wapnowania, bedzie wymagaé réowniez
dodatkowego strugania, by osiggna¢ pozgdang grubos¢ korncows.

Dwoina mizdrowa powstata w dwojeniu wapnem moze zosta¢ wykorzystana do przetwarzania na
skére lub do produkcji wyrobdw kolagenowych (produkcja zelatyny: zelatyna, opakowania na
zywnosé, gryzaki dla pséw). Regulacje mogga ograniczy¢ uzycie zielonych i wapnowanych dwoin, jezeli
zawierajg zwigzki bakteriobodjcze, lub chemiczne inne, niz siarczki i wapno.

Dwojenie na wiecej, niz jednym etapie produkcji wymaga réznych maszyn do dwojenia.
Korzysci dla Srodowiska

Zuzycie zwigzkow chemicznych i wody w nastepujgcych procesach jest ograniczone, poniewaz tylko
czesci skér do produkcji skéry sg poddawane obrébce. Oszczednosci chemikaliow na metr
kwadratowy wyprodukowanej skory w procesie pomiedzy wapnowaniem a struganiem s3
bezposrednio proporcjonalne do wagi odpadéw z dwojenia wapnem [33, BLC 1995].

Osigga sie ograniczenie statych odpaddéw garbarskich.

Efektywno$¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Dwojenie wapnem ogranicza odwapnianie CO,, poniewaz zmniejsza grubos¢ skor (zob. czes¢ 4.5.5.1).
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

llo$¢ odpadow oraz powigzane mozliwosci ich oczyszczania sg bez watpienia powigzane z wyborem
procedury, tj. czy dwojenie ma miejsce w obrébce garbarskiej, czy tez nie. Mozliwosci utylizacji dwoin
garbarskich zbyt cienkich na produkcje skor sg ograniczone, skéry te przewaznie poddawane s3
utylizacji. Jednak mogg by¢ réwniez wykorzystane do produkcji nawozu lub materiatdéw wtdknistych,
jezeli dostepne sg rynki tego typu. W niektdrych panstwach cztonkowskich mogg istnie¢ Sciezki
recyclingu dostepne dla odpaddw z dwojenia, obrabianych bez uzycia chromu.



Skéry dwojone wapnem mogg wymagac wiecej strugania niz skdry po obrdbce garbarskiej, poniewaz
dwojenie wapnem nie jest tak doktadne, jak dwojenie garbarskie. Moze to prowadzi¢ do wiekszych
ilosci odpadow ze strugania przy wykorzystaniu dwojenia wapnem. Zatem, kiedy niezbedna jest
bardziej jednolita i doktadna grubos¢ produktu korncowego, dwojenie wapnem nie jest najbardziej
przyjazng srodowisku metoda. Ponadto przy relatywnie cienkich skérach dwojenie wapnem moze
prowadzi¢ do utraty powierzchni dwoiny. W tych przypadkach dwojenie w obrdbce garbarskiej moze
prowadzi¢ do mniejszych strat, gdyz dwoina moze zostac przetworzona na skore.

Techniczne aspekty zastosowania

Technika ma zastosowanie zaréwno do nowych, jak i juz istniejgcych instalacji, moze jednak wymagac
zakupu lub modyfikacji maszyny do dwojenia. Maszyny wykorzystywane do dwojenia wapnem lub
dwojenia w obrdbce garbarskiej sg zasadniczo takie same, jednak istniejg rdinice w zakresie
twardosci i szorstkosci rolek. Jednej maszyny nie mozna wykorzystywac do obu metod dwojenia.

Ekonomika

Dwojenie wapnem ma mniej korzysci w przypadku, kiedy obrabiana dwoina moze by¢ sprzedawana
jako produkt uboczny. Ma ono mniej zastosowan, kiedy czes¢ produktow obrébki garbarskiej jest
sprzedawana bez dwojenia (skéry niedwojone).

Koszty inwestycji w nowg maszyne do dwojenia (3 000 mm) wahajg sie w granicach 140 000 euro [91
Dostawcy 2008]. Maszyne te mozna wykorzysta¢ zarowno do dwojenia wapnem, jak i do dwojenia
garbarskiego, jednak nie do obu typéw dwojenia jednoczesnie.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng przestanka do wdrozenia jest ograniczenie ilosci odpadow statych zawierajgcych chrom.
Przyktadowe zaktady

Ogdlnie stosowana w Europie.

Literatura przedmiotu

[56. Pearson i in. 1999][16. Frendrup 1999][8. Higham 1994] [91. Dostawcy 2008].



4.5.5 Odwapnianie i wytrawianie

4.5.5.1 Zastgpienie zwigzkow amonowych CO,
Opis

Wykorzystanie zwigzkow amonowych w odwapnianiu jest czesSciowo lub w petni zastgpione
obstrzykiwaniem dwutlenkiem wegla.

Opis techniczny

Odwapnianie dwutlenkiem wegla jest zwykle postrzegane jako technika, ktéra moze znacznie
zwiekszy¢ niekorzystny wptyw tego dziatania na srodowisko. Czesciowe lub catkowite zastgpienie soli
amonowych wykorzystywanych jako zwigzki odwapniajace jest mozliwe w przypadku skér bydlecych.

Dwutlenek wegla fatwo rozpuszcza sie w wodzie, tworzac staby kwas weglowy, ktory powoduje
pozadane stopniowe ograniczenie kwasowosci skor. Sposdb wprowadzania dwutlenku wegla do
roztworu zalezy od rodzaju wykorzystanego naczynia. W odpowiednich pojemnikach dwutlenek
wegla moze zostacé wstrzykniety w formie gazu przez pierscien. lub, lepiej, jezeli zbiornik wyposazony
jest w urzadzenie do recyrkulacji, moze by¢ wprowadzony w tym urzadzeniu, by umozliwié¢ lepsze
mieszanie. W mieszalnikach dwutlenek wegla wprowadzany jest bezposrednio przez aplikator. W
zbiornikach typu pit dwutlenek wegla jest mieszany przez rure rozpryskowsg [33, BLC 1995] [3, Andres
1995].

Jezeli odpowiednie odwapnienie nie moze by¢ osigghiete za pomocg samego dwutlenku wegla,
mozna wykorzysta¢ ograniczone ilosci soli amonowych Ilub substancji odwapniajgcych
niezawierajgcych amoniaku, takich, jak stabe kwasy lub estry. Jednak w poréwnaniu z odwapnianiem
samym dwutlenkiem wegla, otrzymane w efekcie BZT jest wyisze, ze wzgledu na udziat substancji
reaktywnych. Koszt i czasochtonnos¢ reakcji czyni je mniej optacalnymi [99, IUE 2006].

Uwalnianiu H,S mozna zapobiec poprzez dodanie nadtlenku wodoru (0,1 — 0,2%) lub (tariszego)
wodorosiarczynu sodu. Jednak wodorosiarczyn sodu wydziela dwutlenek siarki. Nadtlenek wodoru
moze powodowac korozje drewnianych zbiornikdw [16, Frendrup 1999]. Opracowany system
automatycznego stoichometrycznego dozowania nadtlenku wodoru przypuszczalnie zapobiega
produkcji H,S oraz nadwyzkom H,0, w zbiorniku. Uzdatnianie powietrza moze zapobiegac
problemom zwigzanym z przykrym zapachem.

Jezeli pH spadnie ponizej 7, czarne lub czerwone skéry mogg sprawiac¢ wrazenie brudnych ze wzgledu
na zatrzymanie melaniny w zewnetrznej warstwie lica [99, IUE 2006]. Jezeli pH roztworu CO, do
odwapniania jest nizsze, niz w przypadku zastosowania soli amonowych, mozina wykorzystaé
specjalne roztwory. Ponadto, dostepne sg réwniez roztwory o nizszej zawartosci amoniaku [99, IUE
2006].

Korzysci stosowania dwutlenku wegla w formie lotnej sg takie, ze wymagana jest niewielka kontrola
procesu, gaz jest tatwo wprowadzany do zbiornikow. Jezeli CO, jest wykorzystywany w odwapnianiu,
koncowe pH po zakonczeniu procesu moze by¢ nieco nizsze (pH 6,7 — 6,9) niz w przypadku
wykorzystania soli amonowych (pH 8,8 — 9,2). Staranna kontrola dwutlenku wegla w odwapnianiu
moze umozliwi¢ osiggniecie pH pod koniec procesu na poziomie 8,8 -9,2. Jezeli pH pod koniec
procesu odwapniania jest nizsze lub wyzsze niz zalecane dla optymalnego dziatania



konwencjonalnych enzyméw w roztworze, nastepne ptukanie moze wymagaé dostosowania
proporcji roztworu poprzez wykorzystanie innych enzymdw o optymalnej aktywnosci i nizszym pH.

Ogdlnie rzecz biorac nalezy wydtuzyé czas odwapniania w takim przypadku [15, Hiszpania 1997], [16,
Frendrup 1999]. Dla grubych, niedwojonych skor, dostepne sg dodatkowe substancje przyspieszajgce
proces; mozna rowniez doda¢ niewielkie ilosci soli amonowych lub kwasdw organicznych.

Jakos¢ produktu konicowego dla wiekszosci zastosowan nie ulega zmianie, jednak niektérzy garbarze
informujg o sztywnieniu skoéry. llos¢ wykorzystywanych chemikaliow bedzie ulegaé¢ zmniejszeniu.
Wada konwencjonalnego odwapniania jest fakt, ze kwas dodawany jest w skoncentrowanej formie,
co powoduje lokalny spadek pH, otwierajgc na site pory i w efekcie prowadzgc do otrzymania
znacznie bardziej szorstkiej skdry. Wykorzystanie dwutlenku wegla eliminuje ten skutek, gdyz nie
prowadzi do nagtego spadku pH, poniewaz dodawany jest w niewielkich dawkach stale lub
interwatowo, ograniczajgc stopniowo pH do pozadanej wartosci. W efekcie otrzymuje sie czystszg
skore bez rozszerzonych pordw. Ograniczona szorstko$¢ oznacza, ze skéry tatwiej sie barwia.
Dwutlenek wegla w odwapnianiu poprawia réwniez skutecznos¢ odttuszczania, co moze powodowac
zmniejszenie wykorzystania detergentu w procesie lub wykorzystanie tagodniejszych detergentow.

Korzysci dla Srodowiska

Odwapnianie CO2 moze ograniczy¢ produkcje azotu. W poréwnaniu do konwencjonalnych technik,
przy produkcji azotu amonowego na poziomie 4-5 kg na tone surowego materiatu, przy odwapnianiu
dwutlenkiem wegla mozna osiggngé emisje na poziomie 0,02 kg/tone surowego materiatu. Mozliwy
jest réwniez 20-30% spadek catkowitych emisji azotu Kjeldahl oraz 30-50% spadek BZT w ptynie z
procesow obrébki garbarskiej [48, Kustula i Weaver 1998]. Uwalnianie lotnych amondéw z procesow
odwapniania moze by¢ ograniczone lub wrecz wyeliminowane.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Oprécz mozliwych dostosowan procesdw ptukania, na kolejnych etapach nie s3 wymagane istotne
zmiany proceséw produkcji. Technika jest tatwa do przeprowadzenia i moze ulec automatyzacji.
Odwapnianie CO, wymaga instalacji zbiornika cisnieniowego do przechowywania CO,, dyfuzorow
oraz komory grzewczej, ktére muszg by¢ regularnie sprawdzane przez przeszkolony personel. Proces
ten mozna wykorzystywac do produkcji wszelkiego typu skor.

Odwapnianie dwutlenkiem wegla jest technikg stosowang powszechnie na skale przemystowa. Jakos¢
produktu i zastosowanie odwapniania dwutlenkiem wegla zalezy od kilku czynnikow. Wazna jest
grubos$¢ skory. Cienkie lub dwojone skéry (ciensze niz 1,5 mm) moga by¢ tatwo odwapniane
dwutlenkiem wegla i w ich przypadku mozna catkiem wyeliminowac¢ uzycie siarczanéw amonowych.
Czas wymagany do przeprowadzenia tego procesu jest taki sam, a nawet krotszy niz w przypadku
konwencjonalnych technik odwapniania (ok. 1- 1,5 h).

Niedwojone skéry wymagajg diugiego czasu odwapniania, jezeli korzysta sie tylko z dwutlenku wegla.
Wykorzystanie dwutlenku wegla w potaczeniu z innymi substancjami odwapniajgcymi nie przedtuza
czasu obroébki grubych skér, mozna réwniez ograniczyé wykorzystanie siarczandw amonowych o 75%.

Przewaznie zuzycie dwutlenku wegla ksztattuje sie na poziomie 0,75 — 1,5 % zaleznie od masy. W
przypadku grubych lub niedwojonych skoér, zuzycie jest wieksze, potrzebne sg dodatkowe substancje



chemiczne lub przedtuzony czas obrébki. Odwapnianie jest szybsze w wyzszych temperaturach
(32-35°C), jednak nie nalezy nadmiernie podnosi¢ temperatury, by nie doprowadzi¢ do zniszczenia
skor [48, Kustula i Weaver 1998].

Przyblizone wartosci produkcji azotandw amonowych przy uzyciu réznych technik odwapniania
przedstawiono w tabeli 4.9.

Tabela 4.9: Produkcja azotandw amonowych w procesie odwapniania

Produkcja azotanéw amonowych

Czynnik odwapniajacy na jednostke surowej skéry (kg/t)

2% siarczan amonowy 4,5
1% dwutlenek wegla + siarczan amonowy 1,1-1,2
1-1,5% dwutlenek wegla 0,02

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Jezeli koncowe pH odwapniania jest nizsze niz po odwapnianiu amonowym istnieje ryzyko produkgji
siarkowodoru. Dodanie nadtlenku wodoru lub wodorosiarczynu sodu na poczatku odwapniania moze
zapobiec emisji lotnego siarkowodoru.

Nadmiar CO, jest uwalniany do atmosfery.
Techniczne aspekty zastosowania

Technike mozna stosowac zaréwno do nowych, jak i juz istniejgcych zaktadéw, ma ona zastosowanie
do skér bydlecych i, w mniejszym stopniu, owczych.

Problemy powstajg, kiedy odwapnianie CO, stosuje sie do skor owczych pozbawionych wetny przy
uzyciu siarczkéw, gdyz ilos¢ siarczkdw jest w ich przypadku wieksza, niz w przypadku skor bydlecych.
Wieksza ilo$¢ siarkowodoru uwalnianego przy zastosowaniu CO, nie moze by¢ kontrolowana
utlenianiem nadtlenkiem wodoru ze wzgledu na konieczno$é uzycia duzych jego ilosci i zwigzane z
tym koszty.

Catkowite zastgpienie zwigzkdéw amonowych przez CO, w odwapnianiu nie moze byc¢ zastosowane do
przetwarzania materiatdw grubszych niz 1,5 mm. Ponadto catkowite lub czesciowe zastgpienie
zwigzkéw amonowych CO, w procesie odwapniania jest réwniez ograniczone do nowych i juz
istniejgcych zbiornikéw, ktére umozliwiajg wykorzystanie techniki odwapniania z wykorzystaniem
CO, lub mogg by¢ zmodyfikowane do jej wykorzystania.

Ekonomika

Ekonomika proceséw zalezna jest od przedtuzonego czasu produkcji i kosztéw CO, oraz
alternatywnych roztworéw w poréwnaniu z kosztem soli amonowych [16, Frendrup 1999]. Mozliwe
sg oszczednosci, zwtaszcza w oczyszczaniu wycieku z amoniaku i BZT.

Koszt procesu moze by¢ nieco wyzszy niz w przypadku konwencjonalnego odwapniania. Garbarnia
produkujgca 25 ton surowych skér dziennie musiataby zainwestowac ok. 100 000 euro.

Finlandia informuje, e odwapnianie dwutlenkiem wegla wymaga mniejszych inwestycji
kapitatowych. Obejmujg one betonowe podstawy pod pojemniki, rury do zbiornikéw do odwapniania



oraz urzadzenia kontrolujgce przeptyw dwutlenku wegla do zbiornikdw. Garbarnie przewaznie
wynajmujg kontenery. Koszty procesu sg porownywalne z tradycyjnymi metodami odwapniania.
Jednak mozna osiggnac¢ znaczne oszczednosci, jezeli odwapnianie przy uzyciu kwasdw organicznych
zostanie zastgpione odwapnianiem dwutlenkiem wegla. Zmniejszone koszty odwapniania zalezg od
wielkosci garbarni, typu i kosztu wykorzystanych substancji chemicznych oraz sposobdow dostarczania
dwutlenku wegla. Koszty operacyjne nie ulegajg zwiekszeniu. Okres amortyzacji inwestycji wynosi
okoto 1 -2 lat.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng przestankg do wdrozenia tej techniki jest potrzeba lub che¢ ograniczenia azotandéw
amonowych w wycieku. W lokalizacjach narazonych na zapachy wdrozenie tej techniki moze by¢
motywowane potrzebg ograniczenia emisji amoniaku.

Przyktadowe zaktady
Dwutlenek wegla jest wykorzystywany do odwapniania w kilkunastu zaktadach w Europie.
Literatura przedmiotu

[33, BLC 1995] [3, Andres 1995] [16, Frendrup 1999][15, Hiszpania 1997] [8, Higham 1994] [41, Rézne
1998] [48, Kustula i Weaver 1998] [90, Tanneries 2008] [99, IUE 2006].

4.5.5.2 Zastgpienie zwigzkow amonowych kwasami organicznymi
Opis

Sole amonowe wykorzystywane do odwapniania sg czeSciowo lub catkowicie zastgpione stabymi
kwasami organicznymi.

Opis techniczny

Mleczan magnezu, kwasy organiczne, takie, jak kwas mlekowy, kwas mréwkowy i kwasy octowe lub
estry kwasow organicznych mogg by¢ wykorzystane do zastgpienia zwigzkéw amonowych w
procesach odwapniania. Korzyscig zastgpienia soli amonowych jest zmniejszenie stezenia amoniaku
w wodach sciekowych.

Korzysci dla sSrodowiska

Korzysci srodowiskowe tej techniki to ograniczenie produkcji azotu w wycieku oraz ograniczenie
produkcji lotnego azotu podczas odwapniania.

Efektywno$¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Produkty odwapniania oparte sg przewaznie na rozmaitych kwasach organicznych i nieorganicznych,
estrach kwasow karboksylowych, aromatycznych kwasdw itd. Przewaznie dodaje sie odwapniajgce
dodatkowe sktadniki oparte na estrach i kwasach karboksylowych w stezeniu 1,5% na wage golizny.
Substancja chemiczna jest dodawana z wodg (200% na wage golizny), czas obrébki to ok. 1 - 1,5 h.



Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami sSrodowiska

Czynniki te zwiekszaja BZT [16, Frendrup 1999]. Brak dostepnych danych umozliwiajgcych
porownanie zastgpienia amoniaku w ptynie wobec wyzszego poziomu BZT oraz skutkdw rézinych
substytutéw wymienionych powyzej.

W konsekwencji wymaganych jest mniej sktadnikéw do roztworu.
Techniczne aspekty zastosowania

Technike mozna stosowa¢ w nowopowstatych i juz istniejgcych zaktadach. Zauwaza sie pozytywne
skutki jakosci golizny.

Ekonomika

Odwapnianie bez amoniaku w produkcji komercyjnej moze by¢ szeSciokrotnie droisze od
zastosowania soli amonowych.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwnga przestanka jest ograniczenie produkcji azotu w wodach $ciekowych. Moze to stanowic
wymog wtadz srodowiskowych lub warunek wstepny oczyszczalni Sciekow wspdtpracujacych z
garbarnig. W lokalizacjach narazonych na zapachy wdrozenie tej techniki moze by¢ motywowane
potrzebg ograniczenia emisji amoniaku.

Przyktadowe zaktady
Wiele zaktadéw w Europie korzysta z odwapniania bez amoniaku lub z ograniczong jego iloscia.
Literatura przedmiotu
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4.6 Procesy w garbarni wtasciwej

4.6.1 Piklowanie

4.6.1.1 Piklowanie bez uzycia soli i przy zmniejszonej ilosci soli
Opis

Piklowanie z uzyciem rozwigzan alternatywnych wobec soli (NaCl) w kapieli.
Opis techniczny

Dostepne sg systemy niezawierajgce soli, oparte na niepeczniejgcych spolimeryzowanych kwasach
sulfonowych. Mozliwa jest réwniez czesciowa substytucja chlorku poprzez uzycie np. aromatycznych
kwasow sulfonowych.

Korzysci dla Srodowiska

Uwalnianie chlorku i soli siarczanowych obnizone jest do ok. 1 kg/t skér surowych. Poziom
wyczerpania na nastepnym etapie garbowania jest korzystniejszy [91, Dostawcy 2008]. Efekty
wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami Srodowiska

W pordéwnaniu z solg, efekty srodowiskowe (aromatycznych) kwasow sulfonowych w Sciekach nie sg
wyraznie zauwazalne. ChZT jest naturalnie wyzsze.

Techniczne aspekty zastosowania

Technika ta moze by¢ stosowana zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych zaktadach. Zastosowanie
niepeczniejgcych kwaséw modyfikuje wtasciwosci skor przeznaczonych do garbowania chromowego i
barwienia. Kolor barwionej skéry rdéini sie od koloru skdéry wytwarzanej w drodze zwykiego
piklowania, a caty proces garbowania wymaga modyfikacji.

Ekonomika

Garbarnie czesto stosujg do piklowania kwas mréwkowy i kwas siarkowy. Koszty komercyjnych
rozwigzan alternatywnych sg pordwnywalne do kosztéw kwasu mrowkowego, a w niektorych
przypadkach sg wrecz nizsze. Koszt ogdlny piklowania bez uzycia soli lub przy zmniejszonej jej ilosci
bedzie jednak nieznacznie wyzszy w pordwnaniu z piklowaniem konwencjonalnym.

Przestanki do wdrozenia
Gtéwng przestanka jest koniecznos$é zmniejszenia zrzutu soli do Sciekow.
Przyktadowe zaktady

Technika ta wykorzystywana jest w wielu zaktadach objetych ograniczeniami dotyczgcymi stosowania
soli wynikajgcymi z uwarunkowan lokalnych (np. wtoskie Arzignano).

Literatura przedmiotu
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4.6.2 Odtluszczanie
Techniki redukcji emisji dotyczgce odttuszczania skér owczych obejmuja:

a. zastepowanie surfaktantow na bazie NPE (etoksylatach nonylofenolu) surfaktantami na bazie
oksyetylenowanych alkoholi (zob. czes¢ 4.2.1);

b. zastepowanie halogenowanych rozpuszczalnikbw organicznych niehalogenowanymi
rozpuszczalnikami, ktére nie przyczyniajg sie do emisji AOX (adsorbowalnych organicznie
zwigzanych chlorowcow) (zob. cze$c¢ 4.2.2.1);

Cc. maszyny pracujgce w obiegu zamknietym (agregaty chemiczne) z odpowiednim
ograniczeniem emisji rozpuszczalnikdw organicznych (por. czes¢ 3.9.4.2).

Nie ma wystarczajgco duzo informacji pozwalajacych na stwierdzenie, czy substytucja
rozpuszczalnych substancji odttuszczajacych substancjami odttuszczajagcymi na bazie wody zapewnia
lepsze efekty srodowiskowe. Wynika to z braku danych umozliwiajgcych poréwnanie oddziatywania
na Srodowisko rozpuszczalnikdéw organicznych i surfaktantow.

4.6.2.1 Optymalizacja zastosowania rozpuszczalnikdw organicznych przy
odttuszczaniu skér owczych na sucho
Opis

Odzyskiwanie rozpuszczalnikdw odttuszczajgcych poprzez destylacje w maszynach pracujgcych w
obiegu zamknietym.

Opis techniczny

Do odttuszczania skdér owczych z wetng stosuje sie réine rozpuszczalniki chlorowane, takie jak
chlorowane zwigzki aromatyczne i alifatyczne. Gtéwne problematyczne aspekty to toksycznosé,
palnosé, zapobieganie wybuchom oraz emisje do powietrza (LZO) i do gleby, przy czym istotnosé tych
problemoéw zalezy od poszczegdlnych zastosowanych rozpuszczalnikdw lub od ich mieszanki.

Proces odttuszczania skér z wetng na sucho przeprowadzany jest zwykle z maszynach zamknietych z
ograniczeniem emisji do powietrza i do Sciekdw (np. aktywne filtry weglowe), a stosowany
rozpuszczalnik jest automatycznie destylowany i uzytkowany ponownie. Zawsze jednak pozostaje
problem emisji niezorganizowanych. Mozliwe jest odzyskanie pewnej ilosci halogenowanych
rozpuszczalnikdw organicznych, jednak zawsze wystgpig pozostatosci technologiczne (odpady
niebezpieczne) toju, rozpuszczalnika i wody, ktorych dalsze oczyszczanie jest zawsze wyjatkowo
trudne.

Destylacja moze by¢ prosta w przypadku stosowania wytgcznie jednego rozpuszczalnika
organicznego, jednak staje sie trudniejsza lub wrecz niemozliwa w przypadku recyklingu mieszanin
rozpuszczalnikéw organicznych.

Korzysci dla sSrodowiska

W systemach z obiegiem zamknietym mozna odzyska¢ ponad 80% rozpuszczalnikéw organicznych.
Pozostatosci technologiczne mozna poddaé dalszemu przetwarzaniu, np. przy produkcji toju lub
emulsji ttuszczowych na potrzeby przemystu skérzanego. Jezeli sprzet stosowany do odttuszczania



zostat prawidtowo zaprojektowany i konserwowany, mozliwe jest wyeliminowanie wszelkich emisji
rozpuszczalnikéw organicznych lub ograniczenie ich do bardzo niskich poziomow.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Wytwarzane sg pozostatosci technologiczne zawierajgce rozpuszczalnik organiczny, ttuszcz i 16j. W
przypadku, gdy nie jest wykonalny recykling lub ponowne uzytkowanie tych substancji, pozostatosci
takie mozina spali¢. Rozpuszczalniki niehalogenowane mozna spala¢ w wielu spalarniach;
rozpuszczalniki halogenowane wymagajg wysokospecjalistycznej obrobki cieplnej.

Sktadowanie i uzytkowanie rozpuszczalnikdw halogenowanych i niehalogenowanych wymaga
specjalistycznego sprzetu i Srodkow ostroznosci w odniesieniu do poszczegdlnych stosowanych
substancji. Ma to na celu obnizenie emisji do powietrza i wyciekdw do gruntu powodujgcych skazenie
gleby i w wielu przypadkach wdd gruntowych, jak rdwniez stuzy to ochronie przeciwpozarowej i
przeciwwybuchowej. W szczegdlnosci, skazenie gleby i wod podziemnych stwierdzone w wielu
panstwach cztonkowskich, nawet w bardzo matych zaktadach stosujgcych rozpuszczalniki
halogenowane, stanowi istotny problem ekologiczny i oznacza wyjatkowo wysokie koszty srodkéw
naprawczych.

Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna stosowac zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych zaktadach.
Przestanki do wdrozenia

Gtéwne przestanki majg charakter ekologiczny.

Literatura przedmiotu

[36, Friis 1998],

4.6.3 Garbowanie
Garbowanie moze by¢ przeprowadzane przy uzyciu réznych garbnikéw. Okoto 90% skér garbuje sie

jednak przy uzyciu soli chromu. Innym znanym procesem jest garbowanie roslinne. Udoskonalone
techniki garbowania chromowego opisano w czesciach 4.6.3.1, 4.6.3.2, 4.6.3.3 i 4.6.3.4. Bilanse
chromu w ramach poszczegdlnych technik przedstawiono w tabel 4.10.

Udoskonalone techniki garbowania roslinnego opisano w czesci 4.6.3.7, a garbowania z uzyciem
innych garbnikéw - w czesciach 4.6.3.5 1 4.6.3.6. W tabeli 4.11 przedstawiono dane dotyczgce emis;ji z
procesu garbowania przy uzyciu chromu. Nalezy zauwazyé, ze pewne ilosci chromu uwalniane sg
rowniez z proceséw na mokro po garbowaniu ze wzgledu na tugowanie.

Tabela 4.10.: Bilans chromu w ramach poszczegdlnych technik

Bilans chromu na jednostke skéry surowej
(kg/t)
Krétka kapiel,

Dtuga, .. Wysoki Odzysk
. samoalkalizujaca, . .
konwencjonal dobre stopien Recykling poprzez
na kapiel wyczerpania wytracanie

zarzadzanie
Zuzycie 21,5 15,5 10 12,4-13,1




Skéra i odpady
skdrzane

Scieki

(w tym z
garbowania, 7,5 5,2 0,1 2,8-3,5(dla
suszenia, emisji
wyzymania) ogdbtem)
Scieki (mokre po
obrébce)

Zrédto: [16, Frendrup 1999].

13 9,6 9,6

0,5 (dla emisji
ogdbtem)

1 0,7 0,3

4.6.3.1 Zwiekszenie efektywnosci garbowania chromowego
Opis

Optymalizacja parametrow fizycznych procesu w celu zwiekszenia proporcji konwencjonalnego
garbnika chromowego przyswajanego przez skory.

Opis techniczny

Absorpcja chromu w skdrach zalezy od wielu czynnikdw. Mozliwe jest zatem podjecie dziatan
wspierajgcych na wczesniejszych etapach procesu. Na przyktad w wyniku petnego wapnowania
wytwarzanych jest wiecej grup, z ktorymi moze sie wigza¢ kompleks chromu. Dwojenie po
wapnowaniu utatwia penetracje chromu i obniza wktad chemiczny (zob. czes¢ 4.5.4).

Nastepny etap polega na zapewnieniu wysokiej efektywnosci procesu. Konwencjonalne garbowanie
chromowe w dtugiej kapieli charakteryzuje sie niskim poziomem wyczerpania — 30-50%
wykorzystywanego chromu tracone jest w Sciekach [16, Frendrup 1999]. Wedtug dostepnych
informacji, srednio 40% wktadu chromowego moze podlegaé uwolnieniu [56, Pearson et al. 1999].
Stopien wyczerpania chromu w konwencjonalnych systemach garbarskich mozna poprawié poprzez
wprowadzenie nastepujgcych zmian w procesie:

e Wktad chromowy nalezy zoptymalizowa¢ w trakcie konwencjonalnego garbowania
chromowego w celu zmniejszenia ilosci ewentualnych odpadéw (nalezy stosowac¢ srodki o
mozliwie najnizszej zawartosci chromu).

e Parametry procesu, np. pH i temperatura, musza by¢ zoptymalizowane w celu zwiekszenia
absorpcji chromu (wartosci koncowe powyzej 50°C i pH 4 sg korzystne, o ile sg zgodne z
optymalnymi wtasciwosciami skéry). Garbowanie nie moze rozpoczaé sie w temperaturze
wyzsze niz 30°C.

e Temperatura kagpieli moze by¢ zwiekszana wytgcznie stopniowo, na etapie garbowania, od
temperatury pokojowej do temperatury kornicowej.

e Przy krotkiej kapieli wktad chromowy jest mniejszy dzieki potgczeniu niskiego wktadu
chromowego z wyzszym stezeniem chromu.

e Na penetracje i reakcje chromu z substratem nalezy przeznaczy¢ wiecej czasu (dtugi czas
procesu).



Korzysci dla Srodowiska

Bez koniecznosci wprowadzania jakichkolwiek nowych $srodkéw chemicznych lub technik, garbarze
mogg istotnie poprawic¢ absorpcje chromu (w poréwnaniu z ok. 60% w ramach zwyktych czynnosci):

e absorpcje 70-80% chromu mozna osiaggngé poprzez modyfikacje parametréw fizycznych
garbowania (podwyzszenie temperatury z 20°C do 50°C, pH z 3,5 do 4,5);

e absorpcje do 90% chromu mozna osiggnaé poprzez modyfikacje zarowno parametrow
fizycznych, jak i chemicznych (poziomdw kapieli, zawartosci chromu).

Mniejszy zrzut chromu z procesu garbowania skutkuje mniejszg iloscia chromu w osadzie
wytwarzanym w trakcie oczyszczania $ciekdw.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne
Dane operacyjne zalezg od rodzaju produkowanej skéry, zob. tabela 4.11.
Techniczne aspekty zastosowania

Technika ta moze by¢ stosowana po wybudowaniu nowych instalacji lub po instalacji nowych
bebndéw.

Uzytkowanie istniejgcych bebndw do obrébki cieplnej wymaga znacznego dostosowania. Wymagany
jest system grzewczy i sprzet zapewniajgcy automatyczng kontrole nad procesem. Nie wszystkie
istniejgce bebny sg odpowiednie do takich modyfikacji.

Przestanki do wdrozenia

Oczywiste zalety tej techniki to obnizenie zuzycia garbnikow, ilosci Sciekow, przetwarzania odpadow i
oczyszczania Sciekow.

Przyktadowe zaktady

W Europie dziata kilka zaktadéw, w ktorych efektywnos$¢ garbowania chromowego zostata
zoptymalizowana dzieki modyfikacji procesu.

Literatura przedmiotu

[33, BLC 1995] [16, Frendrup 1999] [56, Pearsoniin. 1999] [90, Tanneries 2008].



Tabela 4.11.: Emisje do sciekdw na tone skor surowych w efekcie procesu garbowania
chromowego (w tym piklowania)

Piklowanie bez soli,
Garbowanie chromowe garbowanie
Jednostki na tone skor w krotkiej kapieli i chromowe o
dobre zarzadzanie wysokim stopniu
wyczerpania
Objetosé wody m’/t 1 0,5
Catkowita zawartos¢ substancji statych kg/t 150 80
Zawiesina kg/t 7 7
BZTs kg/t 3 3
ChzT kg/t 7 7
TKN kg/t 1 0,5
Azot amonowy kg/t 0,5 0,1
Chrom (Cr) kg/t 52 0,1
Chlorek (CI) kg/t 60 28
Siarczan (SO,%) kg/t 30 16
Ttuszcz i olej (zawartos¢ moze byé wyzsza po| kg/t 1,5 1,5
dodaniu do kapieli emulsji ttuszczowej)

Zrédto: [16, Frendrup 1999].

4.6.3.2 Garbowanie chromowe o wysokim stopniu wyczerpania
Opis

Garbowanie o wysokim stopniu wyczerpania obejmuje zastosowanie okreslonych produktéw
chemicznych zwiekszajgcych absorpcje chromu w potaczeniu z optymalizacjg parametrow procesu
garbowania.

Opis techniczny
Istniejg dwa rodzaje systemdw o wysokim stopniu wyczerpania.

W systemach pierwszego rodzaju do komplekséw garbnikéw chromowych wigczane sg okreslone
grupy reaktywne. Chrom wchodzi w reakcje z kwasem dikarboksylowym, aby utworzyé kompleksy o
rozmiarach umozliwiajgcych tworzenie wigzan poprzecznych.

W systemach drugiego rodzaju reaktywnos$¢ kolagenu mozna zwiekszy¢ poprzez zwiekszenie liczby
grup karboksylowych w tancuchu bocznym aminokwaséw w strukturze kolagenowej skér w celu
zapewnienia wiekszej liczby miejsc aktywnych umozliwiajgcych tworzenie wigzan poprzecznych.
Istniejg okreslone czynniki (aromatyczne kwasy dikarboksylowe, np. kwas adypinowy lub ftalowy,
aldehydokwasy, np. kwas glioksalowy), ktore zwiekszajg liczbe dostepnych wigzan dla chromu w
strukturze kolagenowe;.

Technika ta zostata uznana za BAT w 2003 r. w BREF dotyczgcym garbowania skoér, jednak dowody
wykazaty, ze techniki tej nie powinno sie juz za takg uwazaé. Po pierwsze, oczyszczanie wody w
procesie (wytrgcanie chromu) staje sie utrudnione ze wzgledu na stosowane s$rodki maskujace.
Ogodlne korzysci dla srodowiska zwigzane z tg technikg uznaje sie zatem za mniejsze, niz korzysci




zwigzane z zastosowaniem technik usuwania chromu. Po drugie, doswiadczenia praktyczne z garbarni
wskazujg na to, ze zastosowanie tej techniki negatywnie wptywa na jakos$¢ ziarna skory.

Korzysci dla Srodowiska

Gtéwna korzysé dla srodowiska, ktdrg mozna osiggngcé stosujgc garbowanie chromowe o wysokim
stopniu wyczerpania, to zmniejszenie emisji zwigzkéw chromu do Sciekow. Tabela 4.11 przedstawia
porownanie tych emisji z emisjami z zoptymalizowanego konwencjonalnego garbowania
chromowego.

Obnizone jest rOwniez stezenie chromu w osadzie z oczyszczania Sciekdw.

Siarczany sodu lub chlorki sodu czesto rozpuszczajg komercyjne produkty garbowania chromowego.
Poprzez redukcje wktadu chromu jednoczesnie obnizana jest ilo$¢ takich uwalnianych soli.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Srodki maskujace stosowane przy garbowaniu chromowym o wysokim stopniu wyczerpania
utrudniajg wytrgcanie wodorotlenku chromu. Chrom nie moze by¢ catkowicie wytrgcony, jezeli
zastosowano aromatyczne kwasy dikarboksylowe (np. kwas ftalowy).

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Istnieje kilka systemdw komercyjnych, ktorych formuty sie réznig, mimo iz zasada jest taka sama.
Tabela 4.10 przedstawia bilans chromu w poszczegdlnych systemach garbowania chromowego.

Do uzyskania wysokich poziomdéw wyczerpania niezbedna jest krotka kapiel; takie poziomy kapieli
moga nie by¢ odpowiednie do produkcji delikatniejszych rodzajow skor, ktére mogg ulec uszkodzeniu
w efekcie znacznego stopnia mechanizacji tego procesu. Stopien wyczerpania zalezy od wybranego
procesu i moze siegac 80-90% (z uwzglednieniem odpowiedniego zwigzania) [8, Higham 1994]. Znane
sg rowniez przypadku obnizania zawartosci chromu w Sciekach o 50-80% [37, Wtochy 1998].

Nalezy podkresli¢, ze nawet, jezeli stopien wyczerpania brzeczki wynosi 90%, chrom niezwigzany
moze nadal uwalnia¢ sie na dalszych etapach obrébki na mokro po garbowaniu. Odpowiednie
zwigzanie jest zatem kluczowe.

Przy garbowaniu konwencjonalnym 2-5 kg/t surowych skor bydlecych (8-12 kg/t suchych skér kozich i
owczych) soli chromu uwalnianych jest za posrednictwem zuzytej brzeczki. W przypadku garbowania
chromowego o wysokim stopniu wyczerpania, ilos¢ te mozna zmniejszy¢ do 0,3-0,6 kg/t surowych
skor bydlecych.

tugowanie chromu z garbowanych skér mozna zmniejszyé, zapewniajgc odpowiednie wigzania, np.
poprzez zastosowanie syntandéw na koniec procesu oraz umozliwienie zakonczenia garbowania
chromowego poza pojemnikiem technologicznym (proces dojrzewania).

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Srodki maskujgce stosowane przy garbowaniu chromowym o wysokim stopniu wyczerpania
utrudniajg wytrgcanie i ponowne uzytkowanie wodorotlenku chromu. Chrom nie moze by¢
catkowicie wytrgcony, jezeli zastosowano aromatyczne kwasy dikarboksylowe (np. kwas ftalowy).



Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna stosowac zardwno w nowych, jak i w istniejgcych zaktadach, jednak mozliwa jest
koniecznos$¢ instalacji sprzetu kontrolujgcego poziom pH i temperature. Ponadto nalezy podjgc
dziatania zapewniajgce kontrole podwyzszania temperatury kapieli. W efekcie garbowania z wysokim
stopniem wyczerpania wtasciwosci produktu kornicowego ulegng zmianie, dlatego stosowanie tej
techniki nie jest mozliwe przy wyrobie wiekszosci produktéw skdrzanych.

Efektywnos$¢ dogarbowania chromem jest ogdlnie nizsza, niz procesu garbowania, a stopnie
wyczerpania przy dogarbowaniu oscylujg zwykle pomiedzy 60 a 70%. Przy zastosowaniu systemu
garbowania o wysokim stopniu wyczerpania, ogdlna utrata chromu stanowi zwykle mniejszy procent
catkowitego wktadu chromu.

Ekonomika

Oszczednos$¢ chromu moze zréwnowazy¢ wyzsze koszty jednostkowe srodkow chemicznych do
garbowania w poréwnaniu z procesem konwencjonalnego garbowania o efektywnosci wynoszacej
70%.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwne przestanki do wdrozenia to wzgledy ekologiczne, takie jak konieczno$¢ zmniejszenia emisji
chromu z procesu garbowania.

Przyktadowe zaktady

Kilka zaktadéw europejskich stosowato systemy garbowania z wysokim stopniem wyczerpania, np. w
Holandii, jednak technika ta nie jest juz stosowana w Europie.

Literatura przedmiotu
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4.6.3.3 Recykling i ponowne wykorzystanie roztworéw chromu
Opis

Wyczerpane brzeczki garbarskie sg ponownie wykorzystywane na etapie piklowania lub garbowania.
Opis techniczny

Istniejg dwie mozliwosci recyklingu wyczerpanych brzeczek garbarskich.

1. Recykling brzeczek garbarskich na potrzeby procesu piklowania

W przypadku, gdy garbowanie przeprowadzane jest w kapieli piklujgcej, wyczerpang brzeczke
jedynie czesciowo mozna poddaé recyklingowi, aby uzyskaé kolejng partie kapieli piklujace;j.
W tym celu brzeczka przepuszczana jest przez nylonowa siatke, a po 24 godzinach
przelewana do zbiornika, w ktérym mieszana jest z kwasem piklujgcym. Skory sg bebnowane



w roztworze solankowym, a nastepnie dodawana jest brzeczka piklujgca/chromowa. Po
standardowym czasie piklowania dodawany jest S$wiezy wktad chromowy.

2. Recykling brzeczek garbarskich na potrzeby procesu garbowania

W przypadku, gdy brzeczki poddawane s recyklingowi na potrzeby garbowania, skoéry
wyjmowane s3 z bebndéw pod koniec procesu, umozliwiajac odzysk ok. 60% kapieli. W
procesie garbowania do odwodnionych skér piklowanych (zawierajgcych ok. 20%
pozostatosci kapieli) dodawany jest swiezy proszek chromowy, a nastepnie dodawana jest
poddana recyklingowi brzeczka.

W obydwu przypadkach mogg by¢ konieczne zmiany w procesie garbowania, np. zmniejszenie ilosSci
dodawanych s$rodkéow maskujgcych i soli. Oba rozwigzania wymagajg zbiornika i przesiewu
roztworéw. Recykling mozna przeprowadzac do 10 razy przed zrzutem. Brzeczka chromowa zwieksza
objetos¢ (zamiast uwolnienia do Srodowiska).

Do wyliczenia i dostosowania sity kapieli (zawartosci soli, pH itd.) oraz do kontroli zanieczyszczen
niezbedna jest kontrola i monitoring procesu.

Korzysci dla Srodowiska
Efektywnos¢ recyklingu zalezy od efektywnosci samego procesu garbowania.
1. Recykling brzeczek garbarskich na potrzeby procesu piklowania

Mozliwy jest recykling sSrednio 50% brzeczki garbarskiej (jednak nie wody uzyskanej z
odwadniania i wyzymania), co odpowiada 20% swiezego wktadu chromowego [33, BLC 1995]
[6, Frendrup 1999].

Sél zawarta w wykorzystanej brzeczce garbarskiej umozliwia obnizenie o 40% ilosci soli
dodawanej do roztworu solankowego.

Zawartos¢ chromu w Sciekach mozna obnizy¢ o 50% (redukcja o 40-50% z 5,9 do 2,8-3,5 kg Cr
na tone skér surowych w sciekach [16, Frendrup 1999].

2. Recykling brzeczek garbarskich na potrzeby procesu garbowania

Swiezy wkfad chromowy mozna obnizy¢ o 25% w przypadku skér bydlecych i az do 50% w
przypadku skér owczych. Zawartos¢ chromu w sciekach mozna obnizyé o 60%.

Efektywno$¢ srodowiskowa i dane operacyjne
Informacje operacyjne nie sg dostepne.
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Informacje nie sg dostepne.



Techniczne aspekty zastosowania

Nie jest mozliwe garbowanie wstepne bez uzycia chromu. W przypadku zwyktego zaktadu recyklingu
chromu, ktdry jest sprawny i pobiera cato$¢ produkowane]j brzeczki chromowej, recykling brzeczki
moze nie by¢ optacalny.

Moze nastgpi¢ spadek jakosci. Kolor skor typu ,wet blue” moze ulec zmianie, co moze wptyngé na
barwienie i jako$¢ produktu korncowego. Moze nastgpi¢ nagromadzenie zanieczyszczen (biatek,
ttuszczu) i surfaktantow, Srodkow maskujgcych i innych $rodkéw chemicznych stosowanych w
procesie. W celu ograniczenia tych zanieczyszczen do akceptowalnych pozioméw niezbedny jest
dokfadny monitoring i kontrola.

Techniki te sg proste w zastosowaniu, elastyczne i odpowiednie w odniesieniu do wiekszosci
rodzajéw skor. Techniki te nie zostaty jednak szeroko wdrozone w europejskich garbarniach ze
wzgledu na obawy o jakos¢ skdory w konsekwencji tego procesu. Ponadto wydaje sie, iz istnieje
tendencja do zwiekszania stopnia wyczerpania procesu garbowania chromowego kosztem recyklingu
wyczerpanej brzeczki ze wzgledu na jako$¢ produktu.

Recykling brzeczek garbarskich na potrzeby procesu piklowania mozna zastosowaé do proceséw, w
ramach ktdrych piklowanie i garbowanie odbywa sie w tej samej kapieli [33, BLC 1995]. W przypadku,
gdy stopied wyczerpania w garbowaniu chromowym przekracza 80%, bezposredni recykling
wyczerpanej brzeczki chromowej moze nie byc¢ optacalny.

Technike te mozina stosowac¢ zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych zaktadach. Jedynym
ograniczeniem dla recyklingu i ponownego wykorzystywania roztwordow chromu jest fakt, iz objetos¢,
ktorg mozina odzyskac, jest dos$¢ niewielka, poniewaz recykling mozna stosowac wytacznie do
gtéwnych kapieli garbujgcych. Chrom uwalniany jest jednak réwniez za posrednictwem kapieli
ptuczacych i brzeczek uzyskiwanych w wyniku wyzymania skéry. Miedzy innymi z tego powodu
instalacje wczesniej korzystajgce z recyklingu roztwordw chromu przeszty do odzyskiwania chromu w
drodze wytracania i dalszego uzytkowania ponownie rozpuszczonego chromu.

Ekonomika

Koszty obrotowe i kapitatowe sg niskie, mimo iz wdrozenie tej techniki wymaga co najmniej zbiornika
i siatki. Optacalnos$c¢ zalezy od stopnia wyczerpania garbowania chromowego i od ilosci wytwarzanej
brzeczki chromowej. Co do zasady, im nizszy jest stopien wyczerpania, a wieksza objetos¢ kapieli, tym
wyzsza jest optacalnos$é. Ponadto konicowa jako$¢ produktu w znacznym stopniu wptywa na trwatosc¢
tej techniki.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng przestanka jest dgzenie do zmniejszenia zuzycia srodkéw chemicznych i uwalniania chromu
do Sciekdow. Technika ta nie przyjeta sie szeroko w Europie ze wzgledu na jakos$¢ produktu i
ograniczone efekty dla srodowiska w porédwnaniu z odzyskiwaniem chromu za posrednictwem
wytrgcania i separacji.



Przyktadowe zaktady

Rozwigzanie to wdrozono w kilku garbarniach w Australii i Ameryce Pdétnocnej. Technika ta byta
stosowana w Niemczech do produkcji skéry niskiej jakosci, jednak nie jest juz stosowana.

Literatura przedmiotu

[16, Frendrup 1999] [84, Ludvik J. 2000] [90, Tanneries 2008].

4.6.3.4 Odzyskiwanie chromu poprzez wytrgcanie i separacje
Opis

Separacja soli chromu i strumienia Sciekdw w drodze wytrgcania, z odwodnieniem wytrgconego
chromu. Ponowne rozpuszczanie wytrgconego chromu przy uzyciu kwasu siarkowego w celu
wykorzystania jako czesciowy substytut Swiezych soli chromu; lub wykorzystanie osadu chromu jako
surowca w innej branzy przemystu.

Opis techniczny

Technika ta stosowana jest przy oczyszczaniu Sciekdw powstatych w procesie garbowania
chromowego, w tym kapieli ptuczacych i brzeczki uzyskanej z wyzymania. Opiera sie na odzysku
chromu ze s$ciekdéw i jego recyklingu na potrzeby procesu produkcyjnego.

Z chemicznego punktu widzenia odzyskiwanie chromu (lll) jest prostym procesem o znakomitych
efektach dla srodowiska, jednak wymaga doktadnej kontroli analitycznej i specjalistycznego sprzetu,
w tym:

e odrebnego zbiornika na wykorzystang brzeczke z garbowania chromowego
e materiatu do analizy zawartosci chromu, kwasowosci i zasadowosci

e zbiornika z mieszadtem i kontrolg pH na potrzeby dodawania odpowiedniej ilosci zasad do
wytrgcenia

e osadnika wodorotlenku chromu
e prasy filtracyjnej lub wiréwki do osadu wodorotlenku chromu

e zbiornika z mieszadtem i instalacjg grzewcza do ponownego rozpuszczenia wodorotlenku
chromu stezonym kwasem siarkowym.

W przypadku, gdy niezbedne jest dwukrotne wytrgcanie, niezbedne jest zastosowanie diatomitu w
celu absorpcji ttuszczéw i innych substancji chemicznych zawartych w wykorzystanych brzeczkach
chromowych, jak rowniez wieksza liczba pras filtracyjnych, wiecej sSrodkéw chemicznych, wiecej czasu
oraz poniesienie wiekszych kosztéw.

Chrom (lll) mozna odzyskiwaé z wyczerpanych brzeczek (brzeczek garbarskich, wody z wyzymania) w
ramach konwencjonalnego procesu garbowania chromowego; chrom z soli chromu o wysokim
stopniu wyczerpania nie podlega recyklingowi ze wzgledu na niskie stezenie. Brzeczki zawierajace
chrom umieszczane sg w zbiorniku, a nastepnie chrom wytrgcany jest przy uzyciu zasad. Wytrgcony



chrom oddzielany jest od supernatantu, a nastepnie osad chromu rozpuszczany jest w stezonym
kwasie siarkowym (na 1 kg wytrgconego Cr,0; potrzeba ok. 1,9 kg H,50,). Supernatant jest zwykle
zrzucany do Sciekdw. Wytrgcony chrom nalezy mozliwie najszybciej ponownie rozpuscié, poniewaz z
czasem jego rozpuszczalnosc¢ spada.

Do wytrgcania chromu mozna zastosowaé¢ dowolne zasady, jednak im sg mocniejsze, tym szybciej
nastgpi koagulacja. Mozliwy jest wybdr jednego z nastepujgcych wariantéw wytracania:

e Wodorotlenek sodu lub weglan sodu (jako mocne zasady) spowodujg szybsze wytrgcanie i
wytworzg duzg ilos¢ osadu.

e Szybkie wytrgcanie srodkami dodatkowymi, takimi jak polielektrolity, w celu utatwienia
koagulaciji, jest korzystne ze wzgledu na koniecznosc¢ jedynie prostego odwodnienia.

e Woytrgcanie wolne, np. z uzyciem tlenku magnezu (w postaci proszku, pH 8), wytwarza
bardziej gesty osad umoizliwiajgcy dekantacje. Na 1,0 kg Cr,0; wykorzystanej brzeczki
potrzeba 0,25-0,4 kg MgO, w zaleznosci od zasadowosci i maskowania. Inng zaletg
stosowania MgO jest fakt, iz ewentualna nadmierna ilo$¢ nie spowoduje wzrostu pH powyzej
10, co pozwala unikngé ponownego rozpuszczenia osadu przy wyzszych poziomach pH.

Moze nastgpi¢ nagromadzenie zanieczyszczen i Srodkéw chemicznych stosowanych w procesie, a
zatem niezbedny jest podwyziszony poziom kontroli oraz moze by¢ konieczne unieszkodliwienie
zanieczyszczen po rozpuszczeniu osadu chromu.

Korzysci dla Srodowiska

Na podstawie dostepnych danych efektywnos¢ wytrgcania chromu wyniosta 95-98%, 99% i 99,9%.
Wartosci odnotowane w Holandii, mierzone jako ogdlna zawarto$¢ chromu w dziennej prdbce
kompozytowej, po sedymentacji lub flotacji separowanych $ciekéw zawierajgcych chrom przed
zmieszaniem, wyniosty 1-2 mg Cr/l. Identyczne poziomy uzyskano w niektdrych niemieckich
garbarniach. W jednej garbarni w Szwecji uzyskuje sie zwykle stezenia chromu <1 mg/| separowanych
Sciekdw zawierajgcych chrom po wytragceniu. Zrzut do oczyszczalni po pomiarze wewnetrznym
wynosi ok. 0,4 kg chromu na tone skdr surowych. Wiekszos¢ chromu w zrzucie do $ciekéw pochodzi z
czynnosci po garbowaniu (dogarbowania, barwienia i nattuszczania), a scieki te nie przechodzg przez
zakfad odzyskiwania chromu.

Wedtug danych brytyjskich, w brzeczkach chromowych po garbowaniu znajduje sie 3 000-6 000 mg/|
chromu. Stosujac wytrgcanie chromu mozna usung¢ ok. 99,9% chromu, co daje stezenie chromu w
$ciekach separowanych w wysokosci 3-5 mg/l i stezenie w $ciekach ogétem po zmieszaniu ze $ciekami
z warsztatu mokrego ponizej 1 mg/I.

Odzyskany roztwér siarczanu chromu mozna poddac¢ recyklingowi w ramach procesu garbowania,
uzupetniajac do 35% ,,Swiezych” garbarskich soli chromu.

W miare, jak ogdlny wskaznik wykorzystania chromu rosnie, ilos¢ chromu zrzucanego do sciekéw
maleje. W efekcie zawarto$¢ chromu w osadzie Sciekowym i w zrzutach do srodowiska spada.
Rozwigzanie to nie skutkuje powstawaniem zadnych dodatkowych odpadéw.

W tabeli 4.10 przedstawiono pordwnanie tej techniki z innymi metodami przetwarzania.



Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Zaréwno Witochy, jak i Portugalia dysponujg pojedynczym zaktadem recyklingu chromu. Zaktad we
Wihoszech zaprojektowano na potrzeby odbioru 400-500 m?® wyczerpanych kapieli dziennie od ok. 250
podmiotéw. Na podstawie tego wktadu zaktad odzyskiwania wytwarza 2 000 kg Cr,SO; dziennie,
ktora to ilos¢ jest ponownie wykorzystywana w garbarniach. W garbarniach najczesciej stosuje sie
mieszanine chromu recyklingowanego i nowego chromu, w proporcji: 1 czes¢ chromu
recyklingowanego na 2 czesci Swiezych soli chromu. Gtéwna przestanka do uruchomienia tego
zaktadu byta ekonomiczna, poniewaz oznaczato to oszczednosci energii ze wzgledu na fakt, iz
neutralizacja i filtracja nie wymagajg ciepta, a chrom jest odzyskiwany i wykorzystywany ponownie w
garbarniach nalezacych do spoétdzielni, dzieki czemu zapotrzebowanie na produkcje chromu poprzez
prazenie chromitu jest mniejsze. Druga przestanka zwigzana jest z korzysciami dla Srodowiska,
poniewaz chrom usuwany jest z osadu zrzucanego ze scentralizowanej oczyszczalni.

Jedna garbarnia stosuje nastepujacy proces recyklingu. Scieki zawierajgce chrom muszg zostaé
pobrane w mozliwie najwiekszym stezeniu. Dodaje sie tlenek magnezu i obniza pH do poziomu 8,5-9.
Po kilkugodzinnym mieszaniu i dodaniu polielektrolitu osadza sie nierozpuszczalny wodorotlenek
chromu i siarczan magnezu. Stezenie chromu w supernatancie wynosi ok. 1-10 mg Cr/l. Przed
zrzuceniem do $ciekdw do supernatantu nalezy doda¢ mleko wapienne i chlorek zelaza (lIl). Pozostaty
osad rozpuszcza sie przy uzyciu kwasu siarkowego, uzyskujgc siarczan chromu i siarczan magnezu. Po
24 godzinach mieszania pH wyniesie ok. 2, co zapobiega rozpuszczeniu siarczanu magnezu.
Odzyskany siarczan chromu zawiera ok. 20 g Cr,0s/l i moze byé wykorzystany w procesie garbowania
dowolnej skory, o ile nie doda sie wiecej niz 20%, liczac na podstawie aktywnego tlenku. Niektére
rodzaje skér (np. dwoiny) mozna garbowac z uzyciem 100% odzyskanego chromu.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Odzyskiwanie chromu wymaga zastosowania zasad, kwaséw i substancji pomocniczych. W efekcie
jakos¢ neutralnych soli zrzucanych do sciekdéw ulega poprawie.

Techniczne aspekty zastosowania

Recykling chromu moze spowodowad niewielkie zmiany barwy skéry typu ,wet blue”, a zwigzki
organiczne mogg nadawac skdrze szarawy odcien. Wady nie sg réwnie istotne, co w przypadku
recyklingu brzeczek, poniewaz umiarkowane stezenie zwigzkéw organicznych (ttuszczéow, substangji
pomocniczych maskujgcych lub wysokowigzgcych, garbnikdw roslinnych lub syntetycznych,
niewielkich ilosci biocydéw) nie wptywa negatywnie na wytrgcanie i ponowne rozpuszczanie.
Odzyskany w ten sposdb chrom w znacznym stopniu przypomina jakosciowo Swiezy chrom, a zatem
ta technika wytrgcania chromu preferowana jest w pordwnaniu z bezposrednim recyklingiem
chromu.

W przypadku, gdy na uzyskang jakos$¢ produktu korncowego negatywnie wptynie zastosowanie
odzyskanego chromu, chrom mozna wykorzysta¢ do garbowania dwoin, jezeli dostepny jest rynek
garbowanych dwoin.

Technike te mozna stosowac zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych zaktadach. Technika ta nie jest
zalezna od jakichkolwiek uwarunkowan lokalnych i mozna jg wprowadzi¢ w kazdej garbarni stosujgcej
chrom jako garbnik. W praktyce metode te stosuje sie w wiekszych garbarniach lub w zbiorczych



oczyszczalniach $ciekdw. Technika ta nie jest odpowiednia do oczyszczania Sciekdéw z garbowania
chromowego o wysokim stopniu wyczerpania.

Skéry produkowane przy uzyciu recyklingowanego chromu mogg by¢ wykorzystane do produkcji
tapicerki samochodowej, jednak mogg nie by¢ odpowiednie do innych zastosowan.

Ekonomika

Zaleta wolnego wytrgcania polega na tym, Ze proces ten nie wymaga zadnych inwestycji w zakresie
sprzetu filtrujgcego. Wolne wytrgcanie nie zawsze moze by¢ jednak optacalne, poniewaz
zanieczyszczenia zawierajgce ttuszcze i biatka mogg zaktdci¢ osadzanie sie wytrgcanego chromu.
Optacalnos¢ zalezy od stopnia wyczerpania garbowania chromowego i od ilosci wytwarzanej brzeczki
chromowej. Co do zasady, im nizszy jest stopien wyczerpania w trakcie garbowania i im wyzsza
objetosc kapieli, tym wyzsza jest optacalnosc.

Wprowadzenie metody odzyskiwania chromu w drodze wytrgcania i separacji wymaga znacznych
naktadow. Dane od roku 2004 wskazujg, ze koszty inwestycyjne zaktadu oczyszczania chromu na
potrzeby oczyszczenia 100 m* wody zawierajacej chrom wynoszg ok. 350 000-450 000 EUR.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwne przestanki obejmujg obnizenie zrzutu chromu z procesu garbowania i obnizenie zuzycia
chromu, a w jednym przypadku zwigzane sg z prawodawstwem krajowym.

Przyktadowe zaktady

Kilkanascie centralnych instalacji odzyskiwania chromu zbudowano w europejskich konglomeratach
garbarskich w zwigzku z ekonomig skali, np. Consorzio Recupero Cromo SpA we Wtoszech. W kilku
indywidualnych garbarniach udato sie wdrozy¢ odzysk chromu na terenie zaktadu, m.in. w Niemczech
(np. Bader i Gmelich), we Wtoszech i w Szwecji (EImo Sweden AB).

Literatura przedmiotu

[39, Greece 1998] [37, Wtochy 1998] [16, Frendrup 1999] [17, UNEP 1991] [33, BLC 1995], [29,
Renner 1995] [7, Zimpel 1997] [91, Dostawcy 2008].

4.6.3.5 Wstepne garbowanie z garbnikami niezawierajgcymi zwigzkéw
chromu

Opis

Wstepne garbowanie zmienia fizyczne i chemiczne wtasciwosci skory i moze by¢ stosowane jako
mechanizm zwiekszajgcy wchtanianie chromu lub zmniejszajgcy konieczng ilos¢ chromu.

Opis techniczny

Garbniki stosowane do wstepnego garbowania to sole glinu, a czasem glin pofaczony z
poliakrylanami, pochodnymi aldehydu glutarowego, syntanami, solami tytanu lub krzemionka
koloidalng. Minimalna dawka wynosi 1,25% tlenku glinu, 1,0-1,5% aldehydu glutarowego lub 0,75%
tlenku tytanu [16, Frendrup 1999].



Niektére receptury stosowane do wstepnego garbowania mozna taczy¢ z garbnikami
niezawierajgcymi chromu w celu otrzymania skéry wyprawionej niezawierajgcej chromu. Uwaza sie,
ze jesli zastosowano wstepne garbowanie oraz zachowano prawidiowy poziom parametrow
fizycznych dla garbowania z udziatem chromu (temperatura do 60°C, odczyn do pH 4,2), ilo$¢ chromu
mozna ograniczy¢ o 8-5%, na podstawie wagi po wapniowaniu.

Niektére garbniki mogg znacznie podnie$¢ temperature kurczenia sie widkien kolagenowych.
Piklowanie i wstepne garbowanie mozna faczyé, cho¢ piklowanie nie jest zawsze konieczne. W
zaleznosci od doboru garbnikdéw, wstepne garbowanie mozna przeprowadzi¢ bez widocznego
zmieniania witasciwosci skéry, aby nadac jej wiekszg elastyczno$¢ podczas dalszej obrdbki. Po
wstepnym garbowaniu mozna przeprowadzi¢ inne procesy zwigzane z garbowaniem, takie jak
garbowanie chromowe, garbowanie roslinne lub garbowanie z zastosowaniem zywicy.

Korzysci dla Srodowiska

Wstepne garbowanie garbnikami niezawierajgcymi chromu mozna stosowa¢ w celu poprawy
wchtaniania chromu i ograniczania ilosci koniecznego chromu, choé wptyw garbnikéw na srodowisko
nalezy poddaé¢ doktadnej ocenie. Przyktadowo, glin wigze sie z wiekszymi zagrozeniami dla
Srodowiska niz chrom, ze wzgledu na jego wiekszg rozpuszczalnosé.

Efektywnos$¢ wykorzystania garbnikdw podczas nastepnego etapu garbowania chromowego wzrasta
z 93% do 97%. W jednym z przypadkéw nastepng dawke chromu zmniejszono z 15 kg Cr na tone
skoéry surowej podczas tradycyjnego garbowania do 6,5 kg Cr na tone skory surowej [16, Frendrup
1999]. Niemniej jednak ceng, jaka trzeba zaptacic za to udoskonalenie, jest koniecznos¢ zastosowania
garbnikéw do wstepnego garbowania.

Zaletq takiej techniki jest to, ze garbowana jest tylko skéra konieczna do produktu koncowego, przez
co zmniejsza sie ilos¢ koniecznych garbnikow. Pozostatosci (lub produkty uboczne, o wartosci
rynkowej) uzyskane z dwojenia i strugania (odpady ze strugania, pyt zawieszony) po etapie
wstepnego garbowania nie zawierajg chromu, co w niektérych przypadkach jest zaletg podczas
ponownego wykorzystania, recyklingu lub unieszkodliwiania odpaddéw.

Odpady ze strugania i skrawki, jako ze sg to zasadniczo materiaty organiczne, sg sprawdzonym
doskonatym nawozem, réwnie dobrym jak odpady ze strugania i skrawki pochodzace z procesu
garbowania z zastosowaniem chromu.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Skrawkéw pochodzacych z garbowania bez zastosowania chromu nie mozina wykorzysta¢ do
produkgcji, np. skéry materiatow widknistych, poniewaz zwykle szybko ulegajg gniciu i sg kleiste.

We wstepnym garbowaniu z zastosowaniem aldehydu glutarowego nalezy uzywac fungicydow, w
dawkach wiekszych niz te wymagane przy garbowaniu z zastosowaniem chromu.

Techniczne aspekty zastosowania

Wstepne garbowanie bez zastosowania chromu moze nie znajdowac zastosowania, jesli skutki
garbowania z zastosowaniem chromu muszg by¢ zachowane w produkcie koncowym, lub tez jesli
wstepne garbowanie powoduje niepozgdane zabarwienie skéry wyprawionej. Koncowy kolor skéry



,wet blue” moze miec bardziej zielony odcien, w zaleznosci od rodzaju zastosowanego wstepnego
garbowania. Pojawiajg sie problemy zwigzane z tym, ze w specyfikacjach produktu czesto wskazane
sg okreslone wymagane kolory. Procedury farbowania muszg wiec zosta¢ dostosowane do réznych
odcieni materiatu. Jesli skory sg na tym etapie sprzedawane, w praktyce trudno jest wybrac¢ inne
odcienie ,,wet blue” oraz przeprowadzi¢ farbowanie oddzielnie dla réznych odcieni.

Aby uzyska¢ odpowiednig grubos$é, dwojenie skory ,,wet white” musi zosta¢ dostosowane z wiekszg
uwage niz dwojenie po koncowym garbowaniu.

Technike te mozna stosowac zaréwno w nowych, jaki i w istniejgcych zaktadach. Przeprowadzane
nastepnie chemiczne i mechaniczne procesy wymagajg modyfikacji.

Wstepnie wygarbowana skdora moze by¢ rozdwojona i po struganiu, tym samym unika sie strugania z
zastosowaniem chromu i jeszcze bardziej ogranicza zuzycie chromu konieczne na metr kwadratowy
skéry wyprawione]. Ponadto istniejg dowody wskazujgce, ze wstepne garbowanie poprawia jakos¢
skory wyprawionej, zwtaszcza pod wzgledem naprezenia lica.

Ekonomika

Technika ,wet white” wymaga przeprowadzenia dodatkowego procesu i w efekcie dtuzszego czasu
obrdbki oraz dodatkowych kosztéw zwigzanych z substancjami chemicznymi.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng przyczyng wdrozenia tej techniki jest mozliwos¢ ograniczenia odpaddéw zawierajgcych chrom.
Przyktadowe zaktady

Technike te stosuje sie w niektérych zaktadach w Europie.

Literatura przedmiotu

[33, BLC 1995] [3, Andres 1995] [27, BASF 1997] [16, Frendrup 1999].

4.6.3.6 Wstepne garbowanie z zastosowaniem aldehyddéw, w efekcie ktorego
otrzymuje sie skore niezawierajacg chromu
Opis

Wstepne garbowanie z zastosowaniem aldehydéw, po ktérym skdre poddaje sie bardziej
intensywnemu dogarbowaniu.

Opis techniczny

Zadanie opracowania systeméw wstepnego garbowania skory ,wet white” podjeto w celu
rozwigzania problemow sSrodowiskowych, a zwtaszcza w celu ograniczenia zawartosci chromu w
odpadach ciektych i statych. Systemy te coraz czesSciej stosuje sie do produkcji skory niezawierajgcej
chromu o réznych okreslonych przeznaczeniach. Najwiekszym odbiorcg skéry niezawierajgcej chromu
jest przemyst motoryzacyjny, w ktorym jest zapotrzebowanie na wysokiej jakosci skdre wyprawiona.
Istnieje kilka proceséw umozliwiajgcych wyprodukowanie wstepnie garbowanej skéry ,wet white”.
Jako garbnikéw do garbowania wtasciwego mozna uzyé niektdrych aldehyddow, ktére réwniez



powszechnie stosuje sie jako garbniki w garbowaniu wstepnym w celu otrzymania skory
niezawierajgcej chromu. Z uwagi na bezpieczenstwo w miejscu pracy w Europie nie stosuje sie juz w
tym celu formaldehydu. Do wstepnego garbowania stosuje sie powszechnie aldehyd glutarowy, lub,
czesciej, pochodne aldehydu glutarowego. Wstepne garbowanie z zastosowaniem aldehydéw mozna
traktowac jako stabilizowanie skory i nalezy uzupetnié¢ te procedure dodatkowym garbowaniem.

Korzysci dla Srodowiska

Ograniczenie emisji chromu do odciekdéw (brak uwolnien chromu) oraz mniejsza ilo$¢ statych
odpaddéw zawierajagcych chrom. Aldehyd glutarowy jest powszechnie stosowang substancjg
chemiczng. Podjeto szeroko zakrojone dziatania w celu monitorowania wszelkich potencjalnych
negatywnych skutkow w zaktadzie oczyszczania $Sciekdw miejskich i zadnych takich skutkéow nie
odnotowano. Mozna takze zastosowac oksazolidyne, jednak szczegétowe dane dotyczgce wptywu tej
substancji na Srodowisko nie sg jeszcze dostepne.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne
Dane operacyjne bedg zaleze¢ od rodzaju wyprodukowanej skory.
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

W pordéwnaniu z garbowanie chromowym konieczne sg wieksze ilosci garbnikow do dogarbowania i
substancji wypetniajgcych. Skéry sg poddawane jedynie wstepnemu garbowaniu i konieczne jest
poddanie ich pézniej garbowaniu jeszcze raz, np. z uzyciem syntan lub garbnikdw roslinnych.

We wstepnym garbowaniu z zastosowaniem aldehydu glutarowego nalezy uzywa¢ fungicydow, w
dawkach wiekszych niz te wymagane przy garbowaniu z zastosowaniem chromu.

Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna stosowacd tak w nowych, jak i w istniejgcych instalacjach. Nalezy zauwazy¢, ze ze
skory ,wet white” niezawierajgcej chromu otrzymuje sie skére wyprawiong o innych wtasciwosciach
fizycznych i zwigzanych z farbowaniem. Aldehydy stosuje sie czesto w potgczeniu z garbnikami
roslinnymi lub syntanami.

Ekonomika

W poréwnaniu z technika garbowania chromowego koszt wstepnego garbowania z uzyciem aldehydu
glutarowego jest okoto 20% wyzszy. Sposoby unieszkodliwiania odpadéw z garbowania z uzyciem
chromu mogg jednak stac sie w przysztosci trudniejsze i bardziej kosztowne.

Przestanki do wdrozenia

Gtownym powodem wdrozenia tej techniki jest popyt konsumpcyjny. Niektére wtasciwosci, na
przyktad niski stopien kurczenia sie w warunkach suchych, sg istotne w przypadku tapicerki
samochodowej. W przesztosci gtdwnym czynnikiem przemawiajgcym za tg techniky byta mozliwosc¢
ograniczenia iloSci chromu w $ciekach i odpadach statych.



Przyktadowe zaktady

Technike te stosuje sie w kilku garbarniach w Europie. W szczegdlnosci sg to instalacje produkujgce
skére na potrzeby przemystu motoryzacyjnego.

Literatura przedmiotu

[85. Hauber i Knodler 2008].

4.6.3.7 Wstepne garbowanie oraz garbowanie roslinne przy wysokim
wchtanianiu garbnikow
Opis

Zastosowanie garbnikéw do garbowania wstepnego w celu lepszego wnikania garbnikow w skore
oraz zastosowanie kraétkich kapieli podczas garbowania z wykorzystaniem bebna.

Opis techniczny

Na rynku dostepne sg rozwigzania o duzym stopniu efektywnosci wykorzystania garbnikéw (~ 95%).
Ich wspdlnym elementem jest etap wstepnego garbowania, na przyktad przy uzyciu polifosforanow
lub syntan. Syntany sg syntetycznymi garbnikami i zasadniczo przygotowuje sie je jako sole kwasow
polifeno-sulfonowych z rdéinych fenoli prostych lub z naturalnych zwigzkéw fenolowych (np.
lignosulfoniany) w drodze sulfonowania lub kondensacji. Dodanie syntan sprawi, ze garbniki roslinne
szybciej wnikng w skére, dzieki czemu skréceniu ulegnie czas garbowania.

Garbowanie z zastosowaniem bebna mozna przeprowadzac¢ z wykorzystaniem bardzo krdtkich kapieli
— takie rozwigzanie pozwala garbnikom roslinnym wnikng¢ w skére szybciej, skracajgc catkowity czas
garbowania. Procesy z uzyciem bebna stosowane do skdr wykorzystywanych w podeszwach sg
zaprojektowane jako systemy zamkniete, tak aby w ich trakcie uwalniata sie jak najmniejsza ilos¢
zalewy.

Skére poddaje sie piklowaniu i wstepnemu garbowaniu za pomocg kwasu siarkowego i
polifosforanéw, a nastepnie przenosi sie jg do pojemnikéw do barwienia, a na koricu do pojemnikow
do garbowania. Czas trwania tego procesu trwa od 7 do 21 dni, a uwolnienie zalewy garbujgcej jest
minimalne.

Korzysci dla sSrodowiska

Ograniczenie ChZT i BZT w odciekach, w poréwnaniu z garbowaniem roslinnym, przy mniejszej ilosci
wchtonietych garbnikéw roslinnych.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Niektére przyblizone dane operacyjne dotyczgce ilosci odpaddéw na tone skdry oraz zawartosci w
takich odpadach substancji zanieczyszczajgcych pokazano w tabeli 4.12.



Tabela 4.12: przyblizone dane dotyczgce ilosci odpaddw i zawartosci w takich odpadach
substancji zanieczyszczajqgcych, na tone skory, po garbowaniu roslinnym, wiqgcznie z
piklowaniem, ptukaniem i wybielaniem

.. B Pojemnik . . .
llos¢ na tone skory . Beben |Piklowanie bez soli
przeciwbiezny
lloé¢ wody, m* 3-4 3-4
catkowita zawartos(
. 110 - 200 65-100
substancji statych, kg
materia zawieszona, kg 10-15 10-15
BZTs, kg 40-75 25-35
ChZT, kg 120 - 220 70-110
Chlorek (CI'), kg 50 4

Zrédto: [16, Frendrup 1999].

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Ekstrakty stosowane w garbnikach roslinnych zawierajg od 60% do 72% faktycznych garbnikéw oraz
od 28% do 40% innych zwigzkéw, na przyktad cukru, soli, gumy lub substancji nierozpuszczalnych, z
ktorych wiekszos$¢ uwalniana jest do Sciekdw. W zwigzku z powyzszym ogdlne wchtanianie garbnikow
podczas tego procesu bedzie rzedu 50-70% zastosowanego ekstraktu garbnika.

Techniczne aspekty zastosowania

Technika zaktadajgca duzg efektywno$¢ zastosowania garbnikow roslinnych moze byc
wykorzystywana zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych instalacjach. Mozna jg zastosowaé w
pojemnikach lub bebnach lub tez w przypadku metody z potaczeniem pojemnika i bebna (jedng z
mozliwosci jest rozpoczecie proceséw w pojemnikach i przeniesienie ich do bebna na korncowe
garbowanie).

W efekcie garbowania roslinnego w bebnie otrzymuje sie rodzaj skéry o bardzo rdinych
wtasciwosciach (jest bardziej miekka i elastyczna, mniej napieta) niz ma to miejsce w przypadku skory
wytworzonej w pojemniku. Garbowanie w bebnie zajmuje na ogét co najmniej dwa dni, podczas gdy
garbowanie w pojemniku moze trwac miesigc lub dtuzej.

Ekonomika

Substancje chemiczne s3 drozsze, ale koszt ten réwnowazy oszczednos¢ czasu podczas obrdbki. Jako
ze okoto 60% ceny rynkowej skéry wyprawionej stanowig koszty surowca, ograniczenie czasu obroébki
jest finansowo korzystne.



Przestanki do wdrozenia

Gtéwnymi czynnikami przemawiajgcymi za tg technikg jest zwiekszenie wchtaniania garbnikéw
roslinnych przez skére oraz tym samym ograniczenie uwalniania, w szczegdlnosci, ChZT, a takze
skrécenie czasu poddawania skéry dziataniu garbnikéw roslinnych.

Przyktadowe zaktady

Garbowanie roslinne z zastosowaniem garbowania wstepnego w celu zwiekszenia wchtaniania
garbnikow przez skdre i ich penetracji stosuje sie w wielu garbarniach w Europie.

Literatura przedmiotu

[3, Andres 1995] [6, Europa 1992] [8, Higham 1994] [16, Frendrup 1999] [56, Pearson i in. 1999] [127,
Slaats 1995].



4.7 Operacje przeprowadzane po garbowaniu
Dostepne sg techniki umozliwiajgce zmniejszenie wptywu na Srodowisko wszystkich procesow

stosowanych po garbowaniu (opisanych w czesci 3.9.5). Takie techniki oméwiono w czesciach 4.7.1,
4.7.2,4.7.3,4.7.4,4.7.5,4.7.614.7.7.

4.7.1 Zmiany w procesach majace na celu ograniczenie uwalniania metali
Opis

Zastosowanie garbowania o duzej efektywnosci wykorzystania garbnikéw lub tez poddawanie skory
garbowanej chromowo dojrzewaniu w celu ograniczenia odciekdw chromu po garbowaniu.
Filtrowanie pod katem pojedynczych wtdkien skéry garbowanej chromowo.

Opis techniczny

Przy stosowaniu tradycyjnej techniki ilos¢ chromu w s$ciekach, pochodzgca z operacji
przeprowadzanych po garbowaniu, wynosi okoto 1 kg na tone skory surowej, zgodnie z tabelg 4.13.

Tabela 4.13: zrédta uwalniania chromu podczas operacji przeprowadzanych po garbowaniu

Zrédta uwalniania chromu kg chromu na tone skory surowej
Odciekanie 0,6
W przypadku cienkich wiékien skéry 0,4
W przypadku barwnikéw| 0,03
metalokompleksowych

Zrédfo: [16, Frendrup 1999].

Ograniczenie odciekania chromu podczas proceséw przeprowadzanych po garbowaniu mozina
uzyskac¢ poprzez garbowanie chromowe o duzym stopniu wykorzystania garbnikéw lub umozliwiajac
skorze wygarbowane] ,,dojrzewanie” przez odpowiedni czas przed przeprowadzeniem proceséw po
garbowaniu.

Bardzo istotnym czynnikiem umozliwiajgcym osiggniecie wysokiego stopnia utrwalenia barwnikéw i
emulsji jest zakonczenie operacji przy wzglednie niskim pH (pH mozna doprowadzi¢ do poziomu
okoto 3,5). Obnizenie pH do poziomu ponizej 4 jest jednak jednoczesnie istotnym czynnikiem
powodujgcym odciekanie chromu ze skory.

Kolejnym zrédtem uwalniania chromu z operacji przeprowadzanych po garbowaniu sg cienkie widkna
po operacji strugania przyczepiajgce sie do powierzchni skéry oraz wpadajgce do kapieli, w ktorych
skora jest myta lub neutralizowana. Witdkna skéry z chromem mozina wyeliminowaé poprzez
odsiewanie, np. za pomoca sita z drutu klinowego. Odsiewanie mozna przeprowadza¢ na miejscu lub
jako pierwszy etap obrébki po poddaniu obrébce zalew zawierajgcych chrom pochodzacych z
operacji przeprowadzanych po garbowaniu.

W przypadku barwnikow metalokompleksowych do skéry metalem koordynujgcym jest zelazo,
chrom, miedz lub kobalt. Barwniki metalokompleksowe silnie wigzg sie ze skdrg, a metal zostaje
integralng czescig molekuty barwnikowej. Maksymalny wkfad chromu z tego Zrddta, jesli skére
zabarwiono prawidtowo, wynosi 0,3% chromu w skdrze oraz 0,03-0,05 kg chromu na tone skéry
surowej w Sciekach.



Nieznacznego zwiekszenia zawartosci metalu mozna unikngé, jesli zastosuje sie barwniki kwasowe
niezawierajgce metali (pod warunkiem ze mozna otrzymac te same wtasciwosci koricowe, zwtaszcza
w odniesieniu do odpornosci koloru na $wiatto).

Korzysci dla Srodowiska

llo$¢ metali (zwtaszcza chromu) w Sciekach zostanie ograniczona.
Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Dane operacyjne bedg zaleze¢ od wytworzonego produktu.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Konieczne jest osiggniecie zrwnowazonego koricowego pH farbowania, poniewaz zakwaszenie skory
pod koniec procesu farbowania w celu lepszego utrwalenia barwnika moze powodowac zwiekszone
odciekanie chromu ze skory.

Odsiewanie matych cienkich witékien z pierwszego ptukania podczas operacji przeprowadzanych po
garbowaniu spowoduje powstanie odpaddw statych.

Przestanki do wdrozenia

Zasadniczo gtéwnym powodem wdrozenia tej techniki jest dgzenie do zmniejszenia uwalniania
chromu z garbarni. Gtéwnym powodem dazenia do unikania metali w barwnikach
metalokompleksowych jest wytwarzanie skory niezawierajgcej metali.

Przyktadowe zaktady

Technike te stosuje sie w wielu zaktadach w Europie.
Literatura przedmiotu

[16, Frendrup 1999] [90, Tanneries 2008].

4.7.2 Zoptymalizowane dogarbowanie
Opis

Optymalizacja parametrow procesowych w celu zapewnienia maksymalnego wchtaniania substangji
chemicznych stosowanych do dogarbowania.

Opis techniczny

Garbniki stosowane w dogarbowaniu sg gtéwnym Zrédiem ChZT pochodzgcego z operacji
przeprowadzanych po garbowaniu. Ponadto w przypadku wyboru procesu dogarbowania waznymi
parametrami jest takze zuzycie wody i energii.

Parametry procesowe, np. ilos¢ koniecznych substancji chemicznych, czas reakcji, pH i temperature,
nalezy podczas obrdbki przeprowadzanej po garbowaniu zoptymalizowadé, aby zminimalizowac ilos¢
odpaddéw zawierajgcych substancje chemiczne i ograniczy¢ zanieczyszczenie Srodowiska.



Korzysci dla Srodowiska

Zmniejszone uwalnianie do $ciekdw garbnikdw stosowanych w dogarbowaniu.
Efektywnosc srodowiskowa i dane operacyjne

Dane operacyjne bedg zaleze¢ od wtasciwosci wytworzonego produktu.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Nie znaleziono zadnych wzajemnych powigzan miedzy réznymi komponentami srodowiska.
Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna stosowac zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych instalacjach.
Przestanki do wdrozenia

Gtéwnym powodem wdrozenia tej techniki jest dgzenie do zmniejszenia uwalnianie do sSciekéw
garbnikéw stosowanych w dogarbowaniu.

Przyktadowe zaktady

Technike te stosuje sie w wielu garbarniach w Europie.
Literatura przedmiotu

[91, Dostawcy 2008].

4.7.3 Zoptymalizowane farbowanie
Opis

Optymalizacja parametrow procesowych w celu zapewnienia maksymalnego wchtaniania barwnikow.
Opis techniczny

Nalezy dazy¢ do jak najwiekszej efektywnosci wykorzystania barwnikow oraz do tego, by barwniki
byty silnie zwigzane ze skérg. Substancje pomocnicze w farbowaniu, takie jak polimery amfoteryczne,
moga byc¢ stosowane w celu wzmocnienia procesu uzyskiwania intensywnosci barwnika. Ponadto
stopien utrwalenia barwnikéw zwieksza sie wraz z obrdobkg w wyzszych temperaturach (60°C) oraz w
krotkiej kapieli (100%). Co wiecej, bardzo waznym czynnikiem przy uzyskaniu wyzszego stopnia
utrwalenia barwnikow jest zakonczenie operacji przy wzglednie niskiej wartosci pH (pH zazwyczaj
sprowadza sie do poziomu 3,5).

Korzysci dla sSrodowiska

Substancje chemiczne zastosowane w procesie farbowania, ktére nie zostaty wchtoniete przez skoére,
sg uwalniane do Sciekdw. Przyczyniajg sie do ChZT, a w niektdrych przypadkach takze do AOX. Takie
substancje zabarwiajg odcieki lub muszg zosta¢ poddane ocenie jako pojedyncze substancje z uwagi
na ich potencjalne oddziatywanie.



Wysoka efektywnos$¢ wykorzystania zastosowanych barwnikdéw uniemozliwia odbarwienie Sciekow,
wskazujgc tym samym, ze stezenie barwnikdéw w Sciekach uwalnianych z garbarni jest ponizej 10 ppm
(poniewaz ilo$¢ barwnikéw w Sciekach na poziomie 10 ppm lub wyzsza jest widoczna dla ludzkiego
oka).

Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Zazwyczaj dodawanie barwnikéw do skéry miesci sie w zakresie okoto 2%, przy mozliwym uzyskaniu
wchtaniania na poziomie 96-99%.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Obnizenie pH ponizej 4 jest wazng przyczyng odciekania chromu ze skory.
Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna stosowacé zarowno w nowych, jak i w istniejgcych zaktadach, ale wymaga ona
doktadnego kontrolowania parametréw procesowych.

Ekonomika

Barwniki sg zazwyczaj drozsze niz inne produkty chemiczne wykorzystywane do produkcji skoéry
wyprawionej, w zwigzku z czym duza efektywnos¢ ich wykorzystania (zmniejszona ilo$¢ barwnikéw w
odpadach) bedzie miata pozytywny wptyw ekonomiczny.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwnymi powodami wdrozenia techniki sg wzgledy estetyczne (unikanie sciekéw odbarwionych)
oraz ekonomiczne (odpady zawierajgce drogie barwniki).

Przyktadowe zaktady

Technike o wysokiej efektywnosci wykorzystania barwnikéw stosuje sie w wielu garbarniach w UE.
Literatura przedmiotu

[91, Dostawcy 2008] [113, Puentener 1998].

4.7.4 Zoptymalizowane natluszczanie
Opis

Optymalizacja parametrow procesowych w celu zapewnienia maksymalnego wchtaniania emulsji
wodnych.

Opis techniczny

Emulsje wodne mogg by¢ istotng przyczyng zanieczyszczenia Sciekow, zwtaszcza przy produkcji skor
miekkich, ktdre wymagajg zastosowania duzych ilosci emulsji wodnych. Udoskonalenia tej techniki
mozna osiggnac poprzez efektywniejsze wykorzystanie emulsji, tym samym ograniczajgc poziom
ChZT w sciekach. Dodanie polimeréow amfoterycznych poprawia wykorzystanie emulsji wodnych.



Korzysci dla Srodowiska

ChZT w Sciekach pochodzacych z operacji przeprowadzanych po garbowaniu mozna znacznie
zmniejszyé. Mozna uznaé, ze wykonalne jest efektywne wykorzystanie emulsji wodnych réwne do
90% stanu pierwotnego [56, Pearson i in. 1999].

Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Nie przedtozono danych operacyjnych.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Nie znaleziono zadnych wzajemnych powigzan miedzy réznymi komponentami srodowiska.
Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna stosowac zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych instalacjach.
Ekonomika

Przeprowadzone badanie [84, Ludvik J. 2000] pokazuje, ze koszty substancji chemicznych przy
zastosowaniu rozwigzania silnego utrwalania i efektywnego wykorzystania s3 o 36% nizsze niz w
przypadku rozwigzan tradycyjnych.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng przyczyng wdrozenia tej techniki sg wzgledy zwigzane z ochrong srodowiska.
Przyktadowe zaktady

Technike te stosuje sie w wielu garbarniach w Europie.

Literatura przedmiotu

[84, Ludvik J. 2000] [91, Dostawcy 2008].

4.7.5 Zastapienie zwigzkow azotu w procesach przeprowadzanych po garbowaniu
Opis

Zastgpienie zywic aminowych i amoniaku stosowanych jako ,, penetrator” barwnika.
Opis techniczny

Zwigzki amoniaku stosuje sie na dwdch etapach operacji przeprowadzanych po garbowaniu. Zywice
aminowe (zywice mocznikowo-formaldehydowe lub melaminowo-formaldehydowe) stosuje sie w
dogarbowaniu w celu nadania skdrze wyprawionej naprezenia, zas amoniak wykorzystuje sie jako
»penetrator” do barwnikéw.

Zywice aminowe mozna zastgpi¢ innymi substancjami wypetniajacymi, za§ amoniak mozna zastapi¢
inng substancjg petnigca role penetratora. W garbarniach wytwarzajgcych skére obuwniczg rzadko
stosuje sie amoniak jako penetrator barwnika, poniewaz zasadowe pH moze powodowac
rozluznienie lica. Wytwadrcy skéry garbowanej chromowo przeznaczonej do tapicerki kiedys$ stosowali



amoniak, ale po debacie dotyczacej obecnosci w skdrze wyprawionej chromu szeSciowartosciowego,
oraz prawdopodobienstwa tworzenia sie Sladéw chromu szesciowartosciowego w skérze na skutek
amoniaku, wiele garbarni zastgpito amoniak innymi substancjami zapewniajgcymi penetracje
barwnikéw.

W wielu garbarniach w Europie produkuje sie duze ilosci skory niezawierajgcej chromu na potrzeby
przemystu motoryzacyjnego i nie ma w tym przypadku potrzeby stosowania amoniaku do penetracji
barwnika. Skéra niezawierajgca chromu jest tak anionowa, ze barwniki anionowe penetrujg jg bez
koniecznosci stosowania zadnych dodatkowych substancji.

Ponadto penetracje barwnika mozna zwiekszy¢ poprzez doktadng neutralizacje za pomocg syntan
neutralizujgcych, naturalnych lub syntetycznych anionowych garbnikéw do dogarbowania przed
farbowaniem, krétkiej i zimnej kapieli farbujacej, lepszego kontrolowania pH przekroju skéry przed
farbowaniem oraz, w stosownych przypadkach, poprzez wydtuzenie czasu penetracji.

Za technike dajgcg dobre rezultaty uznaje sie stosowanie nastepujgcych soli podczas etapu
neutralizacji:

e wodoroweglan sodu,

e mrowczan sodu,

e octan sodu,

e tetraboran sodu,

e syntany neutralizujace.

llos¢ zastosowanych soli neutralizujgcych nalezy zoptymalizowac tak, aby pH zalewy i skoéry pod
koniec procesu byty do siebie zblizone, oraz aby zadna niewykorzystana czes¢ soli nie dostata sie do
Sciekow, a jesli juz sie dostanie, to w bardzo matej ilosci.

Zastosowanie amoniaku, soli amonowych oraz uwalniajgcego sdl dwutlenku siarki (wodorosiarczyn
sodu, siarczyn sodu, tiosiarczan sodu) uznaje sie za mniej przyjazne dla Srodowiska, choc
wykorzystanie tych substancji jest konieczne do wytworzenia pewnych rodzajow skory.

Korzysci dla sSrodowiska

Udziat w zawartosci azotu w Sciekach wynosi odpowiednio 0,2 kg azotu zwigzanego organicznie na
tone skory surowej z zywic aminowych oraz okoto 1 kg azotu amonowego (0,6-1,6 kg) na tone skory
surowej z barwnikow. Takiego uwalniania azotu mozna unikng¢, jesli zastosuje sie zaproponowane
techniki.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne
Na rynku istnieje kilka dostepnych formut i dane operacyjne bedg zaleze¢ od wybranej formuty.
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Nie znaleziono zadnych wzajemnych powigzan miedzy réznymi komponentami srodowiska.



Techniczne aspekty zastosowania
Techniki te mozna stosowac zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych instalacjach.
Przestanki do wdrozenia

Powodem zastgpienia amoniaku inng substancjg penetrujacag jest dgzenie do unikania mozliwosci
powstawania $ladéw chromu szeSciowartosciowego w skdérze wyprawionej. Innym powodem jest
potrzeba obnizenia poziomoéw azotu w Sciekach w niektdrych garbarniach.

Przyktadowe zaktady

Techniki te stosuje wiele garbarni dziatajgcych w Europie.
Literatura przedmiotu

[84, Ludvik J. 2000] [91, Dostawcy 2008].

4.7.6 Stosowanie ptynnych i niskopylowych barwnikéw
Opis

Ptynne barwniki i odpylone barwniki w proszku stosuje sie, aby ograniczy¢ lub wyeliminowac pyt
zawieszony w powietrzu pochodzacy z obszaréw, w ktérych przeprowadza sie farbowanie.

Opis techniczny

Barwniki ptynne i barwniki generujgce niskie poziomy pytu stworzono w celu zapobiegania wptywu
emisji pytu na zdrowie pracownikdw zajmujgcych sie produktami. Przez wiele lat odpylono
praktycznie wszystkie barwniki w proszku. Dostawcy barwnikdow zazwyczaj testujg kazdg partie i
sprawdzajg zgodnos$¢ ze specyfikacjami dotyczacymi pylenia za pomocg standardowych metod
badawczych. Matg ilos¢ srodka zapobiegajgcego pyleniu, takiego jak olej parafinowy (na ogét <1 %),
miesza sie z barwnikiem w proszku na krétko przed pakowaniem.

W przypadku substancji nierozpuszczalnych lub prawie nierozpuszczalnych w wodzie, dodaje sie
Srodki pomocnicze. W przypadku barwnikéw ptynnych oznacza to dodanie pomocniczych substangji
chemicznych, aby otrzyma¢ ich roztwér lub rozprowadzi¢ je w wodzie. Podczas doboru substancji
pomocniczych nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi
komponentami Srodowiska na Scieki (por. czes¢ 4.2.1).

Barwniki ptynne zasadniczo sktadajg sie z nastepujacych materiatow:
e woda i barwnik,
e rozcienczalniki/wypetniacze (weglan wapnia, syntany, polimery itp.),

e surfaktanty (gtéwnie stosowane w celu utatwienia rozproszenia barwnikéw
nierozpuszczalnych w wodzie),

e substancja przeciwpianotworcza (zazwyczaj dodawana razem z surfaktantem).



Informacje na temat doktadnego sktadu barwnika ptynnego na ogét nie sg podane przez producenta
chemicznego, co oznacza, ze ocena wptywu zastosowanego barwnika ptynnego na srodowisko moze
by¢ trudna.

Obecnie barwniki w proszku produkuje sie zazwyczaj w formie odpylonej.
Korzysci dla Srodowiska

Gtéwng korzyscig dla srodowiska ptyngcg z zastosowania tej techniki jest ograniczenie lub
wyeliminowanie pytu zawieszonego w powietrzu pochodzgcym z obszaréw, na ktérych przeprowadza
sie farbowanie.

Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne
Stosowanie barwnikéw ptynnych moze powodowacd nastepujgce problemy:

e problemy zwigzane z magazynowaniem w kontekscie przestrzeni koniecznej do
przechowywania odpowiednich zapasdéw do produkcji rdéznokolorowych produktéw
wytwarzanych w garbarni;

e problemy zwigzane ze stabilnoscia barwnikdw podczas ich magazynowania przed
zastosowaniem w produkcji;

e istniejgce procesy farbowania nalezy dostosowac¢ do stosowania barwnikéw ptynnych, a to
moze prowadzi¢ do znacznych kosztow zwigzanych ze zmiang systemu.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Stosowanie barwnikéw ptynnych zwieksza zuzycie energii koniecznej do transportu barwnikéw,
poniewaz do barwnikéw ptynnych konieczne jest wykorzystanie duzych ilosci wody (transport wody).

Techniczne aspekty zastosowania
Techniki te mozna stosowac zaréwno w nowych, jak i w istniejgcych instalacjach.
Ekonomika

Koszt barwnikow ptynnych zazwyczaj jest wyzszy niz w przypadku stosowania barwnikow w proszku,
z powodu kosztéw produkcyjnych (np. rozpuszczanie, dodawanie surfaktantow i emulgatoréw itp.).

Przestanki do wdrozenia

Podstawowym powodem, dla ktdrego nalezy wdrozy¢ te techniki, jest bezpieczenstwo w miejscu
pracy. Stosowanie automatycznego dozowania barwnika jest fatwiejsze w przypadku stosowania
barwnikéw ptynnych.

Literatura przedmiotu

[91, Dostawcy 2008].



4.7.7 Suszenie
Procesy stosowane w celu suszenia skory majg znaczny wptyw na wtasciwosci koncowego materiatu.
Wybdr metody suszenia zalezy wiec zawsze od rodzaju wytwarzanej skory.

Suszenie wymuszone skory jest w garbarni wsréd proceséw wymagajgcych najwiekszych ilosci energii
(obok oczyszczania Sciekdw). Podczas naturalnego suszenia na powietrzu nie zuzywa sie energii, ale
nie we wszystkich okolicznosciach mozna zastosowac to rozwigzanie, poniewaz takie suszenie
wymaga sprzyjajacych warunkéw pogodowych.

Inne techniki suszenia to suszenie rozwieszonych skor lub suszenie zawieszonych skor (suszarnie
komorowe lub tunelowe), suszenie prézniowe, suszenie metodg przetgczania (suszarnie komorowe,
tunelowe Iub na powietrzu), suszenie za pomocg nacierania pastg lub suszenie
dielektryczne/mikrofalowe w warunkach prézniowych.

Udoskonalone techniki suszenia opisano szczegétowo w czesci 4.12.3.



4.8 Powlekanie

Dziatania zwigzane z powlekaniem skdry wyprawionej, ktére wigzg sie z zuzyciem ponad 10 ton
rozpuszczalnikdw rocznie, muszg spetnia¢ przepisy wprowadzone dyrektywa w sprawie ograniczenia
emisji rozpuszczalnikdw (obecnie zastgpione przepisami rozdziatu V dyrektywy 2010/75/UE).
Opracowano wytyczne dotyczgce zastepowania i ograniczenia LZO w celu przestrzegania tych
wymogow [116, AEAT Okopol 2009]. Wartosci graniczne dla emisji, ktore dotyczg powlekania skory,
przedstawiono w tabeli 3.4.

Nieprzestrzeganie tych limitéw w zaktadzie podlegajgcym przepisom rozdziatu V oznaczatoby, ze BAT
nie s w nim przestrzegane, lecz jednoczesnie przestrzeganie przepiséw rozdziatu V nie zwalnia z
brania pod uwage kwestii opisanych w BAT. Znacznie nizsze dawki rozpuszczalnikéw mozna osiggngc
podczas produkcji pewnych rodzajow skoéry.

Na potrzeby rozdziatu V dyrektywy 2010/75/UE zaktada sie, ze rozpuszczalniki stosowane w procesie
powlekania podlegajg emisji, o ile nie zostaty odzyskane.

4.8.1 Udoskonalone techniki powlekania
Dzieki ciggtlym badaniom i rozwojowi w ostatnich latach emisje rozpuszczalnikdw znacznie

ograniczono. Osiggnieto taki efekt dzieki wprowadzeniu nowych materiatéw powlekajgcych opartych
na wodzie, a takze bardziej efektywnych metod aplikowania takich materiatéw, na przyktad
udoskonalonych technik spryskiwania lub powlekania watkami.

Powlekanie kurtynowe, powlekanie watkami i spryskiwanie skdry znacznie sie miedzy sobg rdznia.
Rodzaje produkcji skory i odpowiednich dla nich materiatéw powlekajgcych oméwiono szczegétowo
w nastepnych czesSciach.

4.8.1.1 Odciskanie/powlekanie kurtynowe
Opis

Skoéra jest poddawana dziataniu kurtyny ptynu.
Opis techniczny

Skéra jest poddawana dziataniu kurtyny ptynu, ktdry osadza sie na powierzchni skéry. Technike te
stosuje sie w celu zaaplikowania jedynie kornicowych warstw.

Korzysci dla sSrodowiska

Gtownymi korzysciami dla srodowiska sg zmniejszone ilosci odpaddw i emisji rozpuszczalnikow do
atmosfery.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Nieznane



Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna wprowadzi¢ zaréwno w nowych, jaki i w istniejgcych zaktadach, ale wymaga ona
wykorzystania specjalnego sprzetu. Mozna jg poréwnacé do powlekania watkami, ale nie mozna jej
stosowac jako zamiennik powlekania poprzez spryskiwanie. Technike te mozna stosowac¢ w celu
aplikowania warstw koncowych o duzej zawartosci rozpuszczalnikéw organicznych.

Ekonomika

Koszt odpowiedniej maszyny wynosi okoto 70 000-80 000 EUR wedtug cen z 2000 roku.
Przestanki do wdrozenia

Nie przedstawiono informaciji.

Przyktadowe zaktady

Kilka zaktadow dziatajgcych w Europie.

Literatura przedmiotu

[56. Pearsoniin. 1999].

4.8.1.2 Powlekanie watkami
Opis

Koricowa warstwe naktada sie watkami.
Opis techniczny

Konicowa warstwe aplikuje sie na powierzchni skory siatkg z watkami zaciskajgcymi, podobnie do
procesow stosowanych przy drukowaniu. Mozna tu wykorzystaé¢ rézne wielkosci zaciskow watka,
rozne kierunki aplikowania i rézng predkosé poruszania sie przenosnika tasmowego i watkow.

Proces ten stosuje sie w szczegdlnosci, miedzy innymi, aby poddaé¢ obrébce duze kawatki skory,
jednak wazinymi parametrami sg tu stabilnos¢, miekkos¢ i grubos¢ skory. Operacja ta wymaga
uwaznego dostosowania predkosci, lepkosci i czyszczenia watkéw w odniesieniu do otrzymania
pozadanej jakosci. Technika ta moze nie znajdowac zastosowania w przypadku bardzo cienkich skor.

Pomimo prowadzonych caty czas badan i rozwoju, stosowanie technik powlekania watkami uwaza sie
za ogdlnie powszechng praktyke, jako ze stosuje je wiele garbarni. Na rynku dostepne sg rowniez
bardziej specjalistyczne modele umozliwiajgce aplikacje olejow, woskéw i produktéw z mikropianki,
ktére stosuje sie w kilku garbarniach w Europie.

Mozna zastosowacd taki sam przenosnik tasmowy/urzgdzenie do suszenia jak w przypadku kabiny do
spryskiwania.



Korzysci dla Srodowiska

Bardziej efektywne stosowanie materiatéw powlekajgcych umozliwia zmniejszenie ilosci odpaddw i
ograniczenie emisji rozpuszczalnikow w odniesieniu do powlekania konkretnego obszaru, z korzyscig
dla s$rodowiska naturalnego. Inng korzyscig jest unikanie emisji mgty i czgstek statych przy
spryskiwaniu.

Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Dane operacyjne bedg w petni zaleze¢ od wytworzonego produktu. Dane dotyczgce odpaddw z
procesu powlekania wynoszg 3-5% [16. Frendrup 1999], w pordéwnaniu z 40% w przypadku
spryskiwania tradycyjnego.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Nie znaleziono zadnych wzajemnych powigzan miedzy réznymi komponentami srodowiska.
Techniczne aspekty zastosowania

Technika ta nie jest tak elastyczna jak spryskiwanie i moze by¢ stosowana wytacznie do produkcji skor
z powleczonym licem, nie zas do skor anilinowych, rodzaju anilinowego lub pét-anilinowych. Technike
te mozna wprowadzi¢ zaréwno w nowych, jaki i w istniejgcych zaktadach, ale wymaga ona zakupu
nowego sprzetu.

Ekonomika

Koszty zakupu maszyny do powlekania z watkami (3000 mm) wyposazonej w podajnik i trzy watki to
okoto 175 000 EUR [91. Dostawcy 2008].

Przestanki do wdrozenia

Gtéwnym powodem wdrozenia tej techniki jest potrzeba zmniejszenia uwalniania rozpuszczalnikéw
do atmosfery.

Przyktadowe zaktady

W Europie powszechnie stosuje sie maszyny powlekajgce za pomocg watkéow do operacji
wykonczeniowych.

Literatura przedmiotu

[16, Frendrup 1999] [56, Pearson i in. 1999] [91, Dostawcy 2008].



4.8.1.3 Udoskonalone techniki powlekania natryskowego
Opis

Technika spryskiwania z bardziej efektywnym wykorzystaniem substancji powlekajacej.
Opis techniczny
Niskocisnieniowe pistolety natryskowe (ang. HVLP spray gun)

Przy pomocy tego sprzetu rozpyla sie substancje przy duzej ilosci powietrza i niskim ci$nieniu. W
zwigzku z powyzszym ,,odbicie” jest znacznie mniejsze w poréwnaniu ze spryskiwaniem tradycyjnym.
Technika HVLP (ang. high volume, low pressure) nie daje jednak w petni zadowalajgcych rezultatow w
przypadku niektorych produktow, takich jak skérzane cholewki lub odziez ze skéry, stosowacd jg
mozna gtownie w celu produkcji skdrzanej tapicerki.

Bezpowietrzne pistolety natryskowe

Sam materiat do powlekania jest poddany dziataniu cisnienia. Nastepnie jest on rozpylany przez
dysze bez udziatu powietrza. Bezpowietrzne spryskiwanie jest bardziej przydatne przy stosowaniu
duzych dawek.

Spryskiwanie wspomagane komputerowo

Spryskiwanie wspomagane komputerowo oznacza wykorzystanie zautomatyzowanego systemu do
zbadania obszaru, za pomocg mechanicznej czujki, elektrycznego oka lub systemu ultradZzwiekowego,
oraz do kontroli uruchamiania pistoletéw tak, aby rozpylaty one substancje tylko wtedy, gdy skéra
znajduje sie bezposrednio przed nimi. Technika ta jest powszechnie dostepna, w bardziej lub mniej
rozwinietych wersjach. Nalezy uwazaé, aby sprzet wykrywajacy skoére zostat prawidiowo
dostosowany.

Korzysci dla sSrodowiska

Spryskiwanie za pomocy pistoletéw HVLP oraz rozpylanie bezpowietrzne poprawia efektywnosc
spryskiwania do 75%, w poréwnaniu z efektywnoscig spryskiwania na niskim poziomie 30% w
przypadku operacji z wykorzystaniem tradycyjnych technik [56, Pearson i in. 1999].

Spryskiwanie wspomagane komputerowo moze zapobiec utracie do 75% substancji wykorczeniowej
spowodowanej nadmiernych rozpylaniem. Ogranicza sie emisje mgiet ze spryskiwania, a w zwigzku z
tym ze lepsza jest tez efektywnosc powlekania, ograniczone zostajg takze emisje rozpuszczalnikéw.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Spryskiwanie za pomocg pistoletéw HVLP lub pistoletow bezpowietrznych moze nie by¢ odpowiednie
dla wszystkich materiatéw powlekajgcych. Sytuacja ta prawdopodobnie sie zmieni wraz z
udoskonaleniem materiatow powlekajgcych o niskiej zawartosci rozpuszczalnikow.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Nie przedstawiono informacji.



Techniczne aspekty zastosowania

Techniki te mozna stosowac zaréwno w nowych, jaki i w istniejgcych zaktadach. Istniejgcy sprzet
mozna doposazyé, jednak koszty i obcigzenie z tym zwigzane bedg zalezne od rodzaju stosowanych w
zaktadzie rozwigzan.

Ekonomika
Koszt nowej maszyny natryskowej wynosit w 2000 roku 200 000-500 000 EUR.
Przestanki do wdrozenia

Gtéwnym powodem wdrozenia tych technik jest dazenie do ograniczenia ilosci odpaddéw z
materiatéw powlekajgcych oraz do zapewnienia zgodnosci z dyrektywa w sprawie ograniczania emisji
rozpuszczalnikow (obecnie rozdziat V) i innymi wymogami zwigzanymi z ochrong srodowiska.

Przyktadowe zaktady

W kilku zaktadach w Europie zainstalowano bardziej efektywne maszyny natryskowe.

Literatura przedmiotu

[56. Pearsoniin. 1999] [37. Wtochy 1998] [17. UNEP 1991] [16. Frendrup 1999]. [3. Andres 1995].

4.8.2 Operacje wykonczeniowe oparte na wodzie
Opis

Stosowanie produktéw wykonczeniowych rozprowadzanych w wodzie, nie zas w rozpuszczalniku.
Opis techniczny

Podczas procesu wykonczeniowego coraz czesciej preferuje sie rozwigzania oparte na wodzie, ze
wzgledu na watpliwosci zwigzane z wptywem rozpuszczalnikéw organicznych na srodowisko oraz w
celu przestrzegania przepiséw [56. Pearson i in. 1999], [16. Frendrup 1999]. Do natozenia warstw
powlekajgcych stosuje sie rdéine techniki (zob. czes¢ 4.8.1). Procesy oparte na organicznych
rozpuszczalnikach stosowanych w zamknietych komorach do rozpylania lub zamknietych systemach
do suszenia, ktdore oferujg akceptowalne rezultaty pod wzgledem sSrodowiskowym, wymagajg
wprowadzenia kosztownych technik redukujgcych zanieczyszczenie srodowiska (zob. czes¢ 4.10).

Aby osiggnac takie same wtasciwosci przy wykorzystaniu rozwigzan opartych na rozpuszczalnikach o
niskiej zawartosci materii organicznej lub opartych na wodzie, czesto nalezy zastosowac substancje
wigzgce poprzecznie w odniesieniu polimeréw wykonczeniowych. Toksycznos¢ takich substancji jest
kwestig problematyczng, jednak na rynku sg dostepne produkty z substancjami w mniej toksycznej
lub mniej lotnej formie. Niemniej jednak przy korzystaniu z tych substancji i ich aplikowaniu nalezy
zastosowac odpowiednie $rodki ostroznosci.

Rozpuszczalniki organiczne dodaje sie do substancji wykoriczeniowej lub sg one juz wprowadzone do
wykonczeniowych substancji chemicznych (np. lakieréw) przez ich dostawce. W przypadku wielu
substancji wykonczeniowych sktad nie jest okreslony pod katem rodzaju i ilosci rozpuszczalnika
organicznego. Karty charakterystyki sg zazwyczaj jedynym zrédtem informacji dla garbarni.



W przypadku wszelkich rozpuszczalnikdw organicznych stosowanych w procesie, ktorych nie mozna
zastgpi¢ rozwigzaniami opartymi na wodzie, alternatywg jest zastosowanie rozpuszczalnika
organicznego o najmniejszym oddziatywaniu na bezpieczernstwo miejsca pracy i S$rodowisko
naturalne, a takze unikanie mieszanin w celu umozliwienia recyklingu.

Gtéwne parametry oceny substancji wykornczeniowych opartych na rozpuszczalnikach organicznych
to:

e rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika organicznego w odniesieniu do jego toksycznosci i
mozliwosci jego recyklingu;

o efektywnos¢ redukcji zanieczyszczen we wszystkich procesach, w ktérych rozpuszczalniki
organiczne mogg by¢ na kolejnych etapach uwalniane, tj. rdwniez na etapie suszenia i
przechowywania;

e wskaznik recyklingu lub ponownego wykorzystania rozpuszczalnika organicznego.

Minimalny wymog dotyczacy substancji powlekajgcych opartych na rozpuszczalnikach organicznych
to odnotowywanie zuzycia rozpuszczalnika w celu uwzglednienia nie tylko rozpuszczalnikéw
pochodzacych z zakupionych rozpuszczalnikéw, ale takze rozpuszczalnikow zawartych w substancjach
wykonczeniowych. Jest to jedyny akceptowalny sposéb obliczania catkowitych emisji LZO, poniewaz
w praktyce nie jest mozliwe monitorowanie emisji ulotnych. Uwolnienia LZO ze skory podczas jej
przechowywania szacuje sie na 10% zastosowanych rozpuszczalnikéw organicznych, ktére pozostaja
w skérze, oraz okoto 60% ilosci emitowanej w tunelu do suszenia. Pozostatosé¢ ulega uwolnieniu
podczas przechowywania [3. Andres 1995].

Korzysci dla sSrodowiska

Gtéwng zaletg lakierow rozpuszczalnych w wodzie jest znaczne ograniczenie zuzycia
rozpuszczalnikdow organicznych i ich uwolnien. Wiekszosé produktow wykonczeniowych opartych na
wodzie nadal jednak zawiera pewng matg ilos¢ rozpuszczalnikdéw organicznych.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Odpowiednio$¢ substancji powlekajgcych opartych na wodzie zalezy gtéwnie od wytwarzanego
produktu koncowego. Substancje powlekajgce sg caty czas udoskonalane, a zakres ich zastosowan sie
zwieksza.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Wzajemnym powigzaniem pomiedzy réoznymi komponentami srodowiska jest wieksze zuzycie energii
w celu wysuszenia gérnych powtok z substancji opartych na wodzie. Mozna réwniez zaobserwowac
zwiekszenie zawartosci materii organicznej w $ciekach pochodzgcych z proceséw wykonczeniowych.



Techniczne aspekty zastosowania

Podstawowe substancje powlekajgce sg zazwyczaj oparte na wodzie. Jesli wymagane sg bardzo
wysokie standardy odpornosci powtoki koricowej na pocieranie na mokro, giecie na mokro i
perspiracje, wtedy rozwigzania oparte na rozpuszczalnikach nie zawsze mozna zastgpic
rozwigzaniami opartymi na wodzie [16, Frendrup 1999].

Ekonomika

Zasadniczo rozwigzania oparte na rozpuszczalnikach i rozwigzania oparte na wodzie wigzg sie z
podobnymi kosztami.

Przestanki do wdrozenia

Przyjecie tej techniki spowodowane byto koniecznoscig zmniejszenia emisji rozpuszczalnikow do
atmosfery, zgodnie z przepisami wdrazajgcymi rozdziat V dyrektywy w sprawie emisji przemystowych
(poprzednio: dyrektywa w sprawie ograniczania emisji rozpuszczalnikéw).

Przyktadowe zaktady

Rozwigzania wykonczeniowe wykorzystujgce rozpuszczalniki oparte na wodzie wdrozono w
wiekszosci garbarni w Europie. Przyktadowymi zaktadami sg: ElImo Sweden AB (Szwecja), Vogl
(Austria), Rino Mastrotto Group (Wtochy), Gruppo Dani (Wtochy).

Literatura przedmiotu

[16, Frendrup 1999] [84, Ludvik J. 2000].



4.9 Oczyszczanie Sciekow

Na oczyszczenie Sciekdéw sktadajg sie ponizsze odpowiednio dobrane procesy stosowane na terenie

zakfadu lub poza zaktadem:

oczyszczanie mechaniczne;

oczyszczanie fizykochemiczne;

oczyszczanie biologiczne;

usuwanie zwigzkow azotu metodami biologicznymi

Procesy to mozna tgczy¢ w rézne kombinacje i realizowac¢ w dwadch lub trzech etapach. Sedymentacja

zazwyczaj wystepuje na wiecej niz jednym etapie.

Szczegdlnie wazne techniki oczyszczania Sciekdw z garbarni sg nastepujace:

Typowym zabiegiem jest utlenianie Sciekdw zawierajgcych siarczki przed ich zmieszaniem z
innymi $ciekami (w szczegdlnosci Sciekami o charakterze kwasowym) poniewaz przy pH
nizszym niz 9,5 mogtoby dojs¢ do powstania gazowego siarkowodoru (zob. czes¢ 4.5.3.3).
Jesli sScieki zawierajgce siarczki majg zosta¢ zmieszane z innymi Sciekami przed petnym
utlenieniem, zabieg ten nalezy przeprowadzi¢ w zamknietym zbiorniku umozliwiajgcym
odsysanie powietrza przez ptuczke.

W przypadku przeprowadzania procesu wytrgcania chromu (lll) zazwyczaj rozdziela sie
strumienie $ciekdw na zawierajgce chrom i takie, ktérego go nie zawierajg. Wytrgcony chrom
moze zosta¢ odzyskany do ponownego uzycia. W sytuacji gdy nie mozliwy jest rozdziat
strumieni doktadne zmieszanie $ciekdw zawierajgcych chrom z pozostatymi strumieniami
Sciekdw poprawia skutecznos$¢ dziatania oczyszczalni poniewaz chrom ma tendencje do
wytrgcania sie w obecnosci biatka w trakcie procesu wstepnego oczyszczania.

Garbarnie generujg scieki o bardzo réznym skfadzie. Aby poradzi¢ sobie z duzym stopniem
zmiennosci w zakresie objetosci i sktadu $ciekdow konieczne jest staranne monitorowanie i
kontrola oczyszczalni w celu uzyskania jak najwiekszej skutecznosci procesu oczyszczania
Sciekdw. Konieczne moze by¢ réwniez zwiekszenie zdolnosci zatrzymywania sciekdw.

Stopien koniecznego oczyszczania Sciekdw na terenie zaktadu zalezy od dostepnej
przepustowosci komunalnej oczyszczalni Sciekdow lub wspdlnej oczyszczalni Sciekdw. W
niektérych przypadkach mozliwe jest przeprowadzenie catego procesu oczyszczania sciekow
poza zaktadem. Ani objetos¢ ani stezenie $ciekdw nie moze przekraczaé zdolnosci w zakresie
obrébki $ciekdw oczyszczalni znajdujacych sie poza zaktadem.

Aby chroni¢ odbiornik wodny warunki w srodowisku lokalnym mogg wymagaé osiggniecia stezen

zrzutu nizszych niz te typowo wigzane z BAT.

Tabela 4.14 przedstawia dane dotyczgce oczyszczalni prowadzonych przez garbarnie, natomiast w

Tabeli 4.15 znajduje sie przeglad skutecznosci wynikajgcej z potgczenia réznych dziatan w zakresie
oczyszczania Sciekow.



Tabela 4.14: Redukcja wybranych parametrow przez oczyszczalnie sciekdw prowadzone przez garbarnie

Catkowita
Parametr ChzZT BZTs azot catkowity s* crt materia Przey::jfyw
zawieszona wody
Zaktad mg/| % mg/| % mg/| % mg/| % mg/| % mg/| % | m’/d
Pojedyncza | Strumien
garbarnia  |wptywajac 9800 4133 320 (Y 6,6
1(IT) y Redukcja
Strumien
wyptywaja 567 94,2 13 99,7 23 (Y 92,8 (1) 0,21 96,8 1250
cy
Pojedyncza | Strumien
garbarnia 4|wptywajac 5425 425 (Y 184
(IT) y Redukcja
Strumien
wyptywaja 251 95,4 120 (Y 71,8 (Y 700
cy
Pojedyncza | Strumien
. . 500 - 1000 6 7
garbazrnla wptywajac ~ 10 000 ~96 ~ 4000-6000 (3)] <99,6 650 - 780 70-90 (3) (5) < <300 (°) ()
(DE) () y —— Redukcja <999 (6)
Strumien
wyptywaja < 400 <25(3) <20-80(% <10 99,9 <0,3 (%)
cy
Pojedyncza | Strumien
garbasrnia wplywaijac 3700 - 9970 280 - 500 7-28(")
(er ) y —— Redukcja ~99 47 -70
Strumien
wyptywaja 31-119 <3(9) 84 - 266 <0,04 (%) 0,25-0,7 () | 96,4-97,5 (*) ™
cy
Dwie Strumien
garbarnie  |wptywajac 5000 - 6000 94,5 -99,1 2500 - 3000 99 -99,8 250 - 500 60 - 85
(AT) y —— Redukcja
Strumien
wyptywaja 50 - 275 5-25 75 -150
cy
Garbarnia | Strumien
Elmo wptywajac| Redukcja 9000 95-96 4300 99,8 -99,9 630 96,3 - 7 99 - 99,5 600
(SE) y




Strumien
wyptywaja 357 - 443 58-7,7 16-23 97,5 0,037 - 0,072
cy

28-31
%)

(') Dane dotyczace azotu catkowitego oznaczonego metodg Kjeldahla
(%) Garbarnia prowadzaca garbowanie chromowe przy przetwarzaniu skér bydlecych z surowych skoér na skéry wykonczone oraz z surowych skor na skéry ,wet blue”. Oczyszczanie $ciekdw: dwuetapowe
oczyszczanie biologiczne catosci Sciekdw po recyclingu chromu w Sciekach oddzielonych z procesu garbowania. (1. etap: oczyszczanie biologiczne $ciekdw zawierajgcych chrom; 2. etap: oczyszczanie
biologiczne $ciekdw z 1. etapu oraz $ciekdw zasadowych nie zawierajgcych chromu). O ile nie okreslono inaczej, wartosci te sg osiggane przy kazdym pomiarze w normalnych warunkach. Sposéb
pobierania prébek: ujednolicona kwalifikowana prébka losowa. Czestotliwos¢ pomiaréw: dwa razy w tygodniu o ile nie okreslono inaczej.
A Czestotliwos¢ pomiardw: raz w tygodniu.
() 20 mg/| osigga sie w optymalnych warunkach dziatania. Kiedy temperatura spada ponizej 12°C rozwdj bakterii nitryfikacyjnych zostaje zahamowany, dlatego tez prawie catkowicie ustajg procesy
nitryfikacji i denitryfikacji.
A) Stezenie w oddzielonym strumieniu zasadowym zawierajgcym siarczki.
© Stezenie chromu catkowitego w oddzielonym strumieniu zawierajgcym chrom ($cieki z zaktadu recyclingu chromu (1-3 mg/l) zmieszane ze Sciekami z procesu garbowania wstepnego/wykarnczania).
() Szczegbtowe zuzycie wody: 12 - 16 m?>/t surowa skéra.
(%) Garbarnia prowadzaca garbowanie chromowe przy przetwarzaniu skér bydlecych z surowych skér na skéry wykoriczone. Oczyszczanie $ciekdw: oczyszczanie biologiczne catosci sciekdw, w tym Sciekow
zawierajacych chrom; nie prowadzi sie denitryfikacji na petng skale; zrzut bezposredni. Wartosci minimalne i maksymalne na podstawie $redniej miesiecznej. Sposdb pobierania prébek: kwalifikowana
prébka losowa. Czestotliwos$¢ pomiaru wartosci sciekdw: przynajmniej 2-3 razy w tygodniu o ile nie okreslono inaczej.
(°) Wartosci te sg osiggane przy kazdym pomiarze w normalnych warunkach.
(10) Dane dla chromu catkowitego.
™ Zuzycie wody: 20 - 25m? /t surowa skéra.
(*?) $rednie miesieczne.

Zrédfo: [90, Tanneries 2008] [156, Austria 2011] [157, Rydin 2011] [160, Niemcy 2012].




Tabela 4.15: Typowe wyniki dla oczyszczalni sciekdw prowadzonych przez garbarnie.

Parametry (1) ChzT BZT; Zawiesina Chrom Siarczki N (TKN) Przewodnos¢ Barwa Produkcja
osadu
% mg/I % mg/I % mg/I %| mg/l | % | mg/l % mg/I % kg suchej masy|
ms Jednostka na tone
Pt-Co surowej skory

Obrébka wstepna
Usuwanie ttuszczu (flotacja rozpuszczonym| 20 - 40
powietrzem)
Utlenianie  siarczkéw  (roztwory  do| 10 10
wapnowania i ptukania)
Wytrgcanie chromu 2-10
Oczyszczanie wstepne
Mieszanie + sedymentacja 25-35 25-35 50-70 20-30 25-35 80
Mieszanie + oczyszczanie chemiczne + 50-65 50-65 80-90 2-5 2-10 40 - 50 150 - 200
sedymentacja
Mieszanie + oczyszczanie chemiczne + 55-75 55-75 80-95 2-5 2-5 40 - 50 150 - 200
flotacja
Oczyszczanie biologiczne
Oczyszczanie wstepne lub chemiczne + 85-95 | 200-400 | 90-97 20-60 90-98 20-50 <1 <1 50 150 70-150 ()
przedtuzona aeracja
Oczyszczanie wstepne lub chemiczne + 85-95 | 200-400 | 90-97 20-60 90-98 20-50 <1 <1 80-90 30-60 130 - 150(°)
przedtuzona aeracja z nitryfikacjq i
denitryfikacja
Oczyszczanie wstepne lub chemiczne + 80-90 300-500 | 85-95 60 - 100 85-90 | 80-120 <1 <1 50 80 100 - 140
napowietrzone stawy fakultatywne
(gczyszczanie beztlenowe (staw lub UASB)| 65-75 500-700 | 60-70 | 150-200 | 50-80 | 100 - 200 <2 0 20-30 60 - 100
()
Bioreaktor membranowy (MBR) 80 - 95 160 - 500 | 97 - 100 5-50 100 0 <05 |99 | <0.5 [§)
MBR + odwrécona osmoza (RO) <0.7()
Sztucznie  tworzone  mokradta  (po| 70-80 | 300-400 | 85-95 60 - 100 85-90
wstepnym oczyszczaniu)

() Powyzsze dane reprezentujg typowe wartosci dla skutecznosci oczyszczania sciekéw w garbarni do konwencjonalnych roztwordw technologicznych stuzgcych do produkcji wykoriczonej skéry z surowca.
Oczyszczanie wstepne ani biologiczne nie prowadza do catkowitego odsolenia. Oczyszczanie chemiczne moze zwiekszy¢ poziom TDS.

(%) Bez oczyszczania chemicznego
(*) Zmieszanie z 75% $ciekéw bytowych.

(*) Okoto 7% zmetabolizowanego ChZT zostaje wigczone do produkcji osadu nadmiarowego, w poréwnaniu do 30-50% w konwencjonalnych instalacjach aktywowanego osadu.




) Przy 50% stopniu odzysku odcieku.
Zrédfo: [100, IUE 2006].




4.9.1 Oczyszczanie mechaniczne
Opis

Przesiewanie ciat statych, usuwanie ttuszczéw, olejow i smardéw oraz usuwanie ciat statych poprzez
sedymentacje.

Opis techniczny

Oczyszczanie mechaniczne obejmuje poczatkowe oczyszczanie surowych Sciekow. Zawartosé ciat
statych i materii organicznej w nieoczyszczonych $ciekach, a co za tym idzie w tadunku sciekéw
kierowanym do biologicznego etapu oczyszczania mozna zmniejszy¢ dzieki wstepnej separacji
osadow.

Wstepna obrébka obejmuje przesiewanie, majgce na celu usuniecie materiatu gruboziarnistego, na
przyktad kawatkéw skory i witdkien skérzanych, ktére w innym razie zablokowatyby rury i pompy. Sita
do przesiewania nalezy regularnie czyscié¢, najlepiej automatycznie oraz prowadzi¢ ich regularng
konserwacje. Usuniety materiat jest bardziej stezony i tatwiej podda¢ go dalszej obrdbce.
Oczyszczanie mechaniczne moze réwniez obejmowacé usuwanie ttuszczow, olejéw i smaréw oraz
osiadanie grawitacyjne (sedymentacja).

Korzysci dla Srodowiska

Dzieki odpowiednio zaprojektowanym sitom mozliwe jest usuniecie do 30-40% materii zawieszonej
(w tym wtosow i ttuszczdw nie bedgcych emulsjg) ze strumienia Sciekdw surowych.

Zabieg wstepnego osadzania przeprowadzony na Sciekach surowych moze usungé do 30% ChZT, tym
samym zmniejszajgc zuzycie chemikaliéw w procesie flokulacji i ogdlng ilos¢ generowanego osadu.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Konieczne jest znalezienie sposobu unieszkodliwiana oddzielonych odpadoéw statych.

Techniczne aspekty zastosowania

Oczyszczanie mechaniczne stosuje sie zaréwno w przypadku nowych jak i juz istniejgcych instalacji.
Przestanki do wdrozenia

Gtéwny powdd zastosowania takiego sposobu oczyszczania to ochrona innych obiektdw oczyszczalni
przed uszkodzeniem, zapchaniem lub zatkaniem przez materie stata.

Przyktadowe zaktady

Zasadniczo wszystkie oczyszczalnie Sciekdw w Europie stosujg mechaniczne oczyszczanie na jednym
lub wiecej etapie oczyszczania.

Literatura przedmiotu

[16, Frendrup 1999] [56, Pearson i in. 1999].


http://ec.europa.eu/prelex/detail_dossier_real.cfm?CL=en&DosId=198337

4.9.2 Oczyszczanie fizykochemiczne
Opis

Utlenianie siarczkéw, wytracanie chromu, usuwanie ChZT oraz substancji zawieszonych poprzez
koagulacje i flokulacje.

Opis techniczny

Oczyszczanie fizykochemiczne obejmuje utlenianie siarczkdw znajdujgcych sie w Sciekach z warsztatu
mokrego, wytrgcanie chromu, wyrdwnanie przeptywu, fizykochemiczne oczyszczanie w celu
usuniecia i zbilansowania ChZT. Typowy schemat oczyszczania fizykochemicznego przedstawia
Rysunek 4.3. W przypadku stosowania odzysku chromu, $cieki zawierajgce chrom sg zazwyczaj
oczyszczane oddzielnie od sciekéw z warsztatu mokrego.
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Rysunek 4.3: Typowy schemat oczyszczania fizykochemicznego
Usuwanie siarczkow

W czesci 4.5.3.3 opisano jak przeciwdziata¢ uwalnianiu gazowego siarkowodoru. Siarczek ze Sciekéw
mozna usuwacé poprzez utlenianie katalityczne (napowietrzanie w obecnosci soli manganu) do
tiosiarczanéw oraz, w mniejszych ilosciach, do siarczandéw. Nastepnie tiosiarczan rozktada sie na
siarke i siarczyn, z ktdrym tworzy rownowage. Nadtlenek wodoru jest drogi i stosuje sie go
przewaznie w potaczeniu z napowietrzaniem w obecnosci soli manganu lub soli zelaza (ll), aby
unikng¢ tworzenia sie nieprzyjemnego zapachu.

Siarczki ze $ciekdw mozna réwniez usuwac poprzez wytrgcanie soli zelaza (Il) i aeracje. W wyniku
aeracji tworzy sie wodorotlenek zelaza (lIl) i siarka; czarny osad zmienia kolor na brazowy i osiada z
fatwoscig. Oprécz wodorotlenku zelaza (1) osiadajg rowniez duze ilosci substancji organicznych. Sole



zelaza mozina wykorzystywaé¢ do oczyszczania mieszanych Sciekdw z garbarni lub oddzielonych
strumieni Sciekow. Taki sposdb wytragcania generuje bardzo duze ilosci osaddw, a jesli sedymentacja
jest niewystarczajgca sole zelaza nadajg sciekom brgzowa barwe. Najpowszechniejszym sposobem
stosowanym przez garbarnie jest utlenianie katalityczne przy uzyciu siarczanu manganu jako
katalizatora.

Na sicie mozna przeprowadzi¢ petne utlenianie siarczkéw, jednak moze zaistnie¢ koniecznosc
potaczenia tego procesu z utlenianiem siarczkow w Sciekach przeznaczonych do oczyszczalni. Aeracja
moze wyeliminowaé problemy z siarczkami. Nadmuch prowadzony jest za posrednictwem zestawu
dysz na podstawie wiezy aeracyjnej. Sole manganu mozna dodawacd recznie w procesie potgczonym.
Instalacje statego utleniania siarczkdw sg dostepne jako instalacje w petni automatyczne.

Pienienie mozna zredukowa¢ poprzez zastosowanie substancji pomocniczych lub ograniczonej ilosci
nafty.

Utlenianie katalityczne nie zmienia w sposdb nieodwracalny siarczkdw w siarczany; w rzeczywistosci
reakcja ta prowadzi do stworzenia (odwracalnych) zwigzkdw chemicznych, ktére z czasem stajg sie z
powrotem siarczkami (np. w trakcie magazynowania w zbiorniku homogenizacyjnym bez
odpowiedniego mieszania). Dlatego tez powyzszy sposob oczyszczania nie jest uznawany za witasciwy
do przeprowadzania w stawach osadowych. W przypadku utleniania katalitycznego moze dojs¢ do
wydzielenia sie ze $ciekdéw zwigzkdw zawierajacych aminy, tym samym prowadzac do powstania
nieprzyjemnego zapachu. Utlenianie biologiczne siarczkow ze Sciekow jest réwniez mozliwe w trakcie
procesu biologicznego oczyszczania.

Jesli $cieki zawierajgce siarczki zostang zmieszane ze $ciekami pochodzgcymi z garbowania roslinnego
do utleniania siarczkow wystarczy dobre napowietrzenie, ewentualnie mozna uzy¢ do tego celu soli
glinu poniewaz sole zelaza tworzg czarne zwigzki z garbnikami roslinnymi.

Wytracanie chromu

Woytracanie chromu (Ill) to stosunkowo prosta technik, ktéra dziata skuteczniej jesli przeprowadza sie
ja na oddzielnych strumieniach $ciekdw po przesiewaniu. Chrom wytrgca sie jesli zwiekszymy pH
powyzej 8 poprzez zastosowanie zasad takich jak wodorotlenek wapnia, tlenek magnezu, weglan
sodu, wodorotlenek sodu lub metaglinian sodu. Chrom i inne metale wytrgcajg sie w
nierozpuszczalnych wodorotlenkach. Wartos¢ pH potrzebna do procesu wytracania zalezy od rodzaju
Sciekdw zawierajgcych chrom jakie zostang poddane oczyszczaniu. W przypadku wytrgcania chromu
(1) zazwyczaj rozdziela sie strumienie sciekdéw zawierajgce chrom od tych, ktére go nie zawierajq i
przeprowadza sie proces wytrgcania chromu na oddzielonych strumieniach przed zmieszaniem
Sciekéw. Jesli rozdzielenie strumieni jest niemozliwe lub jesli nie stosuje sie odzysku chromu
mieszanie mozna wykona¢ w warunkach zamknietych, tak aby czes¢ lub cato$¢ zasadowosci
wykorzystywanej przy wytrgcaniu chromu pochodzita z wapna wyptywajgcego z warsztatu mokrego.
Wytrgcanie chromu omoéwiono w czesci 4.6.3.4.

Proces wytrgcania moze zahamowac lub ograniczy¢ do niezadawalajgcego poziomu wptyw
pozostato$ci materii organicznej, odczynnikéw maskujgcych, czynnikéw kompleksotwadrczych,
ttuszczy lub barwnikow w sciekach.



Nalezy rowniez wzig¢ pod uwage wptyw materii zawieszonej (wtdkna skdrzane itp.) poniewaz sole
chromu s3 pochtaniane przez powierzchnie czgsteczek i koloidéw, tym samym hamujgc proces
wytracania w stopniu nie pozwalajgcym osiggng¢ dopuszczalnych wielkosci emisji. Przed zrzutem
Sciekow konieczne moze by¢ zastosowanie dodatkowego filtra dla przesgczalnej materii statej.

Wyréwnanie przeptywu

Wyréwnywanie przeptywu i tgczenie sciekdw to zabiegi konieczne, aby poradzi¢ sobie ze szczytowymi
przeptywami. Wyréwnywanie mozna przeprowadzi¢ po wstepnej obrébce poszczegdlnych strumieni
Sciekow, takiej jak na przyktad utlenianie siarczkdw czy wytrgcanie chromu.

Scieki z réznych etapach procesu réznig sie sktadem i powstaja o réznych porach dnia. Aby wyréwnac
roznice w sktadzie sciekdw i osiggnac ich skuteczng stabilizacje zbiorniki wyréwnawcze muszg by¢ w
stanie magazynowac scieki przynajmniej z jednego dnia.

taczenie sciekdw czesto prowadzi do wspotstrgcenia zanieczyszczen tym samym poprawiajgc
skutecznos¢ usuwania ChZT. Konieczne jest dobre wymieszanie mieszanin, tak aby materia
zawieszona nie opadata i aby zachowane zostaty warunki tlenowe. Konieczne jest zainstalowanie
mechanicznych urzadzen mieszajgcych lub systemu wtrysku powietrza. Wtrysk powietrza sprzyja
rowniez procesowi flokulacji.

Usuwanie ChZT

Znaczng cze$¢ ChZT i materii zawieszonej mozna usung¢ po procesie koagulacji i flokulacji. W celu
optymalizacji procesu usuwania ChZT i materii zawieszonej nalezy kontrolowaé, pH Sciekdw tak aby
pozostawato ono na poziomie, na ktérym srodki koagulujgce i flokulanty dziatajg najskutecznie;j.

Po ustawieniu odpowiedniej wartosci pH i przestrzeganiu koniecznego okresu osadzania, do Sciekow
mozna dodac¢ koagulant taki jak siarczan glinu, siarczan zelaza lub flokulant polimerowy. Zabieg ten
prowadzi do powstania flokulantu, ktéry dobrze sie osadza i sktada sie ze strgconych chemikaliéw
oraz resztkowej zawartosSci materii organicznej i nieorganicznej w $ciekach, w zaleznosci od
zastosowanej obrdbki wstepnej. Jesli na wczesniejszym etapie nie przeprowadzono wytrgcania
chromu, na tym etapie powstanie wodorotlenek chromu, ktdry zostanie usuniety z wstepnego osadu.
Siarczan zelaza usuwa rowniez siarczki, jednak ma to swoje wady, ktére nalezy wzig¢ pod uwage.
Flokulacja polimerowa zwieksza skuteczno$¢ flokulacji, ale takze znacznie zwieksza objetosé
generowanego osadu. Optymalng dawke i warunki procesu zazwyczaj ustala sie poprzez
eksperymenty prowadzone na terenie zaktadu.

Flotacja to sposéb usuwania materii zawieszonej i innych rodzajow materii ze zmieszanych Sciekow.
Dziata on na zasadzie odwrotnosci sedymentacji, wykorzystujgc drobne pecherzyki powietrza lub
gazu, ktdre wynoszg materie zawieszong na powierzchnie skad moze je usungd.

Czesto stosuje sie do tego celu flotacje rozpuszczonym powietrzem (DAF). W saturatorze powietrze
rozpuszcza sie pod ciSnieniem z czeScig oczyszczonych Sciekéw. Kiedy nastepnie w zbiorniku do
oczyszczania cisnienie obniza sie powstajg mate pecherzyki powietrza, ktére wynoszg materie
zawieszong na powierzchnie. Zgarniarka od czasu do czasu usuwa wierzchni , kozuch”.

Proces flotacji opiera sie na kondycjonowaniu chemicznym koagulantem i flokulantem strumienia
zasilajacego, tak jak w procesie sedymentacji, aby usprawnic¢ proces separacji materii zawieszonej.



Wsad s$ciekowy moze wymagacé dostosowania pH, a nastepnie dodania odpowiedniego koagulantu.
Konieczne moze by¢ réwniez zastosowanie odpowiedniego flokulantu-polieliktrolitu, aby uzyskaé
optymalng separacje na tym etapie, w szczegdlnosci w przypadku zawiesiny koloidalnej, oraz
konieczne bedzie dozowanie przed samym wprowadzeniem Sciekéw do zbiornika flotacyjnego.

Korzysci dla Srodowiska
Powyzsze techniki oczyszczania sciekdw dajg nastepujgce korzysci dla srodowiska:

e zmniejszenie stezenia substancji w Sciekach, w szczegdlnosci chromu i siarczkdw oraz
chemicznego zapotrzebowania na tlen;
e przygotowanie $ciekdw do oczyszczania biologicznego.
Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Dane operacyjne sg bardzo rézne. Niektore dane dotyczace efektywnosci Srodowiskowej podano w
Tabeli 4.14.

Stezenie siarczku sodu w oddzielonych strumieniach $ciekéw moze wynosic¢ od 0,6 do 8 g/l. Zazwyczaj
dobrze wykonane utlenianie katalityczne kapieli zawierajgcej siarczek daje stezenie siarczku na
poziomie od 2 do 10 mg/| dla oddzielonych strumieni sciekdw. Wartosci ponizej 0,5 mg/l mogg by¢
osiggane dla zmieszanych Sciekow.

Niemiecka garbarnia referencyjna, w ktdrej w procesie utleniania siarczkéw jako katalizatora uzywa
sie siarczanu manganu osigga stezenie siarczkdw na poziomie ponizej 2 mg/| w oddzielonych
strumieniach sciekéw, przed zmieszaniem ich z innymi $ciekami [72, Niemcy 2000].

Utlenianie katalityczne siarczkdw odbywa sie w napowietrzonym zbiorniku z dodatkiem siarczanu
manganu. Dodatek siarczanu manganu zazwyczaj wynosi ok. 100-200 g/m® wody. Czas trwania
procesu trwa okoto dnia.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Utlenianie siarczku prowadzi do powstania siarczanu. Konieczne moze by¢ ograniczenie uwalniania
siarczanu do kanatéw Sciekowych z powodu szkdd jakie moze powodowacé siarczan w betonowych
kanatach. Zastosowanie soli zelaza moze zmieni¢ barwe $ciekdw na czarng i zwiekszy¢é objetosé
powstajgcego osadu wstepnego. W warunkach beztlenowych siarczany moga z powrotem zmienic sie
w siarczki.

Powstaje osad bedacy odpadem do unieszkodliwienia. Wykorzystuje sie wtedy dodatkowe
chemikalia technologiczne i zwieksza sie zuzycie wody i energii.

Techniczne aspekty zastosowania

Technike tg3 mogg stosowaé wszystkie zaktady prowadzgce czeSciowe lub catkowite oczyszczenie
Sciekow.

Ekonomika

Powstajg znaczne koszty kapitatowe i biezace.



Przestanki do wdrozenia

Redukcja stezenia substancji w $ciekach pozwalajgca spetni¢ warunki przyznawania pozwolen i
zmniejszy¢ obcigzenie biologicznego etapu oczyszczania.

Przyktadowe zaktady

Wszystkie garbarnie prowadzgce oczyszczanie Sciekdw stosujg jakas forme oczyszczanie
fizykochemicznego.

Literatura przedmiotu
[16, Frendrup 1999] [140, WE 2003].

4.9.3 Oczyszczanie biologiczne
Opis

Tlenowe oczyszczanie biologiczne $ciekdw przy uzyciu bioaeracji.
Opis techniczny

Scieki z garbarni po oczyszczaniu mechanicznym i (zazwyczaj) fizykochemicznym z zasady tatwo
ulegaja biodegradacji w zaktadach oczyszczania biologicznego. Scieki z garbarni mozna oczyszczacd
razem ze $ciekami pochodzgcymi z innych Zrddet. Aby podtrzymac aktywnos¢ biologiczng konieczne
moze by¢ dodanie niewielkich ilosci fosforanu. Zazwyczaj do tego rodzaju oczyszczania korzysta sie ze
standardowych zaktadow tlenowego oczyszczania biologicznego, ktérych wielkosé i zdolnosci zalezg
od warunkdéw lokalnych, np. oczyszczanie w zaktadzie lub poza nim. W przypadku oczyszczania
Sciekow z garbarni istotne znaczenie ma przedtuzona aeracja.

Bakterie redukujgce siarczany rozwijajg sie w warunkach beztlenowych. Nalezy zabezpieczy¢ sie
przed uwalnianiem sie siarkowodoru za posrednictwem oczyszczania gazow wylotowych lub poprzez
usuwanie zwigzkow siarki przed oczyszczaniem beztlenowym.

W procesie oczyszczania beztlenowego powstaje mniej osaddw niz w procesie oczyszczania
tlenowego. W przypadku beztlenowego oczyszczania Sciekdw z etapow obrobki w warsztacie
mokrym odnotowuje sie redukcje ChZT na poziomie 40-62%. Oczyszczanie biologiczne w potaczeniu z
oczyszczaniem fizykochemicznym moze prowadzi¢ do usuniecia ChZT na poziomie do 95%. W
niektérych oczyszczalniach Sciekdw obecnie stosuje sie oczyszczanie biologiczne bez oczyszczania
fizykochemicznego, jako sposdb na zmniejszenie catkowitej produkcji osadow.

Wiekszo$¢ oczyszczalni  biologicznych  wykorzystuje metode czynnego osadu (bioaeracji).
Wykorzystuje on aktywnos¢ metaboliczng mikroorganizméw znajdujgcych sie w zawiesinie.
Mikroorganizmy przemieniajg rozpuszczone, podlegajgce przemianie biologicznej sktadniki na
dwutlenek wegla i czynny osad. Inne substancje takie jak metale sg pochtanianie przez osad.

Utlenienie odbywa sie w ciggle napowietrzanym zbiorniku. Zazwyczaj wystarczy aeracja trwajaca od 6
do 12 godzin. Konwencjonalna oczyszczalnia biologiczna zuzywa ok. 1,08-1,8 MJ energii na kg
usunietego BZTs.



Zmodyfikowana instalacja przedtuzonej aeracji/niskoobcigzonego osadu czynnego wymaga dtuzszego
czasu retencji, a tym samym daje lepszg ochrone przed obcigzeniem udarowym. Czas retencji moze
wynosi¢ od jednego dnia do trzech dni, natomiast wynikajgcy z tego pobdr energii wynosi wiecej niz
3,6 JM na kg usunietego BZTs:.

Korzysci dla Srodowiska

Technika ta moze doprowadzi¢ do zmniejszenia zapotrzebowania na tlen $ciekéw do poziomu, na
ktorym mozna dokonaé ich bezpiecznego zrzutu do zbiornika wodnego albo poziomu, na ktorym
Scieki te spetniajg specyfikacje przedsiebiorstwa prowadzgcego oczyszczanie poza terenem zaktadu.

Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Dane operacyjne sg bardzo rézne. Niektore dane dotyczace efektywnosci sSrodowiskowej podano w
Tabeli 4.14 i Tabeli 4.15.

W niektérych przypadkach osiggnieta efektywnosé energetyczna moze byc tak zaprojektowana, aby
spetnia¢  warunki przyznawania pozwolenia okreslonego w celu uzyskania zgodnos$¢ ze
Srodowiskowymi normami jakosci i wykraczaé poza zakres BAT.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Gtéwne kwestie sSrodowiskowe zwigzane z tlenowym oczyszczaniem biologicznym wynikajg z
wprowadzenia tlenu do systemu oraz efektéw takiego dziatania. Tlen mozna wprowadzi¢ poprzez
aeracje, do ktérej potrzeba duzego poboru energii. Usuwanie lotnych substancji ze $ciekdw prowadzi
do powstawania nieprzyjemnego zapachu. Moze by¢ konieczne wydmuchanie powietrza
zawierajgcego zwigzki wonne przez system uzdatniania w celu jego oczyszczenia. Mozna takze
wykorzystywac oczyszczony tlen jednak niesie to ze sobg koszty witasne. Ograniczenie emisji do
powietrza z rowu cyrkulacyjnego jest niepraktyczne. Nadmiar osadu biologicznego tworzy odpady do
unieszkodliwienia.

Techniczne aspekty zastosowania

Biologiczne oczyszczanie Sciekdw jest konieczne przed zrzutem $ciekdw z garbarni do jakiegokolwiek
naturalnego zbiornika wodnego. W niektérych przypadkach $cieki z garbarni sg zrzucane do
komunalnych oczyszczalni $ciekdw nawet przed procesem oczyszczania biologicznego.

Ekonomika

Koszty kapitatowe i operacyjne sg w znacznym stopniu zalezne od hydrauliki i tadunku
zanieczyszczen. W przypadku skierowania Sciekdw do oczyszczania poza zaktadem optaty moga
réznic sie w zaleznosci od ich stezenia.

Przestanki do wdrozenia

Zazwyczaj powodem zastosowania oczyszczania biologicznego jest spetnienie limitow emisji.



Przyktadowe zaktady

Elmo Sweden AB (Szwecja). Bader (Niemcy). Hulshof (Holandia). Acque del Chiampo Arzignano
(Wtochy). Cuoiodepur (Wtochy). Ecologica Naviglio (Wtochy).

Literatura przedmiotu

[16. Frendrup 1999] [91. Suppliers 2008] [104. Rydin i in. 2006].

4.9.3.1 Usuwanie zwigzkow azotu metodami biologicznymi
Opis

Nitryfikacja zwigzkdw azotu amonowego do azotandw, nastepnie redukcja azotandéw do azotu
gazowego.

Opis techniczny

Zwigzki amoniaku w $ciekach pochodzg gtéwnie z uzycia chemikaliow zawierajgcych zwigzki
amoniaku w procesie odwapniania i farbowania oraz z biatek uwolnionych w warsztacie mokrym.

Usuwanie azotu to proces biologiczny przeprowadzany w dwaéch etapach: nitryfikacja i denitryfikacja.
Wstepnym etapem tego procesu jest amonifikacja, w ramach ktorej azot zawarty w biatkach zmienia
sie w azot amonowy, co z technicznego punktu widzenia stanowi proces poprzedzajacy nitryfikacje.

Na etapie nitryfikacji azot amonowy zostaje utleniony do azotanu. Proces ten odbywa sie w
warunkach tlenowych, tzn. w obecnosci wolnego tlenu.

Na etapie denitryfikacji azotan zostaje zredukowany biologicznie do azotu gazowego, ktérego
wiekszo$¢ ucieka do atmosfery. Reszta azotu wigze sie z biomasa. Denitryfikacja zachodzi w
warunkach beztlenowych, co oznacza, ze w strefach beztlenowych ktaczkéw nie ma wolnego
rozpuszczonego tlenu.

Niektére zaktady do usuwania zwigzkdw azotu metodami biologicznymi uzywajg specjalnie
przygotowanych kultur bakterii Candidatus Brocadia anammoxidans lub podobnych gatunkow.

Proces nitryfikacji nalezy przeprowadzi¢ w taki sposdb aby nie doszto do ponownego tworzenia sie
siarkowodoru. Aby zapobiec emisji H,S garbarnia w Niemczech (zob. Przyktady zaktadéw ponizej)
taczy proces denitryfikacji z prawie réwnoczesnym procesem biologicznego utleniania siarczkéw do
siarczanow.

Korzysci dla Srodowiska
Proces ten pozwala na redukcje nastepujacych rodzajow obcigzen srodowiska:

e emisji zwigzkéw azotu do Srodowiska wodnego poprzez zamkniecie naturalnego cyklu
azotowego;

e przedostawania sie zwigzkdw siarki do powietrza oraz zwigzanej z tym emisji nieprzyjemnych
zapachéw;

e zuzycia chemikaliow.



Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Tabela 4.16 przedstawia przyktadowe dane dla rocznych wartosci w garbarni w Szwecji. Z danych tych
wynika, ze mozliwe jest osiggniecie redukcji emisji azotu na poziomie powyzej 85% ze sciekéw
garbarskich o stezeniu wyjsciowym wynoszgcym ok. 16-23 m/| azotu catkowitego. W przypadku azotu
amonowego zgtoszone miesieczne wartosci na okres 2009-2011 wynoszg zasadniczo ponizej 10 mg/I
z pewnymi wyjgtkami w miesigcach letnich. Najnowsze dane za rok 2011 pokazujg miesieczne
wartosci zawsze na poziomie ponizej 10 mg/I.

Tabela 4.16: Usuwanie azotu catkowitego oraz stezenie azotu amonowego w sciekach

Azot catkowity (jako N) Azot amonowy (jako NH4-N)
Rok : ;
W W . .

pIy‘\lNajac ypgwaja Redukcja Wyptywajacy

(mg/1) (mg/1) (%) (mg/1)
2007 320 23 92,8
2009 630 23 96,3 6,9
2010 630 16 97,5 5,2
2011 2,7

UWAGA: Wartosci wyrazono jako s$rednioroczne obliczone na podstawie wartosci
miesiecznych (przeptywowa proporcjonalna miesieczna prébka wielosktadnikowa).

Zrédto: [90, Tanneries 2008] [157, Rydin 2011] [158, Rydin 2012].

W przypadku szwedzkiego zaktadu tworzy sie warunki tlenowe i beztlenowe (niezbedne do usuwania

azotu) poprzez wytagczenie aeracji kiedy przebiega proces denitryfikacji.

W niemieckiej garbarni, ktora zaczeta od stezenia na poziomie 650-780 mg/l, w ostatnich 12 latach
osiggnieto s$rednig redukcje azotu catkowitego na poziomie 90%, przy zakresie operacyjnym
wynoszgcym od 70 do 95% (zob. Rys. 4.4).
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Rysunek 4.4: Seria danych z 12 lat odnoszaca sie do wskaznika usuwania azotu w niemieckiej
garbarni

Przez wiekszos$¢ czasu stezenie azotu amonowego wynosito ponizej 10 mg/l, chociaz w okresie
zimowym lub po przestojach w produkcji osiggniecie takich wynikdw jest niemozliwe. Potgczone
biologiczne utlenianie siarczkdw stosowane w tym zaktadzie ogranicza zakres alternatywnego
oczyszczania fizykochemicznego, tym samym zmniejszajgc zuzycie chemikaliow oraz zakres
zwigzanych z nimi efektow wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami srodowiska
opisanymi w odniesieniu do usuwania siarczkéw w czesci 4.9.2 [155, Bader 2011].

Nitryfikacja/denitryfikacja jest podatna na dziatanie substancji toksycznych i hamujgcych. W
szczegblnosci problemem w przypadku tej metody mogg by¢ wahania w obecnosci znacznego
stezenia chloru. Inne chemiczne czynniki hamujgce nitryfikacje oraz wysokie stezenie srodkéw
bakteriobdjczych lub grzybobdjczych mogg réwniez zahamowacd proces nitryfikacji. Aby proces ten
byt stabilny konieczny jest wysoki poziom kontroli i systemy monitorujace.

Nitryfikacja wymaga diugiego okresu przebywania, niskiego stosunku masy pozywek do masy
mikroorganizméw w komorze napowietrzania, dtugiego czasu przebywania komarek (wiek osadu)
oraz odpowiedniego buforowania.

Bakterie nitryfikacyjne biorgce udziat w pierwszym etapie procesu dziatajg w sposéb optymalny przy
temperaturze w zbiorniku powyzej 20°C. Przy temperaturze ponizej 12°C ich aktywnosé prawie
catkiem ustaje. Nitryfikacja i denitryfikacja nie sg zatem mozliwe przy temperaturze ponizej 12°C. Po
okresie rozgrzewania instalacji osiggniecie stabilnych warunkéw technologicznych w procesie
nitryfikacji zajmuje do 20 dni.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

O ile nie zastosuje sie odpowiednich $rodkéw zapobiegawczych moze dojs¢ do powstania
nieprzyjemnych zapachdw.

Zuzycie energii elektrycznej w oczyszczalni sciekdw zwieksza sie przy witgczeniu do procesu etapu
nitryfikacji, jednak wzrost ten mozna kontrolowac¢ poprzez zastosowanie dostepnych technologii
energooszczednych. Ponadto etap denitryfikacji zmniejszy zuzycie energii potrzebnej do aeracji. W
garbarni w Niemczech szczegdtowy faczny poziom zuzycia energii w przeliczeniu na jednostke
usunietego ChZT utrzymuje sie na poziomie ponizej 0,7 kWh/kg (lub 2,5 MJ/kg) na wszystkich
etapach oczyszczania $ciekdw, w tym usuwania zwigzkdw azotu. Jest to mozliwe dzieki zastosowaniu
silnikdw elektrycznych zasilanych przez falownik oraz regularnym i profesjonalnym przeglagdom
utrzymania i eksploatacji.

Techniczne aspekty zastosowania

Powyzszg metode mozna wprowadzac¢ przy budowie nowych instalacji (oczyszczalni $Sciekow). Ze
wzgledu na wymogi przestrzenne wprowadzenie tej technologii w juz istniejgcych instalacjach moze
by¢ trudne.

Ekonomika

Koszty inwestycyjne oczyszczalni stosujgcej powyiszg metode beda wyisze z powodu wiekszego
rozmiaru zbiornikéw do oczyszczania Sciekdow w tych oczyszczalniach.



Na przyktad koszty inwestycji w przypadku zaktadu w Szwecji wyniosty ok. 4,3 min EUR (w tym
914 000 EUR z unijnego instrumentu finansowego LIFE), natomiast wymiary zaktadu umozliwiajg
przeptyw $ciekéw na poziomie ok. 1250 m?/dziennie. Koszty biezace to gtdwnie koszty zwiazane z
personelem, chemikaliami, energig, utrzymaniem i oczyszczaniem osadow. Koszty niektdrych
parametréw (personel i energia) rdznig sie pomiedzy poszczegdlinymi krajami UE i dlatego szacunek
kosztow biezgcych na poziomie europejskim moze byé trudny do okreslenia . tgczne koszty
oczyszczanie dla zaprojektowanego przeptywu, w tym koszty inwestycji (amortyzacja w ciggu 20 lat,
brak oprocentowania), ale bez kosztéw obrébki osadu wynosza ok. EUR 1,5-1,6 na m>, co jest ceng
konkurencyjng w oczyszczaniu Sciekow.

W przypadku niemieckiego zaktadu zgtoszono koszty inwestycji na poziomie ok. 220 000 EUR za etap
denitryfikacji.

Przestanki do wdrozenia

Za wdrozeniem tej technologii przemawia koniecznos¢ redukcji emisji zwigzkdw azotu z garbarni, tak
aby spetni¢ warunki wydawania pozwolen. Powyzsza technologia jest stopniowo wprowadzana w
panstwach o surowych limitach uwalniania azotu.

Przyktadowe zaktady

e Elmo Sweden AB, Szwecja
e Bader Leather, Niemcy.
Literatura przedmiotu

[104, Rydin i Svenson 2006] [155, Bader 2011] [158, Rydin 2012].

4.9.4 Przetwarzanie po oczyszczaniu i przetwarzanie osadu
Opis

Usuwanie zawiesiny poprzez sedymentacje, odwadnianie osadu i flotacje wtdrna.
Opis techniczny

Na potrzeby kompleksowego oszacowania ilosci wytwarzanych odpaddéw nalezy uwzgledni¢ obydwa
udziaty w generowaniu osadu: najpierw w garbarni, a nastepnie w oczyszczalni sciekdw (miejskiej lub
potozonej poza terenem zaktadu). W garbarni proces wytrgcania skutkuje nie tylko usunieciem metali
ciezkich, ale réwniez sktadnikow organicznych, ktore mogga przyczynic sie do podwyzszenia ChZT.

W celu usuniecia zawiesiny stosuje sie (pionowe) zbiorniki sedymentacyjne lub flotacje. Separacja
aktywnego osadu i oczyszczonego strumienia Sciekdw dokonywana jest zwykle poprzez sedymentacje
ciggta w zbiorniku po oczyszczeniu. W osadzie po sedymentacji pierwotnej moze znajdowac sie
jedynie 3-5% substancji statych. Przetwarzanie osadu obejmuje pompowanie lub grawitacje.

W ramach sedymentacji osad separowany jest od fazy ciektej poprzez osadzanie grawitacyjne.
Istotne jest zapewnienie odpowiednio dtugiego czasu retencji, aby zapobiec nadmiernym
zawirowaniom i zapychaniu. Taka segregacja substancji statych moze nie by¢ kompletna, w efekcie
czego zawiesina moze byc¢ przenoszona do zrzucanych $ciekdw. Tym samym mozliwe jest naruszenie
niektérych wartosci granicznych emisji.



W celu zmniejszenia objetosci osadu do utylizacji najczesciej stosowane jest odwodnienie. Osady
mozna odwodnié¢ za posrednictwem pras filtracyjnych, pras tasmowych, wirowek i obrobki cieplne;j.
W wiekszosci przypadkdéw konieczne jest dodanie flokulantéw. Prasy filtracyjne moga wyprodukowad
placek zawierajacy do 40% suchych substancji statych, natomiast prasy tasmowe produkujg placek
zawierajgcy do 20-25% suchych substancji statych. Wiréwki przydatne s3 do generowania osadu
zawierajgcego do 25-45% suchych substancji statych. W efekcie obrdébki cieplnej powstaje placek
zawierajacy do 90% suchych substancji statych. Przed odwodnieniem mozna zastosowad
zageszczacze osadu, aby dalszy osad byt bardziej gesty.

Korzysci dla Srodowiska

Gtéwne korzysci dla Srodowiska zwigzane z zastosowaniem tych technik obejmujg zmniejszenie
zawiesiny w $ciekach oraz obnizong zawartos¢ wody w osadzie (co rozszerza mozliwosci w zakresie
jego utylizacji).

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Osad podlega rozktadowi w trakcie obrdbki i sktadowania, co moze by¢ ucigzliwe i zagrazac
uwolnieniem siarkowodoru w trakcie sktadowania i odwadniania. Osad moze zatem wymagac
dalszego przetworzenia minimalizujgcego te ucigzliwosci i zagrozenia.

Techniczne aspekty zastosowania
Technike te mozna stosowa¢ we wszystkich zaktadach wytwarzajgcych osad.
Ekonomika

Istotnym czynnikiem jest zuzycie energii. Obnizone koszty transportu utylizowanego osadu stanowig
korzy$¢ ekonomiczna.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwne przestanki do zastosowania tej techniki obejmujg produkcje czystszych Sciekdow, obnizong
zawartos¢ wody w osadzie oraz wieksze mozliwosci w zakresie utylizacji osadu.

Przyktadowe zaktady
Wiele zaktadéw europejskich zapewniajgcych oczyszczanie Sciekdow.
Literatura przedmiotu

[16, Frendrup 1999].



4.10 Ograniczanie emisji do powietrza

4.10.1 Zapach
Opis

Techniki kontrolowania emisji zapachu do powietrza.
Opis techniczny

Uciazliwy zapach moze powstawaé¢ w wyniku rozktadu nieprawidtowo solonych lub sktadowanych
skér, nagromadzonych odpaddéw, proceséw w warsztacie mokrym oraz w nieprawidtowo
kontrolowanych i utrzymywanych oczyszczalniach.

Zapachy nie muszg by¢ szkodliwe czy toksyczne, jednak sg ucigzliwe dla sgsiadéw, co daje podstawy
do skarg. Poza naturalnym, charakterystycznym zapachem skér surowych, bakterie rozktadajgce
materie organiczng mogg wytwarzac zapachy zwigzane z rozpadem gnilnym. W interesie garbarza
jest zapobieganie uszkodzeniu skér poprzez rozktad (kapitat zainwestowany w skory jest stosunkowo
duzy). Takich zapachéw skér surowych mozna tatwo unikngé u Zzrddta, przestrzegajgc wiasciwego
sktadowania i solenia surowych skér. Aby zapobiec wytwarzaniu sie tych zapachow w zwigzku z
odpadami, warsztatem mokrym i oczyszczaniem s$ciekdw, nalezy zapewni¢ prawidtowg kontrole tych
czynnosci. Odpady nalezy metodycznie usuwadé, zanim ich rozktad spowoduje problemy.

Niektére substancje toksyczne, np. siarkowodér, tiole, amoniak, aminy, aldehydy, ketony, alkohole
czy kwasy organiczne, rowniez wydzielajg ucigzliwy zapach. Moze by¢ konieczne ograniczenie tych
emisji.

Redukcje emisji z poszczegdlnych etapdw procesu mozna przeprowadzi¢ za posrednictwem dziatan
zintegrowanych z procesem, omowionych w czesciach 4.4 4.5.3.3.

Mozliwe jest zainstalowanie systeméw oczyszczania powietrza wylotowego w celu usuniecia
substancji toksycznych i zapachdw — zob. czes¢ 4.10.3.

4.10.2 Rozpuszczalniki organiczne
Opis

Techniki kontrolowania emisji rozpuszczalnikdow organicznych do powietrza.
Opis techniczny

Ze wzgledu na ograniczone zastosowanie i efekty technik redukcji emisji do powietrza, najlepszym
wariantem zmniejszania emisji LZO jest stosowanie systemow na bazie wody oraz optymalizacja
techniki naktadania (zob. czes$ci 4.8.21 4.8.1).

Techniki ograniczania emisji sg istotne dla ochrony srodowiska, jednak w efekcie nacisk zwigzany z
zanieczyszczeniami przesuwa sie z powietrza na wode i odpady. Odzyskiwanie rozpuszczalnikéw
organicznych powinno by¢ traktowane priorytetowo w porédwnaniu ze wszelkimi rozwigzaniami
stosowanymi na koncu fancucha zanieczyszczen. Nalezy podkresli¢, ze odzyskiwanie i ponowne
wykorzystywanie rozpuszczalnikow organicznych jest wykonalne wytgcznie pod warunkiem
stosowania jedynie ograniczone;j liczby rozpuszczalnikéw organicznych.



Istniejg rdzne techniki redukujgce emisje LZO:

e ptukanie na mokro

e adsorpcja

o biofiltr

e spalanie.
Ptukanie na mokro to standardowa technika oczyszczania gazu, jednak najwiekszg skutecznosc
wykazuje w odniesieniu do pytu i aerozoli. Rozpuszczalniki rozpuszczalne w wodzie ulegaja
rozpuszczeniu w wodzie ptuczacej. Zwiekszone wykorzystywanie materiatow wykonczeniowych
rozpuszczonych w wodzie, przede wszystkim na bazie glikoli lub alkoholi, przyczynito sie do
zwiekszenia efektywnosci techniki ptukania na mokro. Obecnie w drodze ptukania na mokro mozna
usung¢ okoto 50% uwalnianych rozpuszczalnikéw [151, Rydin 2011].

Techniki adsorpcji, np. przy uzyciu wegla aktywnego, dziatajg wytacznie wéweczas, gdy wskaznik
stezenia/pojemnosci znajduje sie w okreslonym przedziale i pozostaje stosunkowo stabilny podczas
tadowania adsorberdw (desorpcja strumieniami spalin o mniejszym tadunku). Adsorpcja za pomoca
wegla aktywnego to standardowa technika ograniczania halogenowanych weglowodoréw. Z
materiatu adsorpcyjnego mozna odzyskac niektore rozpuszczalniki organiczne w drodze desorpcji. Po
wyczerpaniu zdolnosci do recyklingu materiat adsorpcyjny nalezy poddac utylizacji. W przypadku
halogenowanych weglowodoréw, filtry z weglem aktywnym to jedyna metoda uzyskania
wymaganego poziomu redukgcji.

Mozna stosowad rowniez biofiltry. Poza usuwaniem zapachéw mozna je wykorzystywac do utleniania
rozpuszczalnych rozpuszczalnikdw organicznych, takich jak alkohole, ketony, estry i etery. Aby
biofiltry dziataty prawidtowo, nalezy uwaznie kontrolowaé parametry proceséw. Biofiltrow nie mozna
stosowaé w przypadku strumieni spalin o wysokich stezeniach.

Spalanie (katalityczne lub cieplne) to sprawdzona, ale kosztowna metoda ograniczania emisji
rozpuszczalnikéw organicznych i zapachdéw [8, Higham 1994].

Korzysci dla sSrodowiska

Redukcja emisji LZO do srodowiska.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska
Produkcja odpadéw w postaci ciektej lub statej badz spalin ze spalania.
Ekonomika

Spalanie nie jest optacalne na matg skale oraz w przypadku niewielkich stezern emitowanych w
procesie apreturowania skor.

Przestanki do wdrozenia
Do niektérych emisji rozpuszczalnikdw stosujg sie obecnie ograniczenia prawne.
Literatura przedmiotu

[8, Higham 1994] [151, Rydin 2011] [153, Gerrard 1999] [162, DE 2010].



4.10.3 Amoniak i siarkowodor
Opis

Ograniczanie emisji amoniaku i siarkowodoru poprzez ptukanie i/lub biofiltracje.
Opis techniczny

Po wykorzystaniu wszystkich pierwotnych dziatan obnizajgcych emisje amoniaku i siarkowodoru,
substancje te sg zwykle usuwane dzieki systemom wentylacji wyciggowej. O ile rozcienczenie
pomiedzy punktem uwolnienia a receptorami nie obnizy stezenia do poziomu ponizej tego, w ktorym
mozliwe jest wystgpienie ucigzliwych zapachdw, konieczne jest oczyszczenie powietrza wylotowego.

Nizsze stezenia tych substancji mozina ograniczy¢ za pomocy biofiltréw, jednak przy wyzszych
stezeniach substancje te zatruwajg mikroorganizmy odpowiedzialne za oczyszczanie. Przy takich
stezeniach przed zastosowaniem biofiltréw lub w ich zastepstwie mozna zastosowac ptukanie na
mokro. W ptukaniu na mokro amoniaku wykorzystuje sie roztwér kwasny, a siarkowodoru —
zasadowy, taki jak nadtlenek wodoru lub mieszanina wodorotlenku sodu i podchlorynu sodu.

Korzysci dla Srodowiska

Redukcja ucigzliwych zapachdw.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami srodowiska obejmuja:

e zwiekszone zuzycie energii przez systemy wyciggowe
e produkcje $ciekow z ptuczki.
Przestanki do wdrozenia

Ograniczenie ucigzliwych zapachow.
Literatura przedmiotu
[153, Gerrard 1999].

4.10.4 Pyly i inne czastki
Opis

Techniki kontroli emisji pytow i innych czastek statych do powietrza.
Opis techniczny

Emisje do atmosfery czastek statych mogg wystgpi¢ nie tylko w efekcie czynnosci mechanicznych,
takich jak walcowanie, szlifowanie czy miedlenie, ale réwniez w trakcie obrdbki sSrodkow
chemicznych stosowanych w procesie w postaci proszkdw. Srodki stosowane do wytrawiania moga
wykorzystywac trociny jako nosnik. Parametry szacowania emisji czgstek statych obejmujg stezenie,
sktad chemiczny i rozmiar czastek.



Wycigg powietrza zawierajgcego czastki state zwigzany jest z bezpieczenstwem i ochrong pracy.
Filtracja powietrza wylotowego jest niezbedna dla ochrony s$rodowiska. W przypadku wysoce
efektywnej filtracji powietrze mozna przekierowac z powrotem do miejsca pracy.

W celu zapewnienia najskuteczniejszej kontroli pytdw oraz zapobiegania emisjom
niezorganizowanym nalezy uwzglednic nastepujgce czynniki:

e Pyt nalezy kontrolowac u zrédta, np. jedna garbarnia stosuje rozpuszczalne opakowania
pylacych srodkéw chemicznych stosowanych w procesie.

e Czynnosci i maszyny wytwarzajgce pyt nalezy umiescic w tej samej strefie, aby utatwic
pochtanianie pytu.

e Systemy pochfaniania pytu projektowane sg i instalowane z uwzglednieniem danego
materiatu i sytuacji. Wentylatory powinny by¢ zaprojektowane w okreslonym celu i
odprezone przed wywazeniem dynamicznym na potrzeby niskiego zuzycia energii i poziomow
hatasu. Przewody powinny by¢ zaprojektowane dla pozgdanego cisnienia ssania przy ostonie
wentylacyjnej maszyny oraz dla zapewnienia sprawnego przeptywu powietrza. Nalezy
uwzglednic spadki cisnienia sprzetu pochtaniajgcego pyt.

W tabeli 4.17 przedstawiono techniki pochtaniania czgstek statych.

Tabela 4.17.: Techniki pochtaniania czgstek statych

Cyklony Cyklony umozliwiajg wysokoefektywne pochtanianie wiekszych czastek
przy stosunkowo niskich kosztach kapitatowych i biezgcych. Mozna je
rowniez stosowa¢ w potgczeniu z filtrami workowymi i ptukaniem na
mokro.

Ptuczki Systemu ptuczek moga obejmowac ptuczki Venturiego, ptuczki natryskowe,
ptuczki z wypetnieniem nieruchomym/ruchomym lub odpylacze cyklonowe.
Wode mozna poddawac recyklingowi, a szlam utylizacji. Ptukanie na mokro
stosuje sie w odniesieniu do czastek statych zwtaszcza wdweczas, gdy
rownoczesnie konieczne jest usuniecie rozpuszczalnych rozpuszczalnikéw
organicznych i/lub zapachow.

Filtry Filtry workowe mogg stanowi¢ optymalne rozwigzanie, przy czym wybor
workowe  |rodzaju i powierzchni materiatu filtra jest kluczowy dla jego efektywnosci.
Filtry workowe muszg by¢ wyposazone w automatyczne urzadzenia
czyszczace (np. dysze zwrotne) w celu usuniecia z materiatu filtra
zbrylonego pytu. Nalezy unikaé¢ wilgoci, by materiat na matrycy filtra nie
stwardniat.

Korzysci dla Srodowiska

Redukcja emisji czgstek statych do powietrza.
Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

W tabeli 4.26 przedstawiono poziomy emisji pytu w garbarniach stosujgcych ptukanie na mokro.



Tabela 4.18.: Emisje czqstek statych z procesow wykariczajgcych w garbarniach stosujgcych
ptukanie na mokro

Garbarnia C(Z::ﬂl:i;e
1 1-6
2 4-12
3 3
4 0,7
5 0,4
6 1,6

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami sSrodowiska

Pochtoniety materiat stanowi odpad, ktory nalezy zutylizowadé. Zuzycie energii jest wyzsze.
Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna stosowa¢ w garbarniach wykanczajgcych skory metodami mechanicznymi.
Ekonomika

Nalezy wzigé pod uwage koszty inwestycyjne prawidtowo opracowanego systemu, jak rowniez koszty
biezgce zwigzane z wiekszym zuzyciem energii.

Przestanki do wdrozenia

Przestankg do wdrozenia wyciggdw jest bezpieczenstwo i higiena pracy. Przestankg do ograniczenia
emisji czastek statych jest zapobieganie emisjom do powietrza.

Przyktadowe zaktady
Wiekszosc¢ zaktaddw, w ktorych skéry wykanczane sg metodami mechanicznymi.
Literatura przedmiotu

[90, Tanneries 2008] [3, Andres 1995] [140, WE 2003].



4.11 Minimalizacja odpadéw i gospodarka odpadami

Zintegrowane z procesami techniki redukcji ilosci wytwarzanych odpadéw w instalacjach sg kluczowe
dla optymalizacji systemu utylizacji odpaddéw. Utylizacja odpaddéw jest nadal niezbedna w przypadku
materiatéw, ktérych nie mozna wykorzysta¢ ponownie.

Nalezy uwzgledni¢ rdine frakcje state lub ptynne odpaddw. Znaczna ilos¢ odpaddéw sktada sie z
materii organicznej, takiej jak wtosy czy wetna, skrawki, odpady z mizdrowania, dwojenia, strugania,
ttuszcze i 16j. Tak dtugo, jak frakcje te nie sg zanieczyszczone lub sg zanieczyszczone Srodkami
chemicznymi w niewielkim stopniu, mozna braé¢ pod uwage warianty odzysku oferujgce korzysci
ekonomiczne i srodowiskowe. Wykonalne jest odzyskiwania biatka i ttuszczu lub produkcja innych
surowcow. Dalsze przetwarzanie moze mie¢ miejsce poza terenem zaktadu w innych branzach
przemystu. Niekiedy z instalacji moze korzystac kilku garbarzy lub mogg by¢ stosowane na terenie
zakfadu na niewielka skale.

Nalezy przyjg¢é optymalne rozwigzanie w zaleznosci od uwarunkowan lokalnych i dostepnych
mozliwosci.

Od wdrozenia dyrektywy UE w sprawie skfadowania odpadéw (1999/31/WE), sktadowanie
nieprzetworzonych odpadéw organicznych stato sie utrudnione, a w niektérych panstwach
cztonkowskich catkowicie zakazane. Jedng z metod utylizacji odpaddéw organicznych, ktdra zyskata
popularnosé¢ w efekcie wdrozenia dyrektywy, jest kompostowanie. Niektdre odpady z garbarni nie sg
odpowiednie do kompostowania lub wymagajg szczegdlnej obrobki wstepnej.

4.11.1 Frakcje odpadow organicznych i produktéw ubocznych
Materiaty organiczne sg oddzielone od gtéwnego strumienia produktu na réznych etapach procesu.

Niektére z tych materiatdéw sg produktami ubocznymi, dla ktdérych nie ma przewidzianego
zastosowania, natomiast inne s3 odpadami, dla ktdrych nalezy znalezé odpowiedni sposéb
unieszkodliwiania. To rozrdinienie nie jest proste, poniewaz uzytkownicy dla poszczegdlnych
produktow ubocznych moga nie by¢ dostepni w takiej odlegtosci od danej garbarni, aby ich transport
byt optacalny. Ponadto zamykanie zaktadéw zajmujgcych sie produkcjg skor wtérnych moze
wykluczaé przetwarzanie niektorych produktéw ubocznych.

Niektére produkty uboczne z garbarni mogg by¢ przetwarzane do spozycia przez ludzi, w tym
przypadku, nalezy zastosowal zasady higieny w odniesieniu do zywnosci, jej przetwarzania i
przechowywania (rozporzadzenie UE 853/2004).

Kolagen mozna uzyskaé, np. z wapnowanych odpaddéw z cyplowania i dwoin. Kolagen ma wiele
zastosowan, jako dodatek do produktéw piekarskich, w produkcji ostonek do kietbas,
farmaceutykow, kosmetykoéw, oraz jako dodatek do wyrobéw gumowych. Mozna rowniez wytwarzac
z niego zelatyne spozywcza.

Z materiatami lub odpadami oddzielanymi przed wapnowaniem nalezy postepowac tak, aby nie
powodowacé zagrozenia dla zdrowia zwierzat (rozporzgdzenie UE 1069/2009). Obrdébka (w zaktadzie
licencjonowanym na mocy tych rozporzadzen) jest czesto jedyng drogg utylizacji takich materiatéw,
ale zgoda / licencja na wytwarzanie biogazu z surowcow mizdrowania moze byé wydana tylko
zaktadom stosujgcym odpowiednie Srodki ostroznosci (zob. czes¢ 4.12.4).



Strumienie odpaddéw i produktéw ubocznych nieprzeznaczonych do stosowania w produktach
zywnosciowych i niewymagajgcych obrdbki w licencjonowanych zaktadach mogg by¢ poddane
utylizacji lub innej obrdbce, jak np.:

e Techniczna zelatyna i klej mogg by¢ wytwarzane z materiatéw niegarbowanych.

e (Odzyskiwanie foju z wapnowanych odpaddéw, odpadéw z mizdrowania i dwoin moze by¢
wykonywane w zaktadach utylizacji lub na miejscu. Przed przetworzeniem odpady z
wapnowania, odpady z mizdrowania i dwoiny mogg wymagac wstepnej obrobki w uzyciem
kwaséw. W niektérych przypadkach, 16 moze byé oddzielony i odzyskany po wstepnej
obrdbce cieplnej. £tdj moze by¢ wykorzystany jako paliwo zastepcze (zob. czes¢ 4.12.5).

e Odzyskiwanie biatka (hydroliza biatka), np. z dwoin, do przetworzenia na nawoz.

e Odpady z garbowania mogg by¢ stosowane do produkcji skérzanych materiatéw witdknistych.
Inne mozliwosci obrébki odpaddow organicznych i osadu z oczyszczalni Sciekdw zalezg od ich sktadu i
obejmujg kompostowanie, ponowne wykorzystanie w rolnictwie, fermentacje beztlenowg i obrébke
cieplng. Mozna rowniez przeprowadzi¢ ich oczyszczanie w celu zmniejszenia zawartosci wody. W
niektérych panstwach cztonkowskich sktadowanie odpaddw garbarskich jest zakazane lub powaznie
ograniczone.

Informacje na temat sposobdw wykorzystania i unieszkodliwiania konkretnych rodzajow produktow
ubocznych i odpaddéw przedstawiono w czesciach 4.11.1.1, 4.11.1.2, 4.11.1.3, 4.11.1.4, 4.11.1.5,
4.11.16i4.11.1.7.

4.11.1.1 Wykorzystanie/unieszkodliwianie wtoséw i wetny
Opis

Opcje stosowania i usuwania wtosow i wetny.
Opis techniczny

Metody pozwalajgce nie uszkodzi¢ wtosa, czyli zapobieganie uwalniania wtoséw do strumienia
Sciekdow oméwiono w ,Technikach nieuszkadzajgcych wtosa” (czes¢ 4.5.3.1). Jesli nie ma mozliwosci
ponownego uzycia, wtosy muszg by¢ usuniete. W niektérych przypadkach, wiosy nie sg oddzielone i
sg kierowane do unieszkodliwiania razem z osadem z oczyszczalni Sciekow.

Resztki wtoséw powstate na etapie odwtaszania przy uzyciu technik nieuszkadzania wtosa sg
czeSciowo niszczone. W zaleznosci od procedur ptukania i oczyszczania, chemikalia uzyte na etapie
odwtaszania przyczepiajg sie do wiosow. Dlatego tez czasem po umyciu konieczne jest usuniecie
siarczckbw w procesie utleniania. Przed poddaniem im dalszym procesom obrébki lub
unieszkodliwiania pozostatosci wtoséw mogg by¢ zageszczane w celu zmniejszenia ich objetosci.
Tabela 4.19 przedstawia opcje recyklingu i ponownego uzycia wtosow. Ze wzgledu na zawarty w nich
azot wiosy mogg by¢ stosowane jako nawodz. Wtosy mogg réwniez byé sktadowane po
kompostowaniu.



Tabela 4.19: Opcje dotyczqce obrobki wtosow.

Opcje dla wiosow
Uzycia jako produkt uboczny Materiat wypetnieniowy
Wtérne wykorzystanie po przygotowaniu Biatko hydrolizowane
Recykling Nawoz
Inne sposoby odzyskiwania Generowanie biogazéw w drodze
fermentacji beztlenowej

Wetna owcza moze by¢ stosowana przez przemyst widkienniczy, na przyktad w produkcji dywanodw.
Ponadto wetna moze by¢ kompostowana razem z innymi odpadami (cho¢ w takim przypadku nalezy
uwzglednic¢ temperature samozaptonu).

Korzysci dla Srodowiska

Poprzez zastosowanie wtoséw i wetny mozna uzyskaé pewne ograniczenia w zakresie oddziatywania
na Srodowisko unieszkodliwiania odpaddw .

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Produkcja wonnych siarczkéw moze powodowad problemy w miejscach kompostowania.
Techniczne aspekty zastosowania

Wykorzystanie wetny w przemysle wtdkienniczym jest uzasadnione tylko gdy garbarnia znajduje sie w
nieduzej odlegtosci od producentow wtdkienniczych

Zewnetrzne zaktady fermentacji beztlenowej mogg niechetnie przyjmowac odpady z garbarni.
Ekonomika

Ponowne wykorzystanie lub recykling mogg zmniejszac koszty unieszkodliwiania odpaddw.
Przestanki do wdrozenia

Technika moze by¢ wdrazana w celu obnizenia kosztéw unieszkodliwiania odpadéw lub z powodu
ograniczen prawnych dotyczgcych usuwania odpaddw, lub z obu powyzszych powodow.



4.11.1.2 Skrawki
Opis

Opcje ponownego wykorzystania, recyklingu i utylizacji odpaddéw z cyplowania (skrawkow).
Tabela 4.20 przedstawia opcje dotyczgce surowcdédw wapnowania i odpaddw z garbowania.

Tabela 4.20: Opcje dotyczgcych surowych odpadow, odpaddw z wapnowania i z garbowania

Surowe odpa!dy z Wapnowane oc_lpady Odpady z cyplowania
cyplowania z cyplowania
Uzycia jako produkt Produkcja kolagenu Patchworkt drobn'e
uboczny wyroby skérzane itp.
Produkcja skory
materiatéw
Wtérne Produkcja technicznej | wtdknistych z
wykorzystanie po zelatyny, toju i biatka | niewykonczonych
przygotowaniu hydrolizowanego odpadéw z
cyplowania Biatko
hydrolizowane
Recykling Klej skorny Klej skorny
Generowanie Generowanie Generowanie
Inne sposoby biogazow przez biogazow przez biogazow przez
odzyskiwania fermentacje fermentacje fermentacje
beztlenowg beztlenowg beztlenowg

4.11.1.3 Mizdrowanie
Opis

Opcje ponownego wykorzystania, recyklingu i utylizacji odpadéw z mizdrowania
Opis techniczny

Odpady z mizdrowania produkowane sg zaréwno przed (mizdrowanie zielone) jak i po wapnowaniu.
Zawarto$¢ siarczkéw i wapna oraz wysokie pH z odpaddéw wapnowania moze zmniejszyc
akceptowalnos$¢ tego rodzaju odpadéw w zaktadach recyklingu i utrudnié¢ ich przetwarzanie
technologiczne.

Tabela 4.21 podaje opcje dotyczgce odpaddw z mizdrowania.

Tabela 4.21: Opcje dotyczqce odpaddw z mizdrowania.

Uzycia jako produkt uboczny

Typ produktu ubocznego

Wtoérne wykorzystanie po
przygotowaniu

Biatko hydrolizowane, 16j

Recykling

Klej skorny

Inne sposoby odzyskiwania

Generowanie zastepczego paliwa;
Generowanie biogazow przez
fermentacje beztlenowg

Odpady z wapnowania nie powinny by¢ poddawane fermentacji beztlenowej bez wstepnej obrobki
majacej na celu usuniecie siarczkdw, chyba ze budowa zaktadu obrdbki do ktérego trafiajg umozliwia



mu obrébke wyprodukowanego siarkowodoru. Kontrole zdrowia zwierzgt ograniczajg sposoby
unieszkodliwiania odpaddw z zielonego (wstepnego) mizdrowania.

Energia moze by¢ odzyskana z odpaddéw z mizdrowania (w mieszaninie z innymi odpadami) poprzez
wytworzenie biogazu jako paliwa (zob. czes$¢ 4.12.4) i produkcje toju jako paliwa (zob. czes$¢ 4.12.5).

Korzysci dla Srodowiska

Redukcja odpadéw kierowanych do unieszkodliwiania oraz produkcja energii lub uzytecznych
produktow ubocznych.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
W wyniku fermentacji beztlenowej odpaddéw z wapnowania czesto powstajg nieprzyjemne zapachy.
Techniczne aspekty zastosowania

Dostepnosc¢ zaktaddw lub nabywcéw w poblizu garbarni moze wptywac na zastosowanie tej techniki.
Kontrole zdrowia zwierzat ograniczajg mozliwe do zastosowania sposoby usuwania odpadéw z
zielonego (wstepnego) mizdrowania.

Ekonomika

Pewne oszczednosci mogg wynikaé z kosztéw unieszkodliwiania. Sprzedaz produktow ubocznych
moze réwniez generowac pewne zyski. Odzysk energii moze by¢ korzystny z ekonomicznego punktu
widzenia.

Za kompostowanie i utylizacje (przetwarzanie) pobierane sg optaty.
Przestanki do wdrozenia

Redukcja odpadow kierowanych do unieszkodliwiania jest gtéownym powodem korzystania z
powyzszej techniki.

Przyktadowe zaktady

Fangel, Dania.

4.11.1.4 Dwoiny
Opis

Opcje ponownego wykorzystania, recyklingu i unieszkodliwiania dwoin.
Opis techniczny

Proces dwojenia moze by¢ przeprowadzony albo w stanie wapnowanym albo w stanie garbowanym
(zob. czes¢ 4.5.3.3). W zaleznosci od tego na jakim etapie linii technologicznej odbywa sie proces
dwojenia, dalsza obrdbka dwoin moze by¢ wykonalna za posrednictwem innych metod. Tabela 4.22
podsumowuje sposoby przetwarzania odpadéw z niegarbowanych dwoin i garbowanych dwoin wraz
z obcinkami: kompostowanie i beztlenowa obrébka razem z innymi frakcjami odpaddéw [10, Rydin i



Frendrup 1993]. W zaleznosci od jakosci, niegarbowane dwoiny mogg by¢ wykorzystywane do

produkgcji kleju skérnego, zelatyny i ostonek do kietbas.

Tabela 4.22: Opcje dotyczqgcych niegarbowanych i garbowanych odpaddw z cyplowania.

Uzycia jako produkt
uboczny

Niegarbowane dwoiny

Garbowane dwoiny i odpady
z cyplowania

Dalej przetwarzane w produkcji
skorzanych ostonek kietbas,
produkcji kolagenu, gryzakow
dla pséw

Gotowe do uzyciaw
patchworku, drobnych
wyrobach skérzanych itp.;
produkcja kolagenu

Wtoérne wykorzystanie po
przygotowaniu

Produkcja technicznej zelatyny,
biatka hydrolizowanego

Produkcja skéry materiatéw
wtdknistych (z
niewykonczonych odpadéw z
cyplowania), biatko
hydrolizowane

Recykling

Klej skorny

Inne sposoby odzyskiwania

Generowanie biogazow przez
fermentacje beztlenowg

Korzysci dla Srodowiska

Redukcja odpadow kierowanych do unieszkodliwiania.

Techniczne aspekty zastosowania

Skéra materiatow witdknistych jest produkowana w kilku zaledwie miejscach w Europie.

Niektére czesci garbarni muszg dziata¢ zgodnie z przepisami bezpieczenstwa zywnosci, jezeli

materiaty wapnowane majg by¢ przetwarzane do produkcji jadalnego kolagenu.

Nie we wszystkich przypadkach dostepne bedg zaktady utylizacji i producenci kleju skérnego.

Ekonomika

Za kompostowanie i utylizacje (przetwarzanie) pobierane sg optaty.

Przestanki do wdrozenia

Redukcja odpadow kierowanych do unieszkodliwiania jest gtéwnym powodem korzystania z

powyzszej techniki.

4.11.1.5 Obcinki
Opis

Opcje ponownego wykorzystania, recyklingu i utylizacji obcinkéw.

Opis techniczny

Obcinki sg produkowane w réznych rozmiarach. Sposoby recyklingu dostepne w przypadku obcinkéw

sg w wielu przypadkach takie same jak te dostepne dla garbowanych dwoin [3, Andres 1995].




Dwoiny i obcinki garbowane chromem mogg by¢ hydrolizowane, aby wyprodukowac¢ osad
zawierajgcy chrom, ttuszcz i hydrolizat biatkowy. Znaleziono zastosowanie dla hydrolizatu w réznych
produktach chemicznych i technologicznych [3, Andres 1995] [15, Hiszpania 1997] [37, Wtochy 1998].

”

Niektére odpady z garbowania skér ulegajg biodegradaciji, takie jak obcinki ze skory typu ,wet white
i obcinki z garbowania roslinnego. Pozwala to na produkcje polepszaczy gleby i nawozéw w drodze
recyklingu.

W kilku skandynawskich garbarniach z obcinkdw odzyskuje sie rowniez energie.
Korzysci dla Srodowiska

Redukcja odpadéow oddanych do utylizacji.

Techniczne aspekty zastosowania

Skéra materiatow widknistych jest produkowana w kilku zaledwie miejscach w Europie. Nie we
wszystkich przypadkach dostepne bedg zaktady utylizacji i producenci kleju skérnego.

Ekonomika
Za kompostowanie i utylizacje (przetwarzanie) pobierane sg optaty.
Przestanki do wdrozenia

Redukcja odpadow kierowanych do unieszkodliwiania jest gtéownym powodem korzystania z
powyzszej techniki.

Literatura przedmiotu

[3, Andres 1995] [15, Hiszpania 1997] [37, Wiochy 1998].

4.11.1.6 Pyt z wykanczania mechanicznego
Opis

Opcje unieszkodliwiania pytu z wykanczania mechanicznego.
Opis techniczny

Pyt ze skér wytwarzany podczas operacji walcowania i szlifowania jest odpadem, dla ktérego trzeba
znalez¢ sposdb unieszkodliwiania. W wiekszosci przypadkéow drobne witdkna zawierajg garbniki i
srodki po garbowaniu.

4.11.1.7 Ttuszcze, smary i olej
Opis

Opcje unieszkodliwiania ttuszczy, smardow i oleju



Opis techniczny

Ttuszcze, smary i olej sg produktami ubocznymi z produkcji skor lub pozostatosciami chemikaliow
uzytych w procesach odttuszczania i operacji wykonywanych po garbowaniu, szczegdlnie z
nattuszczania, poniewaz na tym etapie sg one oddzielone od Sciekow.

Ttuszcz z owczej skéry odttuszczany na sucho mozina odzyskac z rozpuszczalnikédw organicznych i
sprzedawac na rynku towarowym. Emulsje smarowe mogg by¢ popekane, jesli zastosowano wodne
odttuszczania w rozpuszczalniku emulsji lub emulsji bez rozpuszczalnika przy uzyciu srodkéw
powierzchniowo czynnych. Jednak, nie ma rynku zbytu dla odzyskanego ttuszczu z wodnego procesu
odttuszczania przy uzyciu srodkdw powierzchniowo-czynnych.

Ttuszcz ze skor jest generalnie oddzielany w separatorach smaréw. Smar nie ma wartosci handlowej.
Ttuszcze i smary mozna oczyszczaé poprzez fermentacje beztlenowsq. Jezeli pozostatosci te nie
zostang poddane recyklingowi lub ponownie uzyte, dostarczajg dobrej wydajnosci energetycznej w
obrdbce cieplnej i fermentacji beztlenowej. Tabela 4.23 prezentuje opcje dotyczgce ttuszczéw,
smaréw i oleju.

Tabela 4.23. Opcje dotyczqce ttuszczéw, smardw i oleju.

Uzycia jako produkt uboczny

Wtoérne wykorzystanie po przygotowaniu Rynek towarowy
(smar z rozpuszczalnikéw
odttuszczajacych).

Recykling

Inne sposoby odzyskiwania Oczyszczanie po obrébce cieplnej
Generowanie biogazéw przez fermentacje
beztlenowg

Korzysci dla Srodowiska
Mozliwe jest ograniczenie ilosci odpaddéw kierowanych do unieszkodliwiania.

4.11.2 Utylizacja $Sciekow z zakladow
Opis

Opcje unieszkodliwiania $ciekdw z zaktadow.
Opis techniczny
Podstawowe dziatania minimalizujgce wytwarzanie odpaddw w oczyszczalni Sciekdw to:

e zmniejszenie wktadu Srodkéw uzytych w procesach aby ograniczy¢ stezenie Sciekdow, a w
konsekwencji wytworzy¢ osad;

e optymalizacja rodzaju i ilosci Srodkow wytracajgcych stosowanych w oczyszczalni $ciekow, w
celu zmniejszenia ilosci osadu;

e oddzielenie poszczegdlnych frakcji pozostatosci i réznych strumieni $ciekdw ma potrzeby
skutecznego oczyszczania i wytwarzania mniejszych ilosci osadu;

e optymalizacja wdrazania dziatan w zakresie odzysku i ponownego wykorzystania majgcych na
celu zmniejszenie ilosci odpadow statych w $ciekach, ktére majg byé oczyszczone oraz
zmniejszenie objetosci osaddw;



Odpady z oczyszczania Sciekdw sktadajg sie z niewielkiej ilosci materiatu gruboziarnistego i duzej
ilosci roznego rodzaju osadow.

Materiat gruboziarnisty z oczyszczalni $ciekow

Filtry lub siatki oddzielajg ciata state przenoszone w S$ciekach przed ich oczyszczaniem. Oprdcz
substancji organicznych substancja ta zawiera chemikalia uzywane w procesie. Ze wzgledu na inne
zawarte w nich nieczystosci materialy gruboziarniste nie mogg by¢ poddane zwyczajnemu
recyklingowi.

Osady z oczyszczania sciekow

Rdézne rodzaje osadow powstajg z podstawowej (fizyko-chemicznej) i wtornej (biologicznej) obrdbki
Sciekow. Dalsze przetwarzanie zalezy od zanieczyszczenn zawartych w osadach i obejmuje opcje
przedstawione w Tabeli 4.24.

Tabela 4.24. Opcje dotyczqce osadu z oczyszczania sciekow.

Uzycia jako produkt uboczny

Wtérne wykorzystanie po przygotowaniu Rolnictwo krajobrazu
Materiat konstrukcyjny na sktadowisko
odpaddéw

Recykling

Inne sposoby odzyskiwania Obrdbka cieplna
Generowanie biogazéw przez fermentacje
beztlenowg

Korzysci dla Srodowiska
Mozliwe jest ograniczenie ilosci odpaddéw kierowanych do unieszkodliwiania.
Techniczne aspekty zastosowania

Dostepne techniki usuwania osadow zalezg od sktadu osaddéw i muszg by¢ oceniane w odniesieniu do
dostepnych zaktaddéw, przepiséw i strategii krajowych.

Zewnetrzne zaktady fermentacji beztlenowej mogg niechetnie przyjmowac odpady z garbarni.
Przestanki do wdrozenia

Ograniczenia prawne dotyczgce sktadowania odpaddw stanowig gtéwny powdd stosowania tych
technik.

4.11.3 Unieszkodliwianie innych pozostatosci
Opis

Opcje unieszkodliwiania innych pozostatosci
Opis techniczny

Inne pozostatosci wymagajg dalszego oczyszczania (poza zaktadem), oprocz opisanych powyzej opcji
recyklingu i ponownego uzycia oferowanych przez moduty technologiczne. Obejmuje to nastepujace
odpady: sdl, rozpuszczalniki organiczne oraz chemikalia wykorzystywane jako chemikalia procesowe,



substancje pomocnicze, Srodki czyszczace, osady z wykanczania, materia zawieszona z procesu
ograniczania zanieczyszczen powietrza (wegiel aktywny, osady z ptuczek wodnych) oraz materiaty
opakowaniowe.

Korzysci dla Srodowiska

Wiasciwe usuwanie odpaddw jednorazowych jest korzystne dla Srodowiska.
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Utylizacja jest ciggle wymagana.

Techniczne aspekty zastosowania

Tabela 4.25 przedstawia opcje oczyszczania i unieszkodliwiania innych frakcji odpadow.

Tablea4.25: Oczyszczanie i unieszkodliwianie innych frakcji odpaddw.

Materiat sciekowy Opcje oczyszczania i unieszkodliwiania.

Srodki chemiczne Przestarzate chemikalia wymagajgce szczegdlnej obrébki, w
zaleznosci od zawartosci.

Osady z wykanczania Osad powstaty z operacji wykanczania wymaga szczegdlnej obrébki
, W zaleznosci od zawartosci.

Osady z ptuczek Zawartos$¢ osadu z ptuczek zalezy od strumieni spalin zebranych

mokrych przy ograniczaniu zanieczyszczen powietrza. Osad wymaga
szczegdblnej obrébki, w zaleznosci od jego zawartosci.

Inne pozostatosci z Filtry z weglem aktywnym sg stosowane gtéwnie do redukcji emisji

ograniczania rozpuszczalnikéw organicznych (do wody i powietrza). . Filtr moze

zanieczyszczenia by¢ odzyskiwany kilkakrotnie przez desorpcje. Po wyczerpaniu

powietrza zdolnosci regeneracji, filtry muszg by¢ unieszkodliwiane w spalarni.




4.12 Energia

Efektywne wytwarzanie, dystrybucja i wykorzystanie energii jest korzystne ze wzgleddéw
Srodowiskowych i ekonomicznych. Niektdre dziatania z zakresu efektywnosci energetycznej znajdujg
zastosowanie w innych sektorach przemystowych. Opisano je w horyzontalnym dokumencie
referencyjnym na temat efektywnosci energetycznej [109, WE 2008]. Ten dziat omawia techniki
swoiste dla przemystu skdrzanego.

Rysunek 4.5 przedstawia zastosowanie wszelkich form energii w niektérych europejskich garbarniach
energooszczednych w roku 2007 i 2008. Dane obliczono na podstawie ton surowcéw przyjetych do
zaktadow.
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Rysunek 4.5 Zuzycie energii przy garbowaniu
Odnotowano dodatkowe informacje zebrane na podstawie ponizszych ekspertyz.

e W niemieckich garbarniach zuzycie energii do przetwdrstwa skor bydlecych ze skér surowych
na wyprawione wynosi do 12 GJ/t surowca. Okoto 37% energii catkowitej (tzn. ~ 4,5 GJ)
zostaje wykorzystanych na kolejne etapy produkcji ze skéry niewyprawionej na skére ,wet
blue” lub ,wet white” [165, Niemcy 2012].

e W garbarniach austriackich zuzycie energii w przypadku skdr pokrytych i garbowanych
roslinnie, produkowanych ze skdr surowych, w przemysle motoryzacyjnym wacha sie miedzy
5,4 - 7,2 Gl/t, obejmujgc wszystkie procesy, takze oczyszczanie $ciekdw [166, Austria 2012].



4.12.1. Zastosowanie krotkich kapieli
Opis

Stosowanie krétkich kagpieli ma na celu redukcje zuzycia energii.
Opis techniczny
Zastosowanie krotkich kapieli opisano w czesci 4.3.2.

Stosowanie krétkich kapieli oznacza uruchomienie i wirownie pojemnikéow technologicznych o
nizszym stopniu wywazenia. Odnotowano wzrost stopnia zuzycia energii elektrycznej, lecz jest on
rownowazony przez krétszy czas trwania poszczegdlnych etapdw procesu.

Korzysci dla Srodowiska

Dzieki redukcji ogrzewania wody przemystowej, zastosowanie kroétkich kapieli moze oznaczad istotne
roznice w zarzadzaniu energig w garbarni.

Techniczne aspekty zastosowania
Zob. czesc¢ 4.3.2.
Przestanki do wdrozenia

Zastosowanie powyzszej technologii ma na celu zredukowanie zuzycia zaréwno wody i chemikaliéw
przemystowych, jak i energii.

Przyktadowe zaktady

Krétkie kapiele znajdujg dzis szerokie zastosowanie w zaktadach europejskich.
Literatura przedmiotu

[84, Ludvik j. 2000].

4.12.2. Odzyskiwanie energii z ptynow przemystowych
Opis

Techniki odzyskiwania energii z ptyndw przemystowych.
Opis techniczny

Istnieje mozliwos¢ oszczedzania energii dzieki pompom cieplnym obejmujgcym instalacje odzysku
energii. Ubytek ciepta moze zosta¢ odzyskany i wykorzystany do pozostatych procesow.

Za pomocg wymiennikow ciepta, energia moze by¢ odzyskiwana ze $ciekdw przemystowych, z
kondensatéw z suszarek prézniowych, z parowania wody podczas suszenia dielektrycznego, oraz z
powietrza wylotowego podczas suszenia.

Niezanieczyszczona woda chtodzgca z suszarki prézniowej moze zasili¢ zasoby gorgcej wody.



Korzysci dla Srodowiska

Wyrazna redukcja zuzycia energii.

Efektywnosc¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Mozna odzyskaé az do 75% ubytku ciepta z procesu suszenia.

Okoto 10 — 20% zuzycia energii powstatego w procesie suszenia prézniowego mozna odzyskaé na
rzecz zasobow gorgcej wody.

Nalezy przejs¢ do czesci 4.12.3, by zapoznac sie z technologig pomp cieplnych wykorzystywanych w
procesie suszenia.

Optacalnosc

Odzyskiwanie energii cieplnej za pomocg pomp cieplnych zazwyczaj jest rozwigzaniem
ekonomicznym jedynie przy nastepujgcych relacjach cenowych:

GJ (elektryczna)
<2-25

GJ (cieplna)

Przyktadowe zaktady

Garbarnie we Francji zgtaszaty wdrazanie technologii z wykorzystaniem pomp cieplnych.
Literatura przedmiotu

[16, Frendrup 1999].

4.12.3 Udoskonalone techniki suszenia
Opis

Udoskonalenie technik suszenia ma na celu redukcje zuzycia energii.
Opis techniczny

Maszyny do suszenia niskotemperaturowego (LTD — Low Temperature Drying machines) sg dostepne
wraz z systemami zredukowanego zuzycia energii, jednak w niektérych przypadkach czas suszenia
jest dtuzszy (np. chociaz tunele suszarnicze niskotemperaturowe mogg potrzebowaé catej nocy na
wysuszenie skor a konwencjonalne tunele, w ktérym podwiesza sie suszony materiat potrzebujg na to
cztery godziny, to te pierwsze mogg miec trzykrotnie wiekszg pojemnosc).

Mozna znacznie zredukowaé zuzycie energii poprzez optymalizacje procesu mechanicznego
odwadniania przed suszeniem.

Nalezy uwaznie kontrolowaé temperature i poziom wilgotnosci podczas suszenia. Usuniecie mozliwie
jak najwiekszej ilosci wody podczas wyzymania moze oznaczac oszczednos$¢ energii na poziomie 0,5 —
1 GJ/t skéry surowej w procesie suszenia. Utrzymujgc niskg temperature suszenia oraz ograniczajgc



czas suszenia i ilos¢ powietrza wylotowego do koniecznego minimum pozwoli zminimalizowac straty
ciepta (chociaz nalezy mieé na wzgledzie przede wszystkim wtasciwosci skor).

Aby unikng¢ strat energii na rzecz ponownego nagrzewania, instalacje suszarnicze powinny pracowac
mozliwie nieprzerwanie. Pojemnos¢ cieplna i wymiana cieplna w nowych instalacjach sg mozliwie jak
najnizsze.

We Francji stworzono system umozliwiajgcy zastosowanie pomp cieplnych do procesu suszenia (zob.
czes$¢ 4.12.2). Bez zastosowania pompy cieplnej zuzyta energia to gtéwnie energia cieplna. Jedyny
wyjatek stanowi suszenie dielektryczne, stosujgce wytgcznie energie elektryczng. W zwigzku z
wysokimi kosztami energii elektrycznej oraz wysokimi kosztami inwestycyjnym metoda ta spotkata
sie z niewielkim uznaniem.

Metoda o najnizszym zuzyciu energii jest oczywiscie naturalne suszenie skdr, jednak ze wzgledu na
warunki klimatyczne, w wiekszosci regiondw Europy jest ono niepraktyczne. Powodem sg niskie
temperatury, wysoki poziom opadoéw i idgca za tym wilgotnos¢ oraz nieprzewidywalnosc
wystepowania tych czynnikow.

Metodg energooszczedng w przypadku suszenia koricowego jest nagrzewanie podczerwienis.
Korzysci dla Srodowiska

Wyrazna redukcja zuzycia energii.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Przyktadem sg badania przeprowadzone w urzgdzeniach suszacych z zastosowaniem pasty
wapniowe] i modutach suszacych z zastosowaniem podwieszania, ktére wykazaty, ze ogdlna
wydajnosé cieplna w pierwszej maszynie w przyblizeniu wyniosta 2,9 kg pary na jednostke
odparowanej wody, podczas gdy druga maszyna potrzebowata ok. 2,5 kg pary na jednostke
odparowanej wody. Ustalono, ze stabszy wynik w urzadzeniach z zastosowaniem pasty wapniowe;j
zwigzany jest z 30% utratg ciepta z powodu wyciekoéw i niedostatecznej izolacji urzgdzenia. W tym
przypadku zaoszczedzono energie poprzez poprawienie izolacji urzadzen, redukcje utraty ciepta i
optymalizacje procedur dziatania.

Dane rozpisane w Tabeli 4.26 wykazujg zuzycie energii przy zastosowaniu poszczegdlnych metod
suszenia, bez uzycia oraz z uzyciem pomp cieplnych.

Tabela 4.26: Zuzycie energii przy zastosowaniu poszczegolnych metod suszenia

Metody suszenia M%/kg oc;lparowanej wody -
Bez pompy cieplnej Z pompa cieplng

Minimum Teoretyczne 2,48
Rozcigganie skor surowych 8,17
Smarowanie pastg 6,37
Suszenie komorowe 5,83 1,62
Suszenie prozniowe 7,20 1,37
Suszenie w tunelu przelotowym 5,22 1,12
Suszenie dielektryczne 6,84




Przestanki do wdrozenia

Gtéwnym celem jest redukcja kosztow energii i spetnienie oczekiwan z zakresu docelowych
poziomdw zuzycia energii.

Przyktadowe zaktady

Garbarnie we Francji zgtaszaty wdrazanie technologii z wykorzystaniem pomp cieplnych.
Literatura przedmiotu

[56, Pearsoniin. 1999] [105, Pfisterer 1986].

4.12.4. Odzyskiwanie energii z odpadow poprzez fermentacje
Opis

Fermentacja beztlenowa odpaddw organicznych do produkcji gazu opatowego.
Opis techniczny

Beztlenowe przetwarzanie odpaddéw jest powszechnie znang technika, ktérg mozna zastosowac do
produkcji energii z odpaddéw i produktéw ubocznych przemystu skdrzanego. Odpady z mizdrowania
zielonego sg odpowiednie do produkcji biogazu, lecz podlegajg stosownym procedurom kontroli
zdrowotnej zwierzat.

Korzysci dla Srodowiska

Redukcja zuzycia paliwa kopalnego, redukcja emisji CO, oraz redukcja ilosci odpadéw do
unieszkodliwiania.

Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Mozliwe jest odzyskanie okoto 3 GJ/t skér surowych na drodze rozktadu odpaddw z mizdrowania skér
wapniowanych oraz osadéw $ciekowych.

Skutki przenoszenia zanieczyszczern pomiedzy komponentami srodowiska
Podczas procesu moze dojs¢ do wytracania sie siarkowodoru.

Finalne unieszkodliwianie produktow pofermentacyjnych z odpadéw pochodzacych z garbarni moze
podlegaé Scislejszym restrykcjom niz beztlenowa fermentacja pozostatych odpaddéw (zob. czesé
3.5.3.3).

Techniczne aspekty zastosowania

Technike te mozna zastosowac zaréwno w nowych, jak i w juz istniejgcych instalacjach. W praktyce
zaktada sie wykorzystanie materiatu odpadowego z kilku réinych Zrddet (np. stosowanego w
rolnictwie obornika).



Ekonomika

Analiza kosztow i korzysci zalezna jest od wielu parametréw, w tym ilosci odpaddw, kosztu usuwania
odpaddw z mizdrowania, kosztu gazu i elektrycznosci.

Przestanki do wdrozenia

Wzrost cen energii i dopuszczalny handel uprawnieniami do emisji CO, przyczyniajg sie do
popularnosci inicjatywy odzyskiwania energii poprzez produkcje biogazu. Kolejnym powodem
tworzenia biogazowni jest rosngcy koszt unieszkodliwiania odpadow.

Przyktadowe zaktady

Elmo Sweden AB (Szwecja).

Literatura przedmiotu

[85, Hauber i Knodler 2008] [16, Frendrup 1999] [4, Andres 1997].

4.12.5. Odzyskiwanie energii z odpadow poprzez spalanie
Opis

Odzyskiwany z odpadow ttuszcz jest spalany jako paliwo.
Opis techniczny

Odpady z mizdrowania (i inne odpady ttuszczowe) sg rozdrabniane na kawatki o wielkosci okoto 5-10
mm, podgrzewane w 75 — 85°C i oddzielane np. przy pomocy wiréwek typu Tricanter do toju (10 —
20%), do ,skwarek” (,greaves”) — pozostatosci w formie statej po obrébce (35 — 55%) oraz frakcji
wody (35 — 55%). toj zawiera do 99% ttuszczu i moze by¢ wykorzystywany w odpowiednim typie
palnika jako bezposredni substytut oleju opatowego; jego wartos¢ kaloryczna wynosi okoto 85 - 90%.
Zob. cze$¢ 6.9.1i6.9.2.

Korzysci dla Srodowiska
Redukcja zuzycia paliwa kopalnego i redukcja ilosci odpadéw do usuniecia.
Efektywnos¢ srodowiskowa i dane operacyjne

Emisje ze spalanego zastepczego paliwa, pochodzace z odpaddéw z mizdrowania nie wykazujg
znaczacych rézinic wzgledem emisji CO, lub CO w pordéwnaniu do oleju napedowego. Spalanie
ttuszczu z odpaddw z mizdrowania moze pokry¢ 50 — 70% catkowitego zapotrzebowania na energie
cieplna.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Zastosowanie takiej techniki tworzy dwie rézne frakcje odpadow, ktdre nalezy usungc. Frakcja wody
stanowi dodatkowe obcigzenie dla zaktaddéw oczyszczania $ciekdéw, podczas gdy pozostatosci po
obrdbce (,,swarki”) muszg zosta¢ usuniete jako odpady.



Techniczne aspekty zastosowania

Metode te mozna zastosowacé na miejscu lub poza terenem zaktadu. Na miejscu mozna wykorzystaé
ciepto generowane podczas pracy garbarni. Zaleznie od typu spalanego materiatu nalezy zastosowac
zasady spalania odpadéw zgodne z obowigzujgcym ustawodawstwem, co moze wymagac bardziej
zaawansowanych urzadzen przemystowych.

Ekonomika

Analiza kosztéw i korzysci zalezna jest od lokalnych warunkéw. Waznymi czynnikami bedg ilosci i
sktad odpadéw z mizdrowania, koszt usuwania odpaddéw z mizdrowania, oszczednos$¢ kosztéw
pozyskana na zastepczym paliwie, a takze mozliwosci i koszty zwigzane z usuwaniem odpadow z
poszczegdlnych proceséw. Koszt kapitatowy zaktadu moze byé wysoki, szczegdlnie jesli wymagane
jest dostosowanie sie do zasad spalania odpaddéw zgodnych z obowigzujgcym ustawodawstwem.

Przestanki do wdrozenia
Czynnikami wywierajgcymi nacisk sg rosngce ceny energii i koszty usuwania odpadow.
Przyktadowe zaktady

Jedna garbarnia w Niemczech oraz kilka innych garbarni na terenie Europy posiada instalacje majgce
na celu wytwarzanie na miejscu paliwa zastepczego. Angielska garbarnia skor owczych 20% ze swej
energii cieplnej pozyskuje ze spalania ttuszczu pochodzgcego z tych skor.

Literatura przedmiotu

[85, Hauber i Knodler 2008].



4.13 Kontrola hatasu i wibracji
Opis

Techniki stosowane w kontroli emisji hatasu i wibracji.
Opis techniczny
Skuteczng kontrole stopnia emisji hatasu i wibracji mozna osiggna¢ poprzez nastepujgce techniki:

e Zapobieganie powstawaniu hatasu u Zrédta. Redukowanie poziomu generowanego hatasu
poprzez odpowiednig i zapobiegawczg konserwacje lub wymiane sprzetu starszej generacji.

e Zmiane obowigzujgcych predkosci, aby unikngé powstawania rezonanséw. Unikanie pracy
kilku maszyn tego samego typu w jednakowej predkosci.

e Zachowanie jak najwiekszych odstepow miedzy 7Zrédiem hatasu a narazonymi na niego
jednostkami.

e Stosowanie w maszynach wytrzymatych uchwytéw mocujgcych oraz napeddw, aby zapobiec
przenoszeniu sie wibracji.

e Wykorzystywanie budynku zaprojektowanego pod katem zatrzymywania hatasu lub
stosowanie ekrandw akustycznych.

e Ttumienie wylotéw wydechu.

Techniczne aspekty zastosowania

Stopien wymaganej kontroli zazwyczaj okresla sie poprzez kalkulacje lub pomiary poziomu cisnienia
akustycznego blisko zrédta, a wiedzac jaki jest pozgdany poziom, mozna obliczy¢:

e stopien ttumienia mozliwy dzieki Srodowisku otaczajgcemu dang newralgiczng lokalizacje;

e stopien wymaganego dodatkowego ttumienia [117, Agencja Srodowiskowa 2002].
Pozadany efekt koncowy musi by¢ skalkulowany z uwzglednieniem istniejgcych emisji hatasu ze
zrédet zewnetrznych. Hatas szczegdlnie draznigcy z uwagi na jego ton bedzie wymagaé wiekszego
ttumienia. Nalezy takze uwzgledni¢ wymagania wynikajgce z obowigzujacej dyrektywy odnoszacej sie
do oceny i zarzagdzania poziomem hatasu w $Srodowisku (Dyrektywa 2002/49/WE).

Ekonomika

Srodki kontroli hatasu i wibracji mogg by¢ kosztowne we wdrazaniu, szczegdlnie w juz istniejacych
zaktadach.



4.14 Monitorowanie
Opis

Techniki monitorowania stosowne w pracy garbarni.
Techniczne aspekty zastosowania

Kluczowym dla efektywne]j kontroli jest monitorowanie srodowiskowych elementéw wyjsciowych i
emisji pochodzacych z aktywnosci przemystowej. Kwestie te opisano w dokumencie referencyjnym z
zakresu ,,0gdlnych Zasad Monitorowania” [110, WE 20031]. Ten dziat omawia techniki swoiste dla
przemystu skdrzanego.

Woda - Istniejg ujednolicone metody analizy i pomiaru parametrow powstatych sciekéw, takich jak
ChZT, BZT, materia zawieszona, azot catkowity oznaczony metoda Kjeldahla, amoniak, chrom
catkowity, siarczki, chlorek, adsorbowalne zwigzki chlorowcoorganiczne (AOX), konduktywnos¢, pH i
temperatura, wyznaczone dla garbarni lub ustalone przez wymogi oczyszczalni, do ktérej zaktad
odprowadza scieki.

Emisje pytu zawieszonego nie wymagajg czestego, doktadnego monitorowania, gdy potwierdzona
zostanie skuteczno$¢ uzywanego sprzetu. Aby usprawni¢ dziatanie zaktadu mozna zastosowac
monitorowanie orientacyjne lub dodatkowe. Na przykfad, funkcjonowanie sprzetu filtrujgcego moze
by¢ monitorowane poprzez pomiary spadku ci$nienia na catej szerokosci filtra.

Tam gdzie emisje siarkowodoru, amoniaku lub lotnych zwigzkéw organicznych sg wystarczajace, aby
konieczny byt sprzet to ich redukcji, prawidtowa praca tego sprzetu musi by¢ sprawdzana poprzez
monitorowanie orientacyjne. Ewentualnie w przypadku codziennego monitorowania mozna
stosowac dodatkowe indykatory, takie jak pH lub potencjat redoks cieczy u wylotu ptuczki mokre;j.

Konieczne jest pilnowanie rezerw rozpuszczalnika organicznego, aby ustali¢ catkowite emisje
rozpuszczalnika na m? wyprodukowanej skory.

W miejscach newralgicznych, konieczne moze by¢ monitorowanie siarkowodoru, amoniaku i innych
substancji wonnych na terenie zaktadu, od strony zawietrznej. Jako ze H,S i NH3 sg wyczuwalne przez
ludzi w stezeniach ponizej wskaznika granicznego wyznaczonego na przenos$nych urzgdzeniach
pomiarowych, monitorowanie powonieniowe moze by¢ jedyng dostepng technika. Zazwyczaj do tego
typu testéw wyznacza sie pracownikdw, ktorzy na co dzien nie pracujg w halach produkcyjnych.

Konkretny typ monitorowania moze by¢ wymagany dla innych emisji gazowych, na przyktad jesli na
terenie zaktadu energia jest generowana przez zainstalowane spalarnie lub oczyszczalnie. Wymogi
wzgledem monitorowania w przypadku obrdébki cieplnej odpadéw wyszczegdlniono w rozdziale IV
dyrektywy.

Frakcje odpaddéw powstate w wyniku pracy garbarni nalezy udokumentowac zgodnie z typem, iloscig,
stopniem zagrozenia i mozliwoscig recyclingu lub sposobem ich unieszkodliwiania.

Rejestr chemiczny jest niezbedny jako podstawa dobrego gospodarowania oraz kluczowy dla
dobrego zarzadzania emisjami pod katem ochrony Srodowiska, jak réwniez dla programéw gotowosci
wypadkowej (zob. czesc 4.1).



Energia — Zuzycie wody, elektrycznosci, ciepta (parowanie i ogrzewanie) i sprezonego powietrza
powinno by¢ odnotowane, jako cze$é programu na rzecz zarzgdzania tymi zasobami. Nalezy wyliczy¢
sume zuzycia energii w tego typu instalacji.

Hatas — Jesli w poblizu garbarni znajduja sie tereny zamieszkate lub inne wrazliwe na hatas lokalizacje,
poziomy akustyczne powinny byé mierzone na zewnatrz budynkow przemystowych, w odpowiednich
czesciach zaktadu. Pomiar powinien uwzglednia¢ analize waskiego pasma czestotliwosci. Podczas
instalacji nowego sprzetu, powinno sie wykona¢ nowe pomiary, by wykry¢ jakiekolwiek zwiekszenie
sie emisji dzwiekow lub zmiany w ich charakterze.

Ekonomika

Monitorowanie jest kosztowne i podnosi koszty procesu.



4.15 Likwidacja
Opis

Techniki likwidacji garbarni.
Opis techniczny

Podczas likwidacji kazdego zaktadu nalezy podjg¢ wszelkie konieczne kroki, aby zapobiec
oddziatywaniu na Srodowisko podczas procesu likwidacji, jak i po jego zakonczeniu. Celem dziatania
jest ogdlnie rzecz ujmujac wyeliminowanie wptywu likwidacji na srodowisko, a w szczegdlnosci na
najblizsze otoczenie zaktadu, poprzez zastosowanie Srodkow zaradczych pozwalajgcych pozostawié
tereny pofabryczne w stanie nadajgcym sie do ponownego wykorzystania (zaleznie od decyzji wtadz
wzgledem plandw zagospodarowania terenu). Obejmuje to dziatania od zamkniecia samego zaktadu,
poprzez usuniecie zabudowan, sprzetu, odpaddéw itp. z terendw zaktadu, jak réwniez usuniecie
zanieczyszczen z powierzchni wdd, z wod gruntowych, powietrza i gleby.

W czasie operacji likwidacji garbarni nalezy sporzadzaé raporty dotyczace kazdej z lokalizacji i
kazdego z kolejno wykonywanych procesdw. Nalezy w to wtgczy¢ instalacje kanalizacyjne i miejsca
sktadowania odpaddéw. Raporty powinny by¢ sporzgdzane systematycznie, by pozwoli¢ na efektywne
rozplanowanie likwidacji. Nalezy sporzadzi¢ dodatkowe rejestry za kazdym razem gdy dziatania lub
sprzet zostajg przeniesione w inne miejsce lub gdy poczynione zostang zmiany w procesach
chemicznych towarzyszacych likwidacji. Zob. réwniez czes¢ 4.1.

Ramy prawne dotyczace likwidacji instalacji znaczgco rdézinig sie w zaleznosci od panstwa
cztonkowskiego, dlatego wszelkie postanowienia i obowigzki wyszczegdlnione w zezwoleniu beda
Scisle zaleze¢ od stanu srodowiska i od stosownego w danym regionie ustawodawstwa, szczegdlnie
wzgledem istniejgcych zobowigzan. Ponizszy dokument zawiera¢ moze jedynie ogdlne wskazowki, co
do mozliwych skutkéw i przepiséw majgcych zapobiec tym skutkom przedstawione w trzech etapach:

e jakie warunki w zezwoleniu na wdrozenie procedury na terenie zaktadu mogg zapobiec
dtugotrwatym, negatywnym wptywom na srodowisko, ktore mogtyby wystgpi¢ w trakcie lub
po dokonaniu likwidacji,

e jakie nastepujace po sobie kroki nalezy wzig¢ pod uwage podczas dziatan,

e jakie warunki nalezy rozwazy¢ pod katem ostatecznego zamkniecia zaktadu i do jakiego typu
skazenia moze doj$¢ w wyniku tych dziatan.

Duze ilosci surowcéw i odpaddw, ktérymi zarzgdzata garbarnia czynig zapobieganie skazeniom gleby i
wod gruntowych wysokim priorytetem, jesli chodzi o wycieki, przechowywanie, przetwarzanie i
ostateczng likwidacje.

Ponadto, w przypadku podtdg ogdlnie, nie tylko w pomieszczeniach sktadujgcych, czesto stosuje sie
powierzchnie, ktére utatwiajg czyszczenie i usuwanie wyciekbw oraz majg ograniczong
przepuszczalnos¢. Zbiorniki retencyjne zawierajgce roztwory, chemikalia i odpady Sciekowe;
rezerwuary i systemy kanalizacyjne zbierajgce $cieki; magazyny sktadujgce odpady sg w wiekszosci
nieprzepuszczalne, by zapobiec wyciekom do gleb i wéd powierzchniowych.

Koniec dziatania

Dziatania likwidacyjne mogg obejmowac:



e czyszczenie, demontaz instalacji, czyszczenie i rozbiorke budynkow,
e odzyskiwanie, oczyszczanie i usuwanie materiatu z ogdélnego czyszczenia, rozbidrki urzadzen i
budynkéw oraz demontazu modutéw srodowiskowych,

e przeglad mozliwych skazen,

e ruch drogowy zwigzany z transportem i dziataniami rozbiérkowymi.
Pierwszym krokiem w likwidacji zaktadu produkcyjnego jest ogdlne oczyszczenie terenu, obejmujace:
opréznienie konteneréw i modutéw technologicznych z roztwordw, srodkéow chemicznych i
pozostatosci poprodukcyjnych; spuszczanie roztwordw z rurociggdéw i ze zbiornikdw retencyjnych;
oprdznienie miejsc sktadowania i oczyszczenie urzadzen, magazynow i zabudowan. Czesci sktadowe
zakfadu przemystowego sg demontowane i sortowane zgodnie z wytwarzanym materiatem.

Oddzielenie okreslonych typéw odpadéw podczas oczyszczania terenu zaktadu oraz rozbidrki
zabudowan pozwala zoptymalizowac recycling i usuwanie odpadow. llos¢ powstatych w tym procesie
odpaddw jest zazwyczaj duza.

Pozostatosci po ogdlnym oczyszczaniu muszg zosta¢ posegregowane w celu ponownego uzycia,
recyclingu, unieszkodliwienia lub usuniecia, podobnie jak w przypadku pozostatosci, ktore
powstawaty w procesie przetwoérstwa. Materiat z demontazu lub rozbidrki sprzetu i zabudowan moze
rowniez zosta¢ posegregowany na materiat do ponownego uzytku i do recyclingu oraz materiat, ktore
nalezy unieszkodliwi¢. Dobre zorganizowanie i zarzadzanie dziataniami oznacza unikanie
dtugotrwatego sktadowania materiatow.

Nie da sie jednoznacznie okresli¢ zanieczyszczenia z procesu oczyszczania i rozbidrki, ktdre tyczytoby
sie wytgcznie garbarni. Mogg istnie¢ pewne ilosci niebezpiecznych odpaddw, pochodzacych z
pozostatosci po srodkach chemicznych, sciekach, sprzecie skazonym chemikaliami oraz po rozbiérce
budynkéw.

Srodki chemiczne oraz sprzet moga zostaé sprzedane osobom trzecim. Kazdy materiat nie
podlegajacy recyclingowi nalezy odpowiednio sklasyfikowaé. Usuwa sie go poprzez autoryzowanych
dealeréw lub w obiektach trwatego sktadowania.

Na koniec, wszelkie instalacje redukujgce stopien zanieczyszczenia Srodowiska, ktore mogty wcigz by¢
potrzebne w procesie rozbiérki zaktadu produkcyjnego, muszg takzie zosta¢ rozmontowane i
usuniete.

W wyniku niewtasciwego usuwania odpaddéw, powodujgcego rozprzestrzenianie sie pytow lub
substancji toksycznych, zapachéw czy emisji np. siarkowodoru, moze dojs¢ do zanieczyszczenia
powietrza. Jednakze takiemu wptywowi mozna z tatwoscig zapobiec, a ewentualne negatywne efekty
zazwyczaj nie sg dtugotrwate.

Dtugoterminowe zanieczyszczenie specyficzne wedtug miejsca na obszarze garbarni, szczegdlnie
skazenie gleby (i wdd gruntowych) oraz wod powierzchniowych, moze powstac pod wptywem:

e rozpuszczalnikéw organicznych

e ropy naftowej

e chromu

e substancji zawartych w odpadach.



Zanieczyszczenie z tych Zzrodet mogto powstaé duzo wczesniej, gdy potencjalny wptyw tych substancji
na srodowisko nie byt jeszcze w petni rozumiany. Fluorowcowane weglowodory w odttuszczajgcych i
innych (niefluorowcowanych) organicznych rozpuszczalnikach mogg mieé¢ powazny wptyw na glebe i
wody gruntowe. Szczegdlnie z fluorowcowanymi weglowodorami czesto obchodzono sie
nieostroznie, poniewaz dla ludzi nie wykazujg wspotczynnika ostrej toksycznosci. Odpady, ktére
sktadowano w sposdb niewtasciwy na terenie zaktadu mogly spowodowac zanieczyszczenie
materiatem zakaznym lub chemikaliami przemystowymi.

Badanie potencjalnych zanieczyszczen jest obowigzkowe, aby zapobiec dtugotrwatym niekorzystnym,
wptywom na srodowisko.

Korzysci dla Srodowiska

Przywrécenie terenu do stanu sprzed rozpoczecia prac, po zaprzestaniu dziatan przemystowych i
likwidacyjnych.

Techniczne aspekty zastosowania

Wszystkie obszary produkcyjne zamkniete.

Ekonomika

Solidny i stosownie udokumentowany program likwidacji podnosi wartos$¢ gruntow.
Przestanki do wdrozenia

Ustawodawstwo danego panstwa cztonkowskiego.



5 KONKLUZJE DOTYCZACE BAT

Zakres

Niniejsze konkluzje dotyczgce BAT odnoszg sie do nastepujacych rodzajow dziatalnosci wymienionych
w zatgczniku | do dyrektywy 2010/75/UE:

e 6.3 ,Garbowanie skor, o wydajnosci przekraczajgcej 12 ton produktu koricowego dziennie”;

e 6.11 ,0Oczyszczanie sciekow nieobjetych dyrektywq 91/271/EWG i pochodzqcych z instalacji
[wykonujgcych czynnosci objete pkt. 6.3 powyziej], prowadzonych przez niezaleznego
operatora”.

Jezeli nie stwierdzono inaczej, przedstawione konkluzje dotyczagce BAT moina stosowaé w
odniesieniu do wszystkich instalacji podlegajacych niniejszym konkluzjom dotyczgcym BAT.

Inne dokumenty referencyjne, ktére s3g istotne dla rodzajéow dziatalnosci objetych niniejszymi
konkluzjami dotyczgcymi BAT:

Dokument referencyjny Temat
Efektywnos¢ energetyczna (ENE) Ogodlna efektywnos¢ energetyczna
Ekonomika i efekty wzajemnych powigzan Ekonomika technik i efekty ich wzajemnych
pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska [powigzan w odniesieniu do réznych
(ECM) komponentéw srodowiska
Ogdlne zasady monitorowania (MON) Monitorowanie emisji i zuzycia
Emisje z miejsc magazynowania (EFS) Emisje ze zbiornikdw, rurociggéw i
magazynowanych chemikaliow
Spalanie odpaddéw (WI) Spalanie odpadéw
Branze przetwarzania odpaddow (WT) Przetwarzanie odpadow

Techniki wymienione i opisane w niniejszych konkluzjach dotyczacych BAT nie majg ani nakazowego
ani wyczerpujgcego charakteru. Dopuszcza sie stosowanie innych technik, o ile zapewniajg co
najmniej rownowazny poziom ochrony Srodowiska.



Definicje

Do celéw niniejszych konkluzji dotyczgcych BAT zastosowanie majg nastepujgce definicje:

Warsztat mokry/Warsztat

wapnienia

Czesc garbarni, w ktérej skory s poddawane procesom moczenia,
wapnienia, mizdrowania i odwtaszania, w razie koniecznosci, przed
procesem garbowania.

Produkt uboczny

Przedmiot lub substancja spetniajgcy(-a) wymogi okreslone w art. 5
dyrektywy 2008/98/WE lub jakiejkolwiek dyrektywy, ktéra jg
zastapi.

Istniejaca instalacja

Instalacja, ktora nie jest nowg instalacja.

Istniejacy pojemnik
technologiczny

Pojemnik technologiczny, ktéry nie jest nowym pojemnikiem
technologicznym.

Nowa instalacja

Instalacja po raz pierwszy uruchomiona w zaktadzie po publikacji
niniejszych konkluzji dotyczacych BAT lub catkowita wymiana
instalacji z wykorzystaniem istniejgcych fundamentéw, ktéra
nastgpifa po publikacji niniejszych konkluzji dotyczgcych BAT.

Nowy pojemnik
technologiczny

Pojemnik technologiczny po raz pierwszy uruchomiony w instalacji
po publikacji niniejszych konkluzji dotyczacych BAT lub catkowita
przebudowa pojemnika technologicznego, ktdora nastgpita po
publikacji niniejszych konkluzji dotyczgcych BAT.

Garbarnia

Instalacja, ktéry prowadzi dziatalno$¢ '"garbowanie skér, o
wydajnosci przekraczajgcej 12 ton produktu korncowego dziennie"
(dziatalnos¢ okresSlong w pkt. 6.3 zatgcznika | do dyrektywy
2010/75/UE).

Garbarnia wtasciwa

Cze$¢ garbarni, w ktdrej prowadzone s3g procesy piklowania i
garbowania.

Oczyszczalnia Sciekéw
komunalnych

Instalacja objeta dyrektywg 91/271/EWG.




5.1 Ogdlne konkluzje dotyczqace BAT w odniesieniu do garbowania skor

5.1.1 Systemy zarzadzania Srodowiskiem

1. W celu poprawy ogélnej efektywnosci srodowiskowej garbarni, w ramach BAT nalezy zapewniaé
wdrazanie i przestrzeganie systemu zarzgdzania srodowiskowego zawierajacego w sobie wszystkie
nastepujace cechy:

i zaangazowanie Scistego kierownictwa, w tym kadry kierowniczej wyzszego szczebla;

ii. okreslenie polityki ochrony sSrodowiska, ktdra obejmuje ciggte doskonalenie instalacji przez
Sciste kierownictwo;

iii. planowanie i ustalenie niezbednych procedur, celéw i zadan w powigzaniu z planami
finansowymi i inwestycjami;

iv. wdrozenie procedur ze szczegdlnym uwzglednieniem:
a) struktury i odpowiedzialnosci;
b) szkolen, sSwiadomosci i kompetencji;
c) komunikacji;
d) zaangazowania pracownikow;
e) dokumentacji;
f)  wydajnej kontroli procesu;
g) programdw utrzymania ruchu;
h) gotowosci na sytuacje awaryjne i reagowania na nie;
i)  zapewnienia zgodnosci z przepisami dotyczgcymi Srodowiska;

V. sprawdzanie efektywnosci i podejmowanie dziatan korygujacych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem:

a) monitorowania i pomiaréw (zob. takze dokument referencyjny dotyczacy ogdlnych
zasad monitorowania);

b) dziatan korygujacych i zapobiegawczych;
c) prowadzenia ewidenc;ji;

d) niezaleznego (jesli jest to mozliwe) audytu wewnetrznego i zewnetrznego w celu
okreslenia, czy system zarzgdzania Srodowiskowego jest zgodny z zaplanowanymi
ustaleniami oraz czy jest wiasciwie wdrozony i utrzymywany;



vi. przeglad systemu zarzadzania srodowiskowego przeprowadzony przez $ciste kierownictwo
wyzszego szczebla pod katem statej przydatnosci systemu, jego prawidtowosci i skutecznosci;

vii. dalsze rozwijanie czystszych technologii;

viii. uwzglednienie — na etapie projektowania nowego obiektu i przez caty okres jego
funkcjonowania — skutkéw dla srodowiska wynikajgcych z ostatecznego wycofania instalacji z
eksploatacji;

ix. regularne stosowanie sektorowej analizy poréwnawcze;j.

W szczegdlnosci w odniesieniu do garbowania skér nalezy uwzglednié nastepujace potencjalne cechy
systemu zarzgdzania srodowiskowego:

X. prowadzenie w zaktadzie ewidencji miejsc, w ktérych odbywajg sie poszczegdlne etapy
procesu w celu tatwiejszego wycofania instalacji z eksploatacji;

Xi. inne elementy wymienione w konkluzji dotyczgcej BAT 2.

Mozliwos¢é zastosowania

Zakres (na przyktad poziom szczegdtowosci) oraz charakter systemu zarzadzania srodowiskowego (na
przyktad oparty o normy czy nie) bedg zasadniczo odnosi¢ sie do charakteru, skali i ztozonosci
instalacji oraz do zasiegu oddziatywania takiej instalacji na Srodowisko.

5.1.2 Dobre gospodarowanie

2. Aby minimalizowa¢ wptyw procesu produkcji na srodowisko, w ramach BAT nalezy stosowac
zasady dobrego gospodarowania poprzez taczne zastosowanie nastepujacych technik:

i staranny dobdr i skrupulatna kontrola substancji i surowcow (przy uwzglednieniu na przyktad
jakosci skor, jakosci chemikalidw);

ii. analiza substancji wchodzacych i wychodzagcych wraz z wykazem chemikaliow,
uwzgledniajgcym ilosci i wtasciwosci toksykologiczne;

iii. wykorzystanie chemikaliow na jak najmniejszym poziomie wymaganym w specyfikacjach
dotyczacych jakosci produktu korncowego;

iv. ostrozne postepowanie i przechowywanie w odniesieniu do surowcéw i produktéw
koncowych w celu ograniczania wyciekéw, wypadkdw i marnowania wody;

V. segregacja strumieni odpaddw, o ile to mozliwe, w celu umozliwienia recyklingu niektérych
strumieni odpadow;

vi. monitorowanie najistotniejszych parametrow procesu celem zapewnienia stabilnosci procesu
produkcji;

vii. regularna konserwacja systemow oczyszczania Sciekow;



viii. przeglad wariantow dotyczgcych wtérnego wykorzystania wody zastosowanej w procesie/do
mycia;

ix. przeglad wariantdw w zakresie unieszkodliwiania odpaddw.



5.2 Monitorowanie

3. W ramach BAT nalezy monitorowa¢ poziomy emisji i inne odpowiednie parametry procesu, w
tym parametry podane ponizej, z uwzglednieniem podanych, odpowiadajacych im
czestotliwosci, przy czym monitorowanie poziomoéw emisji musi by¢ zgodne z normami EN.
Jezeli normy EN nie sg dostepne, w ramach BAT nalezy stosowaé normy ISO, normy krajowe lub
inne miedzynarodowe normy zapewniajgce uzyskiwanie danych o réwnorzednej jakosci
naukowej.

Parametr Czestotliwos¢ Mozliwos¢ zastosowania

a  |Pomiar zuzycia wody na dwéch
etapach obrobki: do momentu
garbowania i po garbowaniu oraz |Co najmniej raz na
rejestrowanie produkcji w danym |miesigc.

okresie.

Ma zastosowanie w odniesieniu do
instalacji prowadzacych obrébke na
mokro.

b [Rejestrowanie ilosci chemikaliow
technologicznych zuzywanych na

kazdym etapie obrébki oraz Co najmniej raz na

Ogdlne zastosowanie.

. . .. rok.
rejestrowanie produkcji w danym
okresie.
c |Monitorowanie stezenia siarczkow
i catkowitego stezenia chromu w . . -
éciekach kogr'\co € ch po Monitorowanie stezenia chromu ma
. wyeh p . . zastosowanie do instalacji
oczyszczeniu do bezposredniego zaktadowych | pozazaktadowych
zrzutu do odbiornika wodnego . . ’
. 80 ktore prowadzg wytracanie chromu.
poprzez zastosowanie
przeptywowych proporcjonalnych Jezeli jest to wykonalne z
catodobowych prébek Raz na tydzien lub raz ekonomicznego punktu widzenia,
wielosktadnikowych. ha miesiac. monitorowanie stezenia siarczkéw

ma zastosowanie do instalacji
prowadzgcych pewng czes¢
oczyszczania Sciekdw na terenie
zakfadu lub poza zaktadem pod
katem oczyszczania Sciekow z
garbarni.

Monitorowanie stezenia siarczkow
i catkowitego stezenia chromu w
po wytraceniu chromu do zrzutu
posredniego, poprzez
zastosowanie przeptywowych
proporcjonalnych catodobowych
prébek wielosktadnikowych.

d |Monitorowanie chemicznego
zapotrzebowania na tlen (ChZT),
biochemicznego zapotrzebowania g, 5 tydzier lub raz
na tlen (BZT) i azotu amonowego |, miesiac.

po oczyszczeniu Sciekdw na terenie i3 ¢ciekd .
zakladu lub poza zakladem Czestsze pomiary w |0€Zyszczania Sciekéw na terenie

przeznaczonych do bezposrednich [Przypadku, gdy zakladu lub poza z.ak”fa‘der'n pod
zrzutéw do odbiornika wodnego, [trZeba wprowadzac katem oczyszczania sciekow z

poprzez zastosowanie
przeptywowych proporcjonalnych
catodobowych prébek

Ma zastosowanie do instalacji
prowadzgcych pewng czes¢

zmiany procesu. garbarni.




wielosktadnikowych.

Monitorowanie catkowitej ilosci
zawiesin po oczyszczeniu $ciekow
przeznaczonych do bezposrednich
zrzutow do odbiornika wodnego.

Monitorowanie fluorowcowanych
zwigzkow organicznych po
oczyszczeniu Sciekdw na terenie
zaktadu lub poza zaktadem
przeznaczonych do bezposrednich
zrzutow do odbiornika wodnego.

Ma zastosowanie do instalacji, w
ktorych fluorowcowane zwigzki
Regularnie. organiczne sg stosowane w procesie
produkcji i mogg by¢ uwalniane do
odbiornika wodnego.

Pomiar pH lub potencjatu redoks Ma zastosowanie do instalacji, w

przy odptywie ptuczek (skruberéw) ktorych stosuje sie ptukanie na mokro

mokrych. Ciagle. (skrubing) w celu ograniczenia emisji
siarkowodoru i amoniaku do
powietrza.

Prowadzenie corocznego wykazu Ma zastosowanie do instalacji, w

rozpuszczalnikéw oraz ktérych w ramach wykonczenia

rejestrowanie produkcji w tym wykorzystuje sie rozpuszczalniki oraz

okresie. Raz na rok. stosuje sie powtoki z roztworéw

wodnych lub podobnych materiatéw
w celu ograniczenia ilosSci
zastosowanych rozpuszczalnikéw.

Monitorowanie emisji lotnych
zwigzkow organicznych przy

wylocie urzadzenia do ograniczania|Ciagle lub okresowo.
emisji oraz rejestrowanie

Ma zastosowanie do instalacji, w
ktorych w ramach wykonczenia
wykorzystuje sie rozpuszczalniki oraz
stosuje sie redukcje emisji.

produkgji.

Orientacyjne monitorowanie Ma zastosowanie do instalacji, w

spadku ci$nienia w filtrach ktorych stosuje sie filtry workowe w

workowych. Regularnie. celu ograniczenia emisji czastek
statych w przypadku bezposredniego
zrzutu do atmosfery.

Badanie efektywnosci Ma zastosowanie do instalacji, w

wychwytywania w odniesieniu do ktérych stosuje sie ptukanie na mokro|

systemow ptukania na mokro Raz na rok. (skrubing) w celu ograniczenia emisji

(skrubing). czastek statych w przypadku

bezposredniego zrzutu do atmosfery.

Rejestrowanie ilosci pozostatosci
technologicznych przesytanych do
odzyskiwania, wtérnego Regularnie. Ogdlne zastosowanie.
wykorzystania, recyklingu i
unieszkodliwienia.

Rejestrowanie wszystkich form
zuzycia energii oraz rejestrowanie |Regularnie. Ogdlne zastosowanie.
produkcji w danym okresie.




5.3 Minimalizowanie zuzycia wody

4. W celu minimalizowania zuzycia wody, w ramach BAT nalezy stosowa¢ jedng lub obie z

podanych ponizej technik.

Technika

Opis

Mozliwos¢ zastosowania

a

Optymalizacja
zuzycia wody na
wszystkich
etapach obrobki
na mokro, w tym
stosowanie mycia
partiami zamiast
mycia pod biezgca

Optymalizacje zuzycia wody uzyskuje sie
poprzez okreslenie optymalnej ilosci do
kazdego etapu obrébki i wprowadzanie
wtasciwej ilosci przy pomocy sprzetu
pomiarowego. Mycie partiami obejmuje
mycie skor w trakcie obrébki poprzez
wprowadzenie wymaganej ilosci czystej
wody do pojemnika technologicznego oraz

Ma zastosowanie do wszystkich
instalacji prowadzgcych obrébke
na mokro.

woda wykorzystanie dziatania pojemnika do
uzyskania wymaganego mieszania, w
przeciwienstwie do mycia pod biezaca
wodg, w ktdrym wykorzystuje sie wptyw i

odptyw duzych ilosci wody.

b [Stosowanie
krétkich kapieli
(ang. Short floats)

Tej techniki nie mozna stosowac
na etapie farbowania oraz w celu
obradbki skor cielecych.
Mozliwos¢ zastosowania
ogranicza sie réowniez do:

e nowych pojemnikdéw
technologicznych;

e istniejgcych pojemnikéw
technologicznych, ktore
umozliwiajg
zastosowanie krétkich
kapieli lub ktére mozna
zmodyfikowaé w celu ich
zastosowania.

Krotkie kgpiele polegajg na zastosowaniu
zmniejszonych ilosci wody przemystowej w
odniesieniu do ilosci obrabianych skor w
porownaniu z tradycyjnymi praktykami.
Wprowadzono nizszy limit w odniesieniu do
tej redukcji, gdyz woda petni réwniez
funkcje srodka smarujgcego i chtodzacego
skory podczas obrébki. Obracanie
pojemnikéw technologicznych
zawierajgcych ograniczong ilos¢ wody
wymaga solidniejszych napedéw
przektadniowych, gdyz obracana masa jest
niejednolita.

Przeglad opcji wtdrnego wykorzystania wody przemystowej/wody do mycia jest elementem systemu
zarzadzania Srodowiskowego (zob. BAT 1) oraz zasad dobrego gospodarowania (zob. BAT 2).

Poziomy zuzycia wody odpowiadajgce BAT

Zob. tabela 5.1 (dla skor bydlecych) oraz tabela 5.2 (dla skér owczych).



Tabela 5.1: Poziomy zuzycia wody odpowiadajqgce BAT dla obrobki skor bydlecych

Etapy obrobki Zuzycie wody na tone surowej skéry (%)
(m*/t)
Skéry niesolone Skéry solone

Obrdbka surowca do stanu mokrego 10-15 13-18
wygarbowanego "wet blue/white"
(mokrego niebieskiego/biatego)
Procesy po garbowaniu i wykonczenie 6-10 6-10
Razem 16-25 19-28

(*) Srednie wartoéci miesieczne. Obrébka skér cielecych i garbowanie roélinne moga wymagaé

wiekszego zuzycia wody.

Tabela 5.2: Poziomy zuzycia wody odpowiadajgce BAT dla obrobki skor owczych

Etapy obrobki

Szczeg6towe zuzycie wody ()

litry w przeliczeniu na skére

Obrdbka surowca do etapu piklowania 65-80
Obrdbka od piklowania do stanu mokrego 30-55
wygarbowanego "wet blue" (mokrego

niebieskiego)

Procesy po garbowaniu i wykonczenie 15-45
Razem 110-180

(*) Srednie wartoéci miesieczne. Skéry owcze z wetng moga wymagaé wiekszego zuzycia wody.




5.4 Ograniczenie emisji w Sciekach

5.4.1 Ograniczenie emisji w $ciekach z etapow obrobki w warsztacie mokrym

5. W celu ograniczenia ilosci zanieczyszczen w $ciekach przed oczyszczeniem pochodzacych z
etapow obroébki w warsztacie mokrym, w ramach BAT nalezy stosowaé odpowiednie potaczenie
podanych ponizej technik.

Technika Opis Mozliwos¢ zastosowania
a  |Stosowanie krétkich Krotkie kgpiele
kapieli polegaja na Techniki nie mozna stosowac do obrébki skér
zastosowaniu cielecych.

zmniejszonych ilosci
wody przemystowej.  |Mozliwos¢ zastosowania ogranicza sig tez
Przy mniejszejiloéci  [farowno do nowych pojemnikow

wody ograniczeniu technologicznych, jak i do istniejgcych

ulega iloé¢ usuwanych |[pojemnikow technologicznych, ktore
nieprzereagowanych |[umozliwiajg zastosowanie krotkich kapieli lub

chemikaliow ktore mozna zmodyfikowac w celu ich
przemystowych. zastosowania.
b [Stosowanie czystych Stosowanie skor, ktére
skor majg mniej obornika |Ma zastosowanie z zastrzezeniem ograniczen
przylegajgcego do zwigzanych z dostepnoscig czystych skor.

zewnetrznej czesci;
ewentualnie poprzez
formalny "system
czystych skor".

c  |Obrobka swiezych skér |Stosuje sie skory
niesolone. Mozliwosc¢ zastosowania jest ograniczona
dostepnoscig Swiezych skor.

W celu zapobiezenia
pogorszeniu jakosci Nie mozna stosowac w przypadku tancucha
skor stosuje sie szybkie [dostaw dfuzszego niz dwa dni.

schtodzenie
poSmiertne w
potaczeniu z krotkim
okresem dostawy lub
transportemii
przechowywaniem w
kontrolowanej

temperaturze.
d  [Strzgsanie luznej soli ze |Skéry solone sg Mozliwosc¢ zastosowania jest ograniczona do
skor srodkami otwierane w celu garbarni przetwarzajgcych skory solone.
mechanicznymi obrdbki w sposéb

umozliwiajacy ich
wstrzgsniecie lub
zrzucenie, tak aby
odpadty luzne
krysztatki soli i nie




Technika

Opis

Mozliwos¢ zastosowania

dostaty sie do procesu
moczenia.

Odwtaszanie bez
uszkadzania witoséw

Odwtaszanie
przeprowadza sie
poprzez rozpuszczenie
korzeni wtosdw, a nie
catych wtosow.
Pozostatg czes¢ witosa
odfiltrowuje sie ze
Sciekdw. Ogranicza sie
w ten sposdb stezenie
produktow rozpadu
wtoséw w Sciekach.

Technika nie ma zastosowania w przypadku,
gdy w rozsadnej odlegtosci transportowej nie
ma zaktadéw obrébki wtoséw do uzycia lub gdy
wykorzystanie wtosdw nie jest mozliwe.

Mozliwosc¢ zastosowania ogranicza sie rowniez
do:

nowych pojemnikéw technologicznych;
istniejgcych pojemnikéw
technologicznych, ktére umozliwiajg
zastosowanie tej techniki lub ktoére
mozna zmodyfikowac w celu jej
zastosowania.

Stosowanie
organicznych zwigzkéw
siarki lub enzymoéw przy
odwtaszaniu skér
bydlecych

Ogranicza sie ilos¢
siarczkéw
nieorganicznych
stosowanych przy
odwtaszaniu poprzez
czeSciowe ich
zastgpienie
organicznymi
zwigzkami siarki lub
poprzez dodatkowe
uzycie odpowiednich
enzymow.

Dodatkowe uzycie enzymow nie dotyczy
garbarni produkujgcych wyprawiong skére o
widocznym licu (na przyktad skore anilinows).

Ograniczone uzycie
amonu podczas
odwapniania

Stosowanie zwigzkow
amonowych przy
odwapnianiu zastepuje
sie czesciowo lub
catkowicie
wtryskiwaniem
dwutlenku wegla lub
uzyciem innych
zastepczych sSrodkéw
odwapniajgcych.

Catkowitego zastgpienia zwigzkdw amonowych
przez CO, przy odwapnianiu nie mozna
stosowac w odniesieniu do obrobki
materiatéw, ktérych grubos¢ przekracza 1,5
mm.

Mozliwosc¢ zastosowania czesciowego lub
catkowitego zastgpienia zwigzkéw amonowych
przez CO, przy odwapnianiu ogranicza sie
réwniez do:

nowych pojemnikéw technologicznych;
istniejgcych pojemnikéw
technologicznych, ktére umozliwiajg
zastosowanie CO, przy odwapnianiu
lub ktére mozna zmodyfikowaé w celu
zastosowania CO, przy odwapnianiu.




5.4.2 Ograniczenie emisji w Sciekach z etapow obrobki w garbarni wlasciwej

6. W celu ograniczenia ilosci zanieczyszczen w $ciekach przed oczyszczeniem pochodzacych z
etapow obrdébki w garbarni wtasciwej, w ramach BAT nalezy stosowa¢ odpowiednie potgczenie
podanych ponizej technik.

Technika Opis Mozliwos¢ zastosowania

a [Stosowanie kroétkich [Krétkie kgpiele polegajg na [Tej techniki nie mozna stosowac do obrobki

kapieli zastosowaniu skor cielecych.
zmniejszonych ilosci wody
przemystowej. Przy Mozliwosc¢ zastosowania ogranicza sie rowniez
mniejszej ilosci wody do:
ograniczeniu ulega ilos¢ e nowych pojemnikéw technologicznych;
usuwanych e istniejgcych pojemnikéw
nieprzereagowanych technologicznych, ktére umozliwiaja
chemikaliow zastosowanie krotkich kapieli lub ktére
przemystowych. mozna zmodyfikowac w celu ich
zastosowania.
b |Maksymalizacja Optymalizacja parametrow [Zastosowanie ogdlne.
absorpcji garbnikéw |operacyjnych (na przyktad
chromowych pH, kapieli, temperatury,

czasu oraz predkosci bebna)
oraz stosowanie
chemikaliéw w celu
zwiekszenia proporgji
garbnika chromowego
absorbowanego przez
skory.

c [Zoptymalizowane [Stosowanie garbowania Nie mozna stosowac w produkcji garbowane;j
metody garbowaniajmetoda bebnowa dla czesci [roslinnie skéry podeszwowe;j.
roslinnego procesu.

Stosowanie srodkéw
garbowania wstepnego w
celu utatwienia penetracji
przez garbniki roslinne.




5.4.3 Ograniczenie emisji w Sciekach z etapoéw obrébki po garbowaniu

7. W celu ograniczenia ilosci zanieczyszczen w $ciekach przed oczyszczeniem pochodzacych z
etapow obrdbki po garbowaniu, w ramach BAT nalezy stosowac¢ odpowiednie potgczenie
podanych ponizej technik.

Technika Opis Mozliwos¢ zastosowania
a [Stosowanie Krétkie kgpiele polegaja na [Tej techniki nie mozna stosowac na etapie
krétkich kapieli zastosowaniu farbowania oraz w celu obrébki skor cielecych.
zmniejszonych ilosci wody
przemystowej. Przy Mozliwosc¢ zastosowania ogranicza sie rowniez
mniejszej ilosci wody do:
ograniczeniu ulega ilos¢ e nowych pojemnikéw technologicznych;
usuwanych e istniejgcych pojemnikéw
nieprzereagowanych technologicznych, ktére umozliwiaja
chemikaliow zastosowanie krétkich kapieli lub ktére
przemystowych. mozna zmodyfikowac w celu ich
zastosowania.
b |Optymalizacja Optymalizacja parametrow [Zastosowanie ogdlne.
dogarbowania, procesu w celu zapewnienia
farbowania i maksymalnej absorpgcji
nattuszczania Srodkéw chemicznych
wykorzystywanych w
procesie.

5.4.4 Inne ograniczenia emisji w $sciekach
8. W celu zapobiegania emisji szczegdlnych pestycydow do sciekow, w ramach BAT nalezy
przetwarzac jedynie skory, ktore nie poddano obrdbce z uzyciem tych materiatow.

Opis
Technika polega na wskazaniu w umowach na dostawy materiatdw niezawierajgcych pestycydow,

ktore sa:

e wymienione w dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/105/WE z dnia 16 grudnia
2008 r. w sprawie $rodowiskowych norm jakosci w dziedzinie polityki wodnej (°);

e wymienione w rozporzgdzeniu (WE) nr 850/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29
kwietnia 2004 r. dotyczacym trwatych zanieczyszczer: organicznych (%);

e sklasyfikowane jako rakotwdrcze, mutagenne lub dziatajgce szkodliwie na rozrodczosc¢
zgodnie z rozporzgdzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16
grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin ().

® Dz.U. L 3487 24.12.2008, s. 84.
4 Dz.U.L1582z30.4.2004,s. 7.
5 Dz.U.L353z31.12.2008, s. 1.



Przyktady obejmujg DDT, pestycydy cyklodienowe (aldryna, dieldryna, endryna, izodryna) oraz HCH,
w tym lindan.

Mozliwosé zastosowania

Zastosowanie ogdlne w odniesieniu do garbarni w ramach ograniczen zwigzanych z kontrolg
specyfikacji dotyczacych dostawcow skér spoza UE.

9. W celu minimalizowania emisji biocydow do sciekdw, w ramach BAT nalezy przetwarzaé skory
jedynie przy pomocy produktéw biobdjczych zatwierdzonych zgodnie z dyspozycjami zawartymi
w rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 528/2012 z dnia 22 maja 2012 r. w
sprawie udostepniania na rynku i stosowania produktéw biobéjczych (°).

6 Dz.U.L1677z27.6.2012,s. 1.



5.5 Oczyszczanie wody z emisji

10. W celu ograniczenia emisji do odbiornikéow wodnych, w ramach BAT nalezy stosowaé
oczyszczanie Sciekdw obejmujace odpowiednie potgczenie nastepujgcych technik na terenie
zaktadu lub poza zaktadem:

i) oczyszczanie mechaniczne;

ii) oczyszczanie fizykochemiczne;

iii) oczyszczanie biologiczne;

iv) usuwanie zwigzkéw azotu metodami biologicznymi.
Opis

Zastosowanie na terenie zaktadu lub poza zaktadem odpowiedniego potaczenia technik opisanych w
tabeli ponizej. Potaczenie technik mozna realizowaé w dwach lub trzech etapach.

Technika Opis Mozliwos¢ zastosowania
a  |Oczyszczanie Przesiewanie ciat statych, usuwanie[Zastosowanie ogdlne w
mechaniczne ttuszczéw, olejéw i smarow oraz  |przypadku oczyszczania na
usuwanie ciat statych poprzez terenie zaktadu lub poza
sedymentacje. zaktadem.
b  |Oczyszczanie Utlenianie lub wytrgcanie Zastosowanie ogdlne w
fizykochemiczne [siarczkéw, usuwanie ChZT oraz przypadku oczyszczania na
zawiesin poprzez na przyktad terenie zaktadu lub poza

koagulacje i flokulacje. Wytrgcanie |zaktadem.
chromu poprzez zwiekszenie pH do
8 lub powyzej z wykorzystaniem
zasady (na przyktad wodorotlenku
wapniowego, tlenku
magnezowego, weglanu
sodowego, wodorotlenku
sodowego, metaglinianu

sodowego).

c  |Oczyszczanie Tlenowe oczyszczanie biologiczne [Zastosowanie ogdlne w

biologiczne Sciekdw przy uzyciu aeracji, w tym |przypadku oczyszczania na
usuwanie zawiesin poprzez na terenie zaktadu lub poza
przyktad sedymentacje, flotacje zaktadem.
wtdrna.

d |Usuwanie Nitryfikacja zwigzkéw azotu Ma zastosowanie do instalacji
zwigzkow azotu |[amonowego do azotandw, 7 bezposrednim zrzutem do
metodami nastepnie redukcja azotanéw do  |odbiornika wodnego.
biologicznymi azotu gazowego.

rudne do realizacji w
istniejgcych instalacjach z
ograniczeniami w zakresie
powierzchni.

Poziomy emisji odpowiadajace BAT



Zob. tabela 5.3. Poziomy emisji odpowiadajgce BAT majg zastosowanie do:

i) bezposrednich zrzutow $ciekdw z oczyszczalni Sciekdw znajdujgcych sie na terenie garbarni;

ii) bezposrednich zrzutéw sciekdéw z prowadzonych przez niezaleznego operatora oczyszczalni
$ciekdw ujetych w pkt. 6.11 w zatgczniku | do dyrektywy 2010/75/UE, oczyszczajgcych Scieki
gtéwnie z garbarni.

Tabela 5.3: Poziomy emisji odpowiadajgce BAT dla bezposrednich zrzutdw sciekdw po
oczyszczeniu

Poziomy emisji odpowiadajgce BAT
Parametr mg/I
(Srednie wartosci miesieczne)

ChzT 200 - 500 (%)
BZTs 15-25
Zawiesina <35
Azot amonowy NH,-N (jako N) <10
Chrom ogétem (jako Cr) <0,3-1
Siarczek (jako S) <1
(') Gérny poziom odpowiada stezeniom wejsciowym ChZT wynoszacym = 8000 mg/|.

11. W celu ograniczenia zawartosci chromu w zrzutach sciekéw, w ramach BAT nalezy stosowac
wytracanie chromu na terenie lub poza terenem zakfadu.

Opis
Zob. BAT 10, technika b.

Efektywnos¢ wytrgcania chromu jest wyzsza w przypadku segregowanych, skoncentrowanych
strumieni zawierajgcych chrom.

Mozliwosé zastosowania

Zastosowanie ogolne w przypadku oczyszczania na terenie lub poza terenem zaktadu Sciekéw z
garbarni prowadzgcych garbowanie lub dogarbowanie chromowe.

Poziomy emisji odpowiadajgce BAT

Zob. tabela 5.3 dotyczaca poziomdéw emisji chromu odpowiadajgcych BAT w odniesieniu do
bezposrednich zrzutéw do odbiornika wodnego oraz tabela 5.4 dotyczgca poziomdéw emisji chromu
odpowiadajgcych BAT w odniesieniu do posrednich zrzutow do oczyszczalni $ciekdéw komunalnych.



12. W celu ograniczenia catkowitych emisji chromu i siarczkéw przez posrednie zrzuty $ciekow z
garbarni do oczyszczalni sciekdw komunalnych, w ramach BAT nalezy stosowa¢ wytracanie
chromu oraz utlenianie siarczkow.

Opis
Zob. BAT 10, technika b.

Efektywnos$¢ wytracania chromu jest wyzsza w przypadku segregowanych, skoncentrowanych
strumieni zawierajgcych chrom.

Mozliwosé zastosowania

Zastosowanie ogolne w przypadku oczyszczania na terenie lub poza terenem zaktadu Sciekéw z
garbarni prowadzgcych garbowanie lub dogarbowanie chromowe.

Poziomy emisji odpowiadajgce BAT

Zob. tabela 5.4 dotyczgca poziomdw emisji chromu i siarczkéw odpowiadajgcych BAT w odniesieniu
do posrednich zrzutow do oczyszczalni $ciekdéw komunalnych.

Tabela 5.4: Poziomy emisji odpowiadajgce BAT w przypadku catkowitych emisji chromu i
siarczkow przez posrednie zrzuty sciekow z garbarni do oczyszczalni sciekow komunalnych

Poziomy emisji odpowiadajace BAT
Parametr mg/|

(Srednie wartosci miesieczne)
Chrom ogétem (jako Cr) <0,3-1

Siarczek (jako S) <1




5.6 Emisje do atmosfery
5.6.1 Zapach

13. W celu ograniczenia powstawania w procesie obrdbki zapachéw amoniaku, w ramach BAT
nalezy czesciowo lub catkowicie zastgpi¢ zwigzki amonowe podczas odwapniania.

Mozliwosé zastosowania

Catkowitego zastgpienia zwigzkdw amonowych przez CO, przy odwapnianiu nie mozna stosowac w
odniesieniu do obrdbki materiatow, ktérych grubos¢ przekracza 1,5 mm.

Mozliwos¢ zastosowania czeSciowego lub catkowitego zastgpienia zwigzkdw amonowych przez CO,
podczas odwapniania ogranicza sie do nowych i istniejgcych pojemnikow technologicznych, ktére
umozliwiajg zastosowanie CO, przy odwapnianiu lub ktére mozina zmodyfikowaé¢ w celu jego
zastosowania.

14. W celu ograniczenia emisji zapachow z etapow obrébki i z oczyszczania Sciekéw, w ramach BAT
nalezy ogranicza¢ amoniak i siarkowodér poprzez ptukanie (skrubing) lub biofiltracje
powietrza wylotowego, w ktérym wyczuwalny jest zapach tych gazéw.

15. W celu zapobiegania powstawaniu zapachéw z rozktadu surowych skér, w ramach BAT nalezy
stosowac solenie i przechowywanie zapobiegajace rozktadowi oraz scistg rotacje zapaséw.

Opis

Prawidtowe solenie lub kontrola temperatury, w obu przypadkach w potgczeniu ze $cistg rotacjg
zapasow, w celu eliminacji zapachow pochodzacych z rozktadu.

16. W celu ograniczenia emisji zapachéw z odpadéw, w ramach BAT nalezy stosowaé procedury
postepowania i przechowywania majgce na celu ograniczenie rozktadu odpadoéw.

Opis

Kontrola przechowywania odpadéw i metodyczne usuwanie gnijgcych odpaddw z instalacji, zanim ich
rozktad spowoduje problemy z zapachami.

Mozliwosé zastosowania

Ma zastosowanie jedynie do instalacji, w ktérych powstajg gnijgce odpady.



17. W celu ograniczenia emisji zapachow ze sciekdw pochodzacych z warsztatu mokrego, w ramach
BAT nalezy stosowa¢ kontrole pH, a nastepnie procesy oczyszczania w celu usuniecia
zawartosci siarczkow.

Opis

Utrzymanie pH zawierajgcych siarczki Sciekdw z warsztatu mokrego na poziomie powyzej 9,5 do
chwili oczyszczenia z siarczkow (na teranie lub poza terenem zaktadu) za pomocy jednej z
nastepujgcych technik:

i utlenianie katalityczne (przy uzyciu soli manganu jako katalizatora);
ii. utlenianie biologiczne;
iii. wytrgcanie; lub

iv. poprzez mieszanie w uktadzie zamknietego pojemnika wyposazonego w ptuczke (skruber)
gazu wylotowego lub filtr weglowy.

Mozliwosé zastosowania
Dotyczy jedynie instalacji prowadzgcych odwtaszanie przy uzyciu siarczkéw.
5.6.2 Lotne zwigzki organiczne

18. W celu ograniczenia emisji do atmosfery chlorowcowanych lotnych zwigzkéw organicznych, w
ramach BAT nalezy zamiast chlorowcowanych lotnych zwigzkéw organicznych stosowanych w
procesie obrébki stosowac substancje, ktdre nie s3 chlorowcowane.

Opis
Zastgpienie chlorowcowanych rozpuszczalnikéw przez niechlorowcowane rozpuszczalniki.

Mozliwosé zastosowania

Nie dotyczy odttuszczania skér owczych na sucho prowadzonego w urzgdzeniach z zamknietym
obiegiem.



19. W celu ograniczenia emisji do atmosfery lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) z etapu
wykonczenia, w ramach BAT nalezy stosowac jedng z podanych ponizej technik lub ich
potaczenie, przy czym priorytetowo nalezy traktowac pierwsza technike.

Technika Opis

a [Stosowanie powtok z Ograniczenie emisji lotnych zwigzkdéw organicznych
roztworéw wodnych w poprzez stosowanie powtok z roztworéw wodnych, przy
potaczeniu z efektywnym czym kazdg powtoke naktada sie przy uzyciu jednej z
systemem zastosowania nastepujacych technik: powlekanie przez polewanie lub

powlekanie za pomocg walcow lub ulepszone techniki
natrysku.

b [Stosowanie wentylacji Oczyszczanie powietrza wylotowego przy uzyciu
wyciggowej oraz systemu systemu wyciggowego wyposazonego w jeden lub kilka
redukcji emisji z nastepujacych elementéw: ptukanie na mokro

(skrubing), adsorpcja, biofiltracja lub spalanie.

Poziomy uzycia rozpuszczalnikéw odpowiadajace BAT oraz poziomy emisji odpowiadajace BAT w
odniesieniu do LZO

W tabeli 5.5 podano poziomy uzycia rozpuszczalnikdw zwigzane z powtokami z roztworéow wodnych
w potgczeniu z efektywnym systemem zastosowania oraz zakres poziomdéw emisji odpowiadajgcych
BAT w odniesieniu do konkretnych emisji LZO w przypadku stosowania systemu wentylacji
wyciggowej i redukcji emisji jako alternatywy dla stosowania materiatéow wykonczeniowych z
roztworéw wodnych.

Tabela 5.5 Poziomy uzycia rozpuszczalnikdw odpowiadajgce BAT oraz poziomy emisji
odpowiadajgce BAT w odniesieniu do emisji LZO

Parametr Typ produkgcji Poziomy efektywnosci
srodowiskowej
odpowiadajgce BAT
g/m’
(wartosci $rednioroczne na
jednostke wykonczonej
skory)
Poziomy uzycia |W przypadku Tapicerka i skdra w
rozpuszczalnikdw stosowania powtok z |przemysle 10-25
roztworéw wodnych [samochodowym
w pofaczeniu z \Wyprawione skéry na
efektywnym obuwie, odziez i 40- 85
systemem wyroby skérzane
zastosowania Pokryte skory (grubosé
powtoki > 0,15 mm) 115-150
Emisje LZO W przypadku stosowania systemu wentylacji
wyciggowej oraz redukcji emisji jako 9-23 ()
alternatywy dla stosowania materiatéw
wykonczeniowych z roztworéw wodnych

(*) Zakres pozioméw emisji odpowiadajgcych BAT wyrazony jako ogdlny poziom wegla.




5.6.3 CzastKki state

20. W celu ograniczenia emisji czastek statych do atmosfery pochodzacych z etapéw wykonczenia
na sucho, w ramach BAT nalezy stosowa¢ system wentylacji wyciggowej wyposazony w filtry
workowe lub ptuczki (skrubery) mokre.

Poziomy emisji odpowiadajgce BAT

Poziom emisji odpowiadajacy BAT w odniesieniu do czastek statych wynosi 3-6 mg na normalny m?
powietrza wylotowego w ujeciu trzydziestominutowej wartosci sredniej.



5.7 Gospodarowanie odpadami

21. W celu ograniczenia ilosci odpadéw przesytanych do utylizacji, w ramach BAT nalezy
zorganizowa¢ czynnosci na terenie zakliadu majace na celu maksymalizacje proporgji
pozostatosci technologicznych, ktdre powstaja jako produkty uboczne, w tym:

Pozostatosc technologiczna Uzycia jako produkt uboczny

Witosy i wetna e Materiat wypetnieniowy
e Wyroby wetniane

Wapnowane odpady z e Produkcja kolagenu

cyplowania

Niegarbowane odpady z e Przetwarzane na skére wyprawiang
dwojenia e Produkcja ostonek do kietbas

e Produkcja kolagenu
e  Gryzaki dla psow

Garbowane odpady z dwojenia e Gotowe do uzycia w patchworku, drobnych wyrobach
i cyplowania skoérzanych itp.
e  Produkcja kolagenu

22. W celu ograniczenia ilosci odpadéw przesytanych do utylizacji, w ramach BAT nalezy
zorganizowac czynnosci na terenie zaktadu majace na celu utatwienie wtérnego wykorzystania
odpadoéw lub, jezeli jest to niemozliwe, recyklingu odpadéw lub, jezeli to jest niemoiliwe,
"innych sposobéw odzyskiwania", w tym:

Odpady Wtérne wykorzystanie po Recykling |(Inne sposoby odzyskiwania
przygotowaniu jako
Wiosy i wetna e Produkcja biatka e Nawoz e Odzyskiwanie
hydrolizowanego energii
Surowe odpady o Klej e Odzyskiwanie
z cyplowania skorny energii
Wapnowane o tgj o Klej
odpady z e Produkcja zelatyny skérny
cyplowania technicznej
Odpady z e  Produkcja biatka o Klej Produkcja paliwa
mizdrowania hydrolizowanego skorny zastepczego
o tgj Odzyskiwanie
energii
Niegarbowane e Produkcja zelatyny |o Klej Odzyskiwanie
odpady z technicznej skorny energii
dwojenia e Produkcja biatka
hydrolizowanego
Garbowane e Produkcja skéry Odzyskiwanie
odpady z materiatow energii
dwojenia i widknistych z
cyplowania niewykonczonych
odpadéw z
cyplowania




e  Produkcja biatka
hydrolizowanego

Garbowane e Produkcja skéry e Odzyskiwanie
odpady ze materiatow energii
strugania wtdknistych

e Produkcja biatka
hydrolizowanego

Osady z e  Odzyskiwanie
oczyszczania energii
Sciekéw

23. W celu ograniczenia zuzycia chemikaliow oraz ograniczenia ilosci odpaddw skdrzanych
zawierajacych garbniki chromowe przesytanych do utylizacji, w ramach BAT nalezy stosowac¢
dwojenie skér wapnowanych.

Opis

Operacje dwojenia przeprowadza sie na wczesnym etapie obrobki, tak aby uzyskac¢ niegarbowany
produkt uboczny.

Mozliwos¢ zastosowania
Ma zastosowanie jedynie do instalacji stosujgcych garbowanie chromowe. Nie ma zastosowania:
e gdy skory sg przetwarzane na produkty petne (tj. nierozdwajane),
e gdy wyprodukowac trzeba skére twardszg (na przyktad skére na buty);
e gdy w produkcie kornicowym potrzebna jest skdra o bardziej jednolitej grubosci;
e w przypadku gdy garbowane dwoiny sg wytwarzane jako produkty lub produkty uboczne.

24. W celu zmniejszenia ilosci chromu w osadach przekazywanych do utylizacji, w ramach BAT
nalezy stosowac jedng z ponizszych technik lub ich kombinacje.

Technika Opis Mozliwos¢ zastosowania

a  |Odzyskiwanie Rozpuszczanie wtérne  [Mozliwos¢ zastosowania jest ograniczona
chromu na potrzeby [chromu wytrgconegoz |potrzebg uzyskania skéry o
wtornego kapieli garbarskiej, przy |wtasciwosciach spetniajgcych wymogi
wykorzystania w uzyciu kwasu siarkowego klientéw, w szczegdlnosci zwigzane z
garbarni jako czesciowego farbowaniem (ograniczona trwatos¢ i

substytutu Swiezych soli |mniejsza jaskrawosc¢ koloréw) i
chromu. matowieniem.

b |Odzyskiwanie Uzycie osadéw chromu (Stosuje sie jedynie w przypadku, gdy
chromu na potrzeby [jako surowca winnym  |mozliwe jest znalezienie uzytkownika
wtornego sektorze. przemystowego.
wykorzystania w
innym sektorze




25. W celu ograniczenia wymogoéw w zakresie zdolnosci energetycznych, chemicznych i
przetworczych dotyczacych osadéw pod katem ich kolejnego przetwarzania, w ramach BAT
nalezy zmniejsza¢ zawartos¢ wody w osadach poprzez zastosowanie odwadniania osadow.

Mozliwosé zastosowania

Ma zastosowanie do wszystkich instalacji prowadzacych obrébke na mokro.



5.8 Energia

26. W celu zmniejszenia zuzycia energii do suszenia, w ramach BAT naleiy optymalizowaé
przygotowania do suszenia poprzez wyzymanie lub jakakolwiek inng metode mechanicznego
odwadniania.

27. W celu zmniejszenia zuzycia energii na procesy warsztatu mokrego, w ramach BAT nalezy
stosowac krotkie kapiele.

Opis

Zuzycie energii wykorzystywanej do podgrzewania wody ogranicza sie poprzez zmniejszenie zuzycia
goracej wody.

Mozliwosé zastosowania
Techniki tej nie mozna stosowac na etapie farbowania ani do obrobki skor cielecych.
Mozliwosc¢ zastosowania ogranicza sie rowniez do:

e nowych pojemnikéw technologicznych;

e istniejgcych pojemnikdw technologicznych, ktére umozliwiajg zastosowanie krdtkich kapieli
lub ktére mozna zmodyfikowad w celu ich zastosowania.

Poziomy zuzycia energii odpowiadajgce BAT

Zob. tabela 5.7.

Tabela 5.6: Szczegotowe poziomy zuzycia energii odpowiadajgce BAT

Szczegotowy poziom zuzycie
Etapy obrobki energii w przeliczeniu(l?a jednostke
surowca
Gl/t
Obrébka skér bydlecych z surowego materiatu do stanu mokrego <3
wygarbowanego "wet blue/white" (mokrego niebieskiego/biatego)
Obrébka skér bydlecych z surowego materiatu w skére wykornczong <14
Obrébka skér owczych z surowego materiatu w skére wykoriczong <6

@ Wartosci zuzycia energii (wyrazone jako wartosci Srednioroczne nieskorygowane do energii
pierwotnej) obejmujg zuzycie energii w procesie produkcji, w tym energii elektrycznej, oraz catkowitg
wartos¢ energii cieplnej na ogrzewania pomieszczern wewnetrznych, jednak z wylaczeniem zuzycia
energii na oczyszczanie Sciekéw.




6 NOWE TECHNIKI

W tym rozdziale zostang przedstawione nowe dobrze zapowiadajgce sie techniki zapobiegania
zanieczyszczeniom oraz ich kontroli, ktore aktualnie sg rozwijane. Techniki okre$lane mianem
,howych” to te obecnie rozwijane, ktére mogg w przysztosci stanowi¢ podstawe dla BAT, nawet

jesli jeszcze nie sg jeszcze stosowane na szerokg skale.

Informacje obejmuja, jesli sg dostepne, opis techniki, potencjalng efektywnosé¢, wstepny szacunek

kosztow, dostepnosc danych, ocene stanu prac i odniesienia.

Nowe techniki rozpatrywane w niniejszym dokumencie wymienione sg w tabeli 6.1.

Tabela 6.1: Nowe rozpatrywane techniki

Etapy procesu

Szczeg6towe procesy

Zaprawianie

Wykorzystywanie odzyskanej soli

Odttuszczanie

Odttuszczanie rozpuszczalnikiem za pomocg eteru dimetylowego

Garbowanie

Uzyskiwanie garbnikéw roslinnych z pestek winogron

Wykorzystanie czynnika sieciujgcego uzyskanego z odpadowych
oliwek

Po garbowaniu

Dalsze garbowanie i farbowanie

Wykorzystanie ttuszczu odzyskanego z odttuszczonej owczej skéry w
Srodkach nattuszczajgcych

Wykarnczanie

Organiczne wykanczanie bez uzycia rozpuszczalnika

Redukcja emisji lotnych zwigzkéw z garbarni na sucho

Techniki membranowe

Zastosowanie technik membranowych w procesach

Wykorzystywanie  bioreaktora membranowego (MBR) dla

skuteczniejszego oczyszczania sciekdw metodami biologicznymi

Oczyszczanie Sciekow

Wykorzystywanie techniki redukcji $ciekdw z uzyciem biofilmu

Wykorzystanie
enzymow

Wykorzystywanie enzymdw na réznych etapach procesu

Przetwarzanie odpadow

Gazyfikacja odpaddw skdrzanych

Produkcja biodiesela z toju pochodzgcego z przemystu skérzanego




6.1 Zaprawianie

6.1.1 Wykorzystywanie odzyskanej soli z zaprawiania
Opis

Solenie to najczesciej stosowana metoda przechowywania skér. Nie mozna ponownie wykorzystac
soli odzyskanej ze skor, gtéwnie z powodu skazenia bakteriami i materig organiczng. Niniejsza
technika umozliwia oczyszczanie soli. Polega na oczyszczaniu w wysokiej temperaturze, co pozwala
wysterylizowac i osuszy¢ sol. Po oczyszczaniu w wysokiej temperaturze mozna wykorzystac sol zimg
jako sél drogowgq zamiast $wiezej soli.

Korzysci dla Srodowiska

Najwiekszg korzyscig srodowiskowg jest redukcja ilosci soli, ktdra zostataby wyrzucona w postaci
odpaddw.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Niniejsza technika zwieksza zuzycie energii w garbarni.
Dane operacyjne
W sktad jednostki operacyjnej wchodza:
e obszar do przechowywania soli przed oczyszczeniem
e zbiornik zasypowy
e pojemnik zasypowy
e system oczyszczania w wysokiej temperaturze (110 - 140 °C) do sterylizacji soli
e obszar do przechowywania soli po oczyszczeniu.

Energia pochodzi z gazu ziemnego przy bezposrednim kontakcie ognia z solg. W wyniku spalania
materii organicznej nie sg produkowane sg zadne odpady.

Zastosowanie

Niniejszego systemu uzywajg handlarze skérami we Francji i jest on technicznie gotowy do
zastosowania go na soli z garbarni.

Ekonomika

Brak dostepnych danych. Jednak niniejsza technika wymaga zainwestowania w system oczyszczania
w wysokiej temperaturze i obszary do przechowywania. Koszty obstugi obejmg koszty paliwa do
produkcji co najmniej 70 do 119 kJ na kilogram oczyszczonej soli.

Przestanki do wdrozenia

Podstawg wdrozenia jest usuwanie odzyskanej soli.



Stan prac

Usine de Vergnet, Viterbe z Francji jest przyktadem jednostki przemystowej, ktdra zastosowata
niniejszg technike (jako handlarz skérami) w 2008 roku.

Literatura przedmiotu

[101, France 2008]



6.2 Odtluszczanie

6.2.1 Odtluszczanie rozpuszczalnikiem za pomocg eteru dimetylowego
Opis

Odttuszczanie przeprowadza sie podczas zamknietego procesu z odzyskiwaniem rozpuszczalnika.
Wykorzystywany czynnik ekstrakcyjny to eter dimetylowy (DME).

Cisnienie wynosi okoto 686 kPa, a temperatura procesu od 15 do 30 °C. Z macierzy kolagenowe;j
zostajg usuniete ttuszcz i woda.

Ttuszcz i woda sg oddzielane od DME poprzez destylacje w niskich temperaturach, zaczynajac od
temperatury wrzenia DME, czyli -25 °C. Ttuszcz i woda mogg zostac zebrane oddzielnie.

Proces pozwala osuszy¢ skory, dzieki czemu stajg sie ustabilizowane, lekkie i tatwe do obrdébki.
Osuszone skdry mozna przechowywac i transportowac.

Unika sie piklowania za pomocg soli/kwasow.
Wstepne garbowanie nie jest konieczne.

Odzyskany ttuszcz jest wielokrotnego uzytku. Ma wysokg jakos$¢ i warto$¢ w przeciwienstwie do
ttuszczu uzyskiwanego poprzez tradycyjne odttuszczanie wodne lub za pomocg rozpuszczalnika
organicznego. Ttuszcz nie zawiera réwniez zadnych Sladéw surfaktantow lub innych substancji
chemicznych. Ponadto odttuszczanie przeprowadzane jest w niskich temperaturach, wiec rozktad
termiczny i hydroliza ttuszczu jest minimalna, co skutkuje niskim indeksem nadtlenkéw.

DME jest rozpuszczalnikiem ekstrakcyjnym dopuszczalnym w produkcji dodatkéw do zywnosci.
Korzysci dla Srodowiska

Niniejsza technika zastepuje jeden lub kilka etapdw zanieczyszczen podczas oczyszczania skor
wymagajgcych usuniecia ttuszczu. Majg one wyjgtkowo zanieczyszczajgce wiasciwosci, gdy
wymagane jest uzycie dodatkowego rozpuszczalnika odttuszczajgcego, gtownie w produkcji skor z
wetna.

Niniejsza technika zmniejsza liczbe etapow oczyszczania skor oraz znacznie skraca catkowity czas
procesu w porownaniu z tradycyjnym procesem. Ponadto nie zuzywa sie wody, nie dodaje sie
zadnych $rodkéw chemicznych do skdr przed odttuszczaniem i nie trzeba uzywaé innych
rozpuszczalnikow, np. PER (substancja R40), aby osiggnaé wysoki poziom usuniecia ttuszczu i wysokga
skutecznos$¢ usuwania.

Etap konserwacji/piklowania/przechowywania jest czesto wymagany, aby osiggna¢ wysoki stopien
odttuszczenia skér owczych o wysokiej zawartosci ttuszczu, takich jak skory mtodych owiec przed
pierwszym strzyzeniem (angielskie rodzaje). Nie jest to potrzebne przy zastosowaniu niniejszej
techniki, poniewaz proces odttuszczania moze zosta¢ przeprowadzony bezposrednio na gotych
skorach bez uzycia soli i w stosunkowo niskich temperaturach, dzieki czemu wstepne garbowanie jest
niepotrzebne.



Niniejsza technika ma niskie wymagania energetyczne; uiywa sie niewielkiej ilosci energii
mechanicznej, a proces przeprowadzany jest w niskich temperaturach. Wypada ona korzystnie w
porownaniu ze stosunkowo wysokg iloscig energii uzywang podczas oczyszczania wody w procesie
odttuszczania wodnego w celu rozbicia emulsji i oddzielenia mieszanin ttuszczu/surfaktantow.
Wymagania energetyczne potrzebne do destylacji rozpuszczalnika ekstrakcyjnego DME sg niskie w
porownaniu do destylacji, np. PER (b.p. 120 °C w pordéwnaniu z -25°C dla DME). W niskiej
temperaturze Zzrodto energii, np. para skraplajgca sie i wracajgca do kotta, wystarcza do destylacji
DME z mieszaniny wody/ttuszczu otrzymanej ze skoér. Tym samym $lad weglowy w poréwnaniu do
tego z tradycyjnego procesu produkcji skor jest wyraznie poprawiony.

Niniejsza technika nie wymaga uzycia wody do przeprowadzenia etapu odtfuszczania, natomiast w
konwencjonalnym procesie produkcji skor owczych odttuszczanie jest jednym z etapéw, podczas
ktérego zuzywa sie duze ilosci wody. Scieki wodne z procesu DME zawieraja wode tylko ze skérami.
Do etapu odttuszczania nie potrzeba zadnych surfaktantdw, a ttuszcz zachowuje sie do pdzniejszego
uzytku, wiec ilos¢ ChZT w sSciekach zmaleje.

Globalne zanieczyszczenie solg uzyskang z produkcji skér moze zosta¢ znaczgco zredukowane
poprzez srodki zastosowane w tej technice. W tej technice nie wykorzystuje sie znacznej czesci soli
uzywanej w warsztacie mokrym podczas odttuszczania wodnego. Ponadto przy zastosowaniu tej
metody do skdr surowych w celu produkcji wysuszonego materiatu uniknie sie rdéwniez
przechowywania z solg. Doskonate wtasciwosci przechowywania w tym procesie sg eksperymentalnie
testowane i zgtaszane.

Nadajacy sie do uzycia ttuszcz w przeciwienstwie do Sciekow.
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Mimo iz niniejsza technika przeprowadzana jest w zamknietym procesie, istniejg pozostate emisje
okreslone w ilosci maksymalnie 3 g na kg oczyszczonej skéry. W konsekwencji szacowany poziom
emisji wynosi maksymalnie 3 tony na rok w przypadku garbarni produkujgcej milion skor rocznie.

Dane operacyjne

Wprowadzenie procesu wymaga zaprojektowania i wybudowania okreslonego zaktadu, ktéry uzywa
obecnie dostepnych materiatéw i urzgdzen. Jednak ten sprzet nie jest powszechny w garbarniach,
dlatego tez, aby zastosowac te technike, trzeba przeznaczy¢ na nig osobng lokalizacje. Potrzebna jest
zadaszona powierzchnia o objetoéci 200 m?®, obszar na zewnatrz o objetosci 100 m® do
przechowywania DME oraz jednostka odzyskiwania. Na ich wielko$s¢ mogg mie¢ wptyw lokalne normy
bezpieczenstwa. Te liczby mogg mie¢ zastosowanie do Sredniej wielkosci garbarni lub do zdolnosci
produkcyjnej od 200 000 do 500 000 skér rocznie.

Zastosowanie

Zaproponowano zastosowanie niniejszej techniki podczas odttuszczania skér owczych z wetng i bez
wetny. Mozna jg zastosowac¢ podczas obrdébki skor bydlecych.



Ekonomika

Koszty operacyjne s3 zalezne od kilku czynnikdéw i muszg zosta¢ w kazdym przypadku okreslone. To
samo dotyczy oszczednosci ekonomicznych. Realistyczne okresy zwrotu inwestycji wynoszg to czas
ponizej 3 lat.

Koszty inwestycji szacuje sie miedzy 1,5 a 2,5 miliona EUR dla sredniej wielkosci garbarni lub dla
zdolnosci produkcyjnej od 200 000 do 500 000 skor rocznie. W garbarni obrabiajgcej 4 000 skoér
dziennie dzieki zastosowaniu niniejszej techniki mozna zaoszczedzi¢ do 250 000 EUR rocznie w
porownaniu do odttuszczania wodnego.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwne czynniki za wprowadzeniem tej technologii zostaty podane ponizej.
e W procesie nie uzywa sie wody.
e Nie produkuje sie Sciekow.
e Warunki pracy s lepsze.

Stan prac

Wybudowano w Avinyo w Hiszpanii pilotazowy zaktad o wydajnosci 120 litréw z kompletng jednostka
odzyskiwania, ktéry jest w stanie oczysci¢ 25 kg materiatu.

Od 2005 roku w tym zakfadzie przeprowadza sie proby oraz prébng produkcje potprzemystowa.
Oczyszczano rézne skéry owcze oraz inne ttuste skdry dla kilku gtéwnych garbarni w Hiszpanii,
Francji, we Wtoszech, w Wielkiej Brytanii, Holandii, Norwegii, Turcji oraz RPA.

Zewnetrzne instytuty przemystu skérzanego, takie jak LGR-Niemcy, CTC-Francja i AlICA-Hiszpania
doktadnie ocenity efektywnos¢ procesu

Literatura przedmiotu

[144, AkzoNobel 2005].



6.3 Garbowanie

6.3.1 Wykorzystywanie garbnikow roslinnych z pestek winogron
Opis

Odttuszczone i zmiazdzone pestki winogron zostajg zasiarkowane przy uzyciu dwusiarczynu sodu w
odpowiedniej temperaturze i pod odpowiednim naciskiem, na skutek czego nastepuje solubilizacja
molekut garbnikéw. W takich warunkach solubilizacji zostaje poddane 11,4% pestek winogron.
Zostajg zageszczone i zabezpieczone za pomocg biocyddéw.

Korzysci dla Srodowiska

Odpadowe pestki winogron moga by¢ odnawialnym Zrédtem garbnikéw roslinnych, poza obecnymi
plantacjami tropikalnych drzew.

Uzywanie odpadow z innego przemystu jest bardzo korzystne.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Nie odnotowano.

Dane operacyjne

Nie przyjeto niniejszej techniki ze wzgledu na problemy zwigzane z dostawg pestek winogron.
Zastosowanie

Mozna przeprowadzac¢ niektére rodzaje garbowania roslinnego przy uzyciu garbnikdw z pestek
winogron.

Ekonomika

Wedtug europejskiego sourcingu, jesli niniejsza technologia zostanie rozwinieta, zapewni stabilne
koszty materiatow za garbniki roslinne.

Przestanki do wdrozenia

Jesli zastosowanie garbowania roslinnego wzrosnie, bedzie potrzebne odnawialne Zrodto garbnikow
roslinnych.

Stan prac

Przeprowadzono ekstrakcje i koncentracje na skale pilotazowego zaktadu. Wyprodukowany materiat
przetestowano pod katem produkcji skory.

Literatura przedmiotu

Life Tannins project [130, Life 2008].



6.3.2 Wykorzystywanie czynnika sieciujacego uzyskanego z odpadowych oliwek
Opis

Liscie oliwne zbierane podczas zbioréw oliwek sg oddzielane w fabrykach i stanowig odpady. Liscie
oliwne pojawiajg sie rowniez jako odpady rolnicze z przycinanych drzew oliwnych. Z lisci tworzy sie
ekstrakt wodny, a nastepnie zostaje on zageszczany.

Korzysci dla Srodowiska

Odpady z przetwarzania oliwek mogg stanowic¢ odnawialne Zzrddto garbnikéw innych niz chromowe.
Uzyskiwanie odpadéw z innego przemystu jest bardzo korzystne.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Nie odnotowano.

Dane operacyjne

Materiat moze zosta¢ wykorzystany w istniejgcych bebnach.

Ekonomika

Wedtug europejskiego sourcingu, jesli niniejsza technologia zostanie rozwinieta, zapewni stabilne
koszty materiatow.

Przestanki do wdrozenia

Jesli zastosowanie garbowania innego niz chromowe wzrosnie, bedzie potrzebne odnawialne Zrédto
garbnikow.

Stan prac
Przeprowadzono préby laboratoryjne oraz na skale pilotazowego zaktadu.
Literatura przedmiotu

[154, Marx i in. 2011].



6.4 Po garbowaniu

6.4.1 Dalsze garbowanie i farbowanie
Opis

To technika produkcji rozwinieta we Wtoszech do garbowania, farbowania i wypychania w jednostce
potciggtej z matymi wymaganiami wody. Linia sktada sie z trzech réznych modutow.

e Maszyna watkujgca do dalszego garbowania i wypychania. Dzieki systemowi specjalnie do
tego przeznaczonemu maszyna utatwia wnikanie srodkéw chemicznych w skore, a potem
,wyciska” z niej nadmiar substancji. Specjalng cechg maszyny jest podwodjny zbiornik do
impregnacji, ktory umozliwia obrabianie skdry z dwdch stron jednoczesnie.

e Komora stabilizacyjna, w ktdrej kontrolowane cisnienie, wilgotnos¢ i temperatura utatwiajg
srodkom chemicznym rozpuszczenie sie i przyczepienie sie do skory.

e System moczenia i farbowania, podczas ktérego skdra moze zosta¢ zafarbowana w ciggu
kilku sekund.

Maszyna watkujgca i system moczenia dziatajg w krétkotrwatym trybie mycia: niewielka ilos¢ wody o
duzym stezeniu srodkéw chemicznych, aby ilo$¢ Sciekdw zostata zachowana na niskim poziomie.
Maszyny sg wyposazone w czujniki, aby monitorowa¢ najwazniejsze parametry procesu
(temperature, pH i przewodnos¢ wtasciwg) i utrzymywac state warunki.

Stan prac

W 2008 roku wybudowano prototyp i uzyto go do préb pilotazowych, aby oceni¢ nowg technike.
Wyniki byty obiecujace.



6.4.2 Wykorzystywanie tluszczu odzyskanego z odtluszczonej owczej skory w
srodkach nattuszczajacych
Opis

Ttuste pozostatosci z odttuszczania skéry owczej sg uzywane jako Srodek czeSciowo zastepujacy
sulfonowany ryby olej podczas przygotowywania sSrodkéw nattuszczajgcych.

Korzysci dla Srodowiska

Ponownie uzycie pozostatosci ttuszczu z odttuszczania skory owczej i rzadsze wykorzystywanie
surowych materiatow.

Ekonomika

Mozna cze$ciowo zastgpic¢ drogie surowe materiaty, ktdre kosztujg okoto 630 EUR za tone.
Stan prac

Ukonczono projekt demonstracyjny.

Literatura przedmiotu

[133, Inquimica 2003].



6.5 Wykanczanie

6.5.1 Organiczne wykanczanie bez uzycia rozpuszczalnika

Opis

Wykorzystywanie organicznych rozpuszczalnikdw w wierzchniej warstwie i specjalnych efektach
wykonczenia jest wcigz popularne w Europie. Jednak zakres stosowania wykonczen organicznych bez
rozpuszczalnika (z bazg wodng) oraz o niskiej zawartosci rozpuszczalnika wcigz rosnie. Systemy na
bazie wody oraz te o niskiej zawartosci rozpuszczalnika zaliczane sg do BAT, natomiast formuty
nawierzchniowe, ktore nie zawierajg organicznych rozpuszczalnikédw nie s3 jeszcze tatwo dostepne
lub uzywa sie ich tylko do skory tapicerskiej do samochoddw lub mebli. Akrylany i poliuretany zostaty
uznane za szczegdlnie odpowiednie do produkcji organicznych wykonczen pozbawionych
rozpuszczalnika.

Problem zwigzany z wykonczeniami pozbawionymi rozpuszczalnika tkwi w tym, ze w wyniku
wykonczenia na skdrze mogg powstac krople ze wzgledu na jego stabe wtfasciwosci przeptywowe.
Organiczne rozpuszczalniki zmniejszajg napiecie powierzchniowe wody, dzieki czemu wykonczenie
ma lepsze wiasciwosci przeptywowe. Opracowano substancje pomocnicze, ktdre poprawiajg
wtasciwosci wykonczenia, powstajg nowe techniki, ktére pozwalajg na (prawie catkowitg) eliminacje
rozpuszczalnikdéw w dyspersjach uretanu i emulsjach akrylowych.

Przyktadem formuty wykonczenia pozbawionej rozpuszczalnikdw jest opracowanie hybrydowych
akrylowo-poliuretanowych polimeréow. Hybrydowe polimery dajg mozliwosé stworzenia systemow
wykonczen zupetnie pozbawionych rozpuszczalnikow.

Kilka wykonczen bez rozpuszczalnikéw jest dostepnych wsréd szerokiego grona dostawcow
substancji chemicznych; wcigz trwajg prace, by poprawic techniczne wtasciwosci tych wykonczen.

Korzysci dla sSrodowiska

Nieuzywanie LZO i brak emisji LZO.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy roznymi komponentami srodowiska

Potrzebne sg potencjalnie toksyczne czynniki sieciujace, by poprawi¢ wtasciwosci wykonczenia.
Stan prac

Kilka formut jest juz dostepnych na rynku. Opracowywane sg nowe materiaty.

Literatura przedmiotu

Brak danych.



6.5.2 Redukcja emisji lotnych zwigzkow organicznych z garbarni na sucho
Opis

Niniejsza technika sktada sie z nastepujgcych etapow:
e zbidr strumienia gazéw zawierajgcych lotne zwigzki organiczne w celu ich redukcji

e wprowadzenie do tej samej jednostki ze statym absorbentem materiatu zawieszonego w
strumieniu cieczy

e oczyszczanie mieszaniny w separatorze wirowkowym wraz z oddzieleniem oczyszczonego
powietrza

e regeneracja co najmniej jednego materiatu adsorbujgcego poprzez ogrzewanie
e recykling materiatu adsorbujgcego.

Niniejsza technika jest bardzo elastyczna, a poprzez zmiany witasciwosci statego adsorbentu mozna
oczysci¢ duzg ilosé Sciekdw, bez wzgledu na ich sktad.

Korzysci dla Srodowiska

Nowa technike przetestowano na skale pilotazowa (2000 m*/h) w wielu garbarniach we Wtoszech.
Stosunek redukcji przekroczyt 85% dla wiekszosci oczyszczonych zwigzkéw organicznych.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Roczna produkcja odpaddw jest bardzo ograniczona i sktadajg sie one jedynie z adsorbentu, ktéry nie
moze by¢ produkowany oraz desorbowanych LZO.

Dane operacyjne

Brak dostepnych informaciji.

Zastosowanie

Niniejsza technika ma zastosowanie do nowych i istniejgcych instalacji, ale wymaga inwestycji.
Ekonomika

Brak dostepnych informacji o kosztach.

Przestanki do wdrozenia

Podstawg wdrozenia jest redukcja emisji LZO z operacji wykanczania oraz sprostanie przepisom.
Stan prac

Niniejszg technike testowano na skale pilotazowg w réznych wtoskich garbarniach o réznej produkcji
skor (cholewki butdw, tapicerka i ubrania). Tym samym przebadano wiele substancji, takich jak
aceton, alkohole, estry, etery oraz substancje aromatyczne (toluen) jako pojedyncze substraty oraz
jako ztozone mieszaniny (powyzej pieciu rozpuszczalnikdw).



Literatura przedmiotu
[96, Wtochy 2008].

6.5.3 Pozostala redukcja emisji lotnych zwigzkéw organicznych
We Francji podczas badania przetestowano ostatnio dwie techniki. [92, Poncet 2006]. Techniki te to

biologiczne oczyszczanie przy uzyciu biofiltrow oraz potgczenie adsorpcji z utlenianiem katalitycznym.
Zeolit uzyto do adsorpcji, a platyne do utleniania katalitycznego. Obie techniki uznano za
odpowiednie do oczyszczania emisji gazow z przemystu skorzanego.

6.5.4 Dalsze poprawki w technikach natryskowych
Opis

W kabinie natryskowej Ness znajdujg sie trzy drazki wyposazone w 100 pistoletow natryskowych,
kazdy pod mikrocisnieniem. Dysze nie sg obrotowe. Uzyskuje sie bardzo réwny wzor i zostat
wyeliminowany wir powietrza powodowany przez obracajgce sie dysze.

Uzyskano wydajnosc¢ przekraczajaca 90%.
Korzysci dla Srodowiska

Zredukowano uzycie materiatéw powierzchniowych. Zmniejszono emisje LZO na jednostke produktu.
Poprawiono wydajnos¢ ptukania (skrubingu). Zmniejszono poziom hatasu.

Zastosowanie

Potrzebny jest nowy sprzet do tworzenia powtok.

Ekonomika

Trzeba zainwestowac w nowy sprzet. Mozna zredukowac uzycie powtoki.
Stan prac

Ukoniczono projekt demonstracyjny.

Literatura przedmiotu

[134, Sicagroup 2007].



6.6 Zastosowanie technik membranowych na réznych etapach procesu

6.6.1 Zastosowanie technik membranowych w procesach
Opis

Ze wzgledu na szybki rozwdj w wyborze i zastosowaniu membran oraz ciggtg redukcje kosztéw,
rozpatrywano zastosowanie technik membranowych w przemysle skérzanym w kilku instytutach
skory w Europie. Obecnie w garbarniach stosuje sie regularnie ultrafiltracje w oczyszczaniu Sciekéw,
oddzielaniu emulsji olejowo wodnych w procesie odttuszczania wodnego oraz w recyklingu zalew
Sciekowych w procesie moczenia i wapniowania. Réwniez wprowadzono do garbarni mikrofiltracje
przeptywowa w celu recyklingu zalewy chromowej z procesu garbowania skér owczych ze skora.

Mimo wyzej wymienionych zastosowan membran, wiele z tych systemdw wcigz nie zostato w petni
dostosowanych. Przeprowadzane sg obecnie dalsze badania, aby rozwazy¢ ekonomiczne i techniczne
mozliwosci uzycia kilku membran do ponizszych zastosowarn:

e odzyskiwanie i recykling zuzytych zalew z garbarni, zwtaszcza zalew wapniowo-siarkowych
e odzyskiwanie olejow i recykling surfaktantéw z odttuszczania wodnego

e zastosowanie dynamicznie formowanych membran do oczyszczania ,trudnych” $ciekow,
zwtaszcza do redukcji koloru, toksyn, trwatych ChZT oraz drobnej materii zawieszonej

e ulepszone biologiczne oczyszczanie Sciekdw przy uzyciu membran do filtrowania biomasy
oraz utleniania, w tym zaszczepienie specjalistycznych mikroorganizméw do rozktadu
trwatych zwigzkéw organicznych.

Korzysci dla Srodowiska

Do 80% zredukowanych srodkéw chemicznych, zuzytej wody oraz wyprodukowanych sciekéw w
przypadku zastosowania recyklingu zalew. W przypadku zastosowania go do oczyszczania Sciekow,
wyniki sg lepsze, i produkuje sie mniej osadu.

Ekonomika

Koszt inwestycyjny i zuzycie energii moga by¢ wysokie.

Stan prac

W 2008 roku w kilku europejskich krajach przeprowadzono badania na pilotazowg i szeroka skale.

6.6.2 Wykorzystywanie bioreaktora membranowego (MBR) dla skuteczniejszego
oczyszczania Sciekow metodami biologicznymi
Opis

Oczyszczanie MBR jest uznane za nowg technike o duzym potencjale oczyszczania $Sciekow. Technika
MBR to potgczenie oczyszczania za pomocg osadu czynnego, w ktérym wykorzystuje sie filtracje
membran w celu utrzymania catej biomasy w bioreaktorze. Niniejsza technika zapewnia, ze mozna
nagromadzi¢ wieksze stezenie ciat statych niz podczas konwencjonalnego oczyszczania biologicznego.
To zmniejsza rozmiar zaktadu w poréwnaniu do konwencjonalnego oczyszczania. Mozna dopasowac



MBR i membrane z witdkna syntetycznego, aby jak najskuteczniej dostarczy¢ pecherzyki
rozpuszczonego tlenu do oczyszczalni biologiczne;j.

Gtéwnym powodem zastosowanie niniejszej techniki jest osiggniecie limitow emisji poprzez
zredukowanie poziomu materii zawieszonej, ChZT oraz BZT. System moze réwniez zmniejszyc
poziomy poszczegdlnych substancji, ktére mogg stanowié problem, takich jak pozostatosci chromu
lub Srodkéw owadobdjczych.

Korzysci dla Srodowiska

Technika MBR jest bardziej funkcjonalng alternatywg do konwencjonalnych sposobéw oczyszczania
Sciekow, produkuje matg ilos¢ zbednego osadu oraz wysokiej jakosci Scieki, nawet przy wysokim i
zrdéznicowanym poziomie substancji organicznych. Mozliwa jest znaczgca redukcja emisji ChZT, BZT
oraz materii zawieszone;j.

Przenikanie MBR moze zosta¢ poprawione poprzez odwrdcong osmoze, ktora pozwala na recykling
wodny bez uzycia soli.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Nie zarejestrowano zadnych znaczacych wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami
Srodowiska oprdcz matej ilosci produkowanego osadu.

Zastosowanie
Niniejsza technika moze by¢ stosowana w nowych i istniejgcych instalacjach.

Technika ta stanowi drugie oczyszczanie. Jest szczegdlnie odpowiednia, gdy emisje trafiajg
bezposrednio do srodowiska wodnego, mniej odpowiednia, gdy trafiajg do kanatu Sciekowego,
dopdki optata za zewnetrzne oczyszczania $ciekdw opiera sie na materii organicznej.

Ekonomika

Wedtug dostawcéw, niniejsza technika jest procesem stosunkowo tanim, ktdry moze by¢ z
powodzeniem stosowany do oczyszczania Sciekdw w garbarniach. W niektdrych przypadkach optaty
za zewnetrzne oczyszczanie Sciekdw mogg zostaé zredukowane.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng podstawg wdrozenia niniejszej techniki jest potrzeba i cheé zredukowania materii
organicznej w Sciekach.

Stan prac
Zastosowano technike na szerokg skale z powodzeniem.
Literatura przedmiotu

[102, Scholz i in. 2006].



6.7 Wykorzystywanie techniki redukcji Sciekdw z uzyciem biofilmu
Opis

Kiedy na powierzchni rosng mikroorganizmy, nazywamy je biofilmem. Mikroorganizmy w technice
oczyszczania Sciekdw za pomocg biofilmu sg bardziej odporne na zaktdcenia podczas procesu w
porownaniu z innymi rodzajami technik oczyszczania biologicznego. Dlatego tez technika
oczyszczania Sciekdw za pomocy biofilmu moze byé uznana za bardziej solidng, zwitaszcza w
porownaniu z konwencjonalnymi technikami, takimi jak oczyszczanie za pomocg osadu czynnego.

Komercyjna technika ztoza ruchomego MBBR opiera sie na specjalnie zaprojektowanych plastikowych
przenosnikach i bioprzenosnikach biofilmu, ktdre sg zawieszone w ciggtym ruchu wraz ze zbiornikiem
lub reaktorem konkretnego rozmiaru. Scieki przemystowe przeptywajg przez reaktor oczyszczania
MBBR, gdzie biofilm, rosngc we wnetrzu bioprzenosnikdw, niszczy zanieczyszczenia.
Zanieczyszczenia, ktore trzeba usungé, aby oczyscié¢ Scieki to zywnos¢ lub substraty potrzebne do
wzrostu biofilmu.

Siatka aeracyjna znajdujaca sie na dnie reaktora dostarcza tlen do biofilmu, a wymiana energii
wymaga, by bioprzenosniki byty zawieszone i potgczone z reaktorem. Oczyszczona woda wyptywa z
reaktora przez sitko, ktdre zatrzymuje bioprzenosniki w reaktorze.

Korzysci dla Srodowiska

Podczas préb laboratoryjnych na $ciekach mieszanych nastgpita redukcja BZT do 80 -90%, a pojemnik
do garbowania z garbarni roslinnej zostat zatrzymany na 1-5 dni.

Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska
Powstaje osad biologiczny, podobnie jak w innych metodach biologicznego oczyszczania Sciekow.
Dane operacyjne

llo$¢ BZT nie powinna przekracza¢ 2 kg/m>. Poziom zapetnienia zbiornika przenoénikami powinien
wynosi¢ okoto 35% (moze zosta¢ zwiekszony w celu zwiekszenia efektywnosci oczyszczania). Czas
zatrzymania moze wynosi¢ od 1 do 1,5 dnia.

Zastosowanie

Niniejsza technika ma zastosowanie do nowych i istniejgcych instalacji. Jednym z potencjalnych
zastosowan niniejszej techniki jest wstepne oczyszczanie, zanim Scieki trafig do miejskiej oczyszczalni
Sciekow.

Ekonomika

Koszty inwestycji zaktadu oczyszczajacego 100 - 150 m® dziennie wynosi okoto 60 000 - 80 000 EUR
(ceny z 2008 roku), wliczajgc materiat przenosnika, ale nie wliczajgc kosztu zbiornika.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng podstawg wdrozenia jest redukcja odpaddéw organicznych z garbarni. Niniejsza technika jest
bardziej stabilna niz konwencjonalne oczyszczanie za pomocg osadu czynnego.



Stan prac

Nie istniejg zadne oczyszczalnie na szeroka skale w przemysle skdrzanym. Jednak niniejsza technika
jest stosowana do oczyszczania Sciekdw w przemysle spozywczym, celulozowo-papierniczym i
farmaceutycznym.



6.8 Wykorzystywanie enzymow na roznych etapach procesu
Opis

Wykorzystywanie neutralnych i alkalicznie stabilnych enzymdéw w garbarniach jest popularne podczas
moczenia, odwtaszania i wytrawiania. Przeprowadzono dalsze badania, aby stworzyé zastosowanie
dla lipazy podczas odttuszczania skér owczych, mimo iz nie zostata w petni wykorzystana z powodu
ograniczen technicznych.

Przeprowadzono badania w nastepujgcych obszarach:
e zastosowanie enzymow celulazy, aby zmniejszy¢ ilos¢ odchoddw na powierzchni skor;

e zastosowanie okreslonych enzyméw proteolitycznych i keratynolitycznych , dzieki ktérym
mozna przeprowadzi¢ proces odwtaszania bez uzycia siarczkow.

e zastosowanie lipazy w etapie po moczeniu i mizdrowaniu, aby rozpuscic¢ i usung¢ naturalne
lipidy.

Korzysci dla Srodowiska
Enzymy mogg byc¢ utylizowane jak silne katalizatory biologiczne, aby zastgpi¢ i zredukowacd ilosé
srodkéw chemicznych potrzebnych do produkcji skéry. Zastosowanie enzymdéw moze réwniez
zmniejszy¢ ilos¢ zanieczyszczen w Sciekach, na przyktad, gdy uzywa sie ich do procesu zachowania
wtosia. Enzymy nie sg trwate, moina je szybko dezaktywowac lub poddaé biodegradacji.
Zastosowanie enzymow proteolitycznych podczas odwtaszania wykazato zmniejszenie ilosci siarczku
sodu o 50%. Zastosowanie lipazy do odttuszczania wyeliminuje potrzebe dodawania

rozpuszczalnikdw organicznych do procesu odttuszczania (odttuszczanie z uzyciem rozpuszczalnika)
lub uzycia garbnikéw do wstepnego garbowania i surfaktantow (odttuszczanie wodne).

Ekonomika
Enzymy mogg byc drogie, ale mozna je stosowac we wszystkich istniejgcych procesach.
Stan prac

Najwieksze problemy zwigzane z zastosowaniem enzymow na réznych etapach procesu:

brak wiedzy o konkretnych enzymach oraz o innowacyjnych zastosowaniach

brak odpowiedniego przygotowania
e ograniczenia aktywnosci obecnie stosowanych enzymow, zwtaszcza jesli chodzi o pH
e ryzyko zniszczenia cennej powierzchni lica
e enzymy sg drogie, a korzysci trudne do oszacowania.

Literatura przedmiotu

[91, Dostawcy 2008].



6.9 Przetwarzanie odpadow

6.9.1 Gazyfikacja odpadow skorzanych
Opis

Gazyfikacja to technika produkcji gazu opatowego z materiatéw zawierajgcych sktadniki organiczne.
Gtéwna zasady gazyfikacji jest podgrzewanie w atmosferze o zmniejszonej zawartosci tlenu i
wypuszczanie mieszaniny gazowych produktow rozktadu, ktérych mozna uzy¢ jako paliwa.

Teoretycznie kazdy materiat organiczny moze by¢ zgazowany. Uzyto spalarni pilotazowej, aby
zaprezentowad zastosowanie procesu w oczyszczaniu $ciekdw w garbarni [126, Bowden W. 2003].
Wkrétce w garbarniach bedzie sie uzywac gazogeneratorow i oksydatoréw termicznych, aby
dostarczy¢ ciepto i zamienic je w paliwo kopalne.

Surowiec jest osuszany i podawany do gazogeneratora. Jest podgrzewany w zredukowanej (ubogiej w
tlen) atmosferze, aby wyprodukowaé gaz palny (gaz opatowy) ztozony gtéwnie z tlenku wegla,
wodoru, metanu oraz dwutlenku wegla, azotu i wyzszych weglowodoréw. Gaz spala sie w
oksydatorze termicznym, a ciepto jest magazynowane w konwencjonalnym kotle. Stworzono
spalarnie, aby zachowa¢ zgodno$¢ z wymaganiami zawartymi w dyrektywie 2000/76/EWG w sprawie
spalania odpadow (teraz rozdziat IV dyrektywy 2010/75/UE).

Korzysci dla Srodowiska
Odpady organiczne zostajg unieszkodliwione. Zmniejsza sie zuzycie paliwa kopalnego.
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

W gazogeneratorze produkowana jest niewielka ilo$¢ pytu, ktdéra jest usuwana w postaci odpadow
statych.

Dane operacyjne
Zaktad jest w trakcie oddawania do uzytku.
Zastosowanie

Niniejsza technika moze by¢ stosowana do wszystkich rodzajéw odpaddéw skdrzanych. Spalarnia musi
zosta¢ wybudowany w garbarni, aby uzyskac¢ korzysci z odzyskanego ciepta. Koszty zgodnosci z
przepisami dotyczgcymi spalania odpadéw s3g zalezne od wielkosci garbarni, w ktdrej mozna
zastosowac te technike.

Ekonomika

Koszty inwestycji i zgodnosci z przepisami dotyczacymi spalania odpadéw sg znaczne. Zmniejszone
koszty paliwa.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwng podstawg wdrozenia dla garbarni, ktéra wprowadzita te technike, byta potrzeba dtugotrwatej
metody unieszkodliwiania odpadow.



Stan prac

Wybudowano i uruchomiono spalarnie.
Literatura przedmiotu

[126, Bowden W. 2003].

6.9.2 Produkcja biodiesela z toju
Opis

Biodiesel to paliwo zastepcze uzyskiwane z odnawialnych Zrddet biologicznych, takich jak oleje i
ttuszcze roslinne i zwierzece, ktére ma podobne wtasciwosci do oleju napedowego. Produkuje sie go
z olejow roslinnych, toju oraz zuzytego oleju kuchennego poprzez transestryfikacje.

Korzysci dla Srodowiska

Uzyskiwanie toju z odpaddw jest bardzo korzystne.

Biodiesel moze czesciowo zastgpic¢ paliwo kopalne uzywane w garbarni.
Efekty wzajemnych powigzan pomiedzy réznymi komponentami Srodowiska

Poprzez odzyskiwanie toju z mizdrowania powstaje faza biatkowa, ktéra musi zosta¢ wykorzystana
albo usunieta.

Zastosowanie

Niniejszg technike mozna zastosowaé¢ w nowych i istniejgcych instalacjach, ale ryzyko pozaru
wywotanego przez metanol (zwykle uzywany czynnik chemiczny potrzebny do etapu transestryfikacji)
wymaga zastosowanie nadzwyczajnych srodkow ostroznosci w garbarni.

Przestanki do wdrozenia

Gtéwnga podstawg wdrozenia jest potrzeba i che¢ zredukowania emisji odpadow.
Stan prac

Przetestowano te technike w pilotazowym zakfadzie.

Literatura przedmiotu

[90, Tanneries 2008].



7 KONCOWE UWAGI I ZALECENIA W ODNIESIENIU DO PRZYSZLYCH
PRAC

Harmonogram procesu przegladu dokumentu referencyjnego BAT dotyczgcego garbowania skor

Gtéwne etapy procesu przeglagdu podsumowano ponizej.

Etap Data
Reaktywacja technicznej grupy roboczej (TGR) 23 lutego 2007 r.
Zaproszenie do sktadania postulatow 10 kwietnia 2007 r.
Posiedzenie inauguracyjne 23-24 pazdziernika 2007 r.
Gromadzenie danych Listopad 2007 r. - kwiecien

2008 r.

Pierwszy projekt zmienionego dokumentu BREF dotyczgcego
garbowania skor

Koniec okresu przedstawiania uwag odnosnie do pierwszego
projektu (otrzymano 477 uwag)

Dokument roboczy (zmieniono rozdziat 4) 11 maja 2010 .
Koniec okresu przedstawiania uwag odnosnie do dokumentu
roboczego (otrzymano 146 uwag)

Drugi projekt zmienionego dokumentu BREF dotyczacego
garbowania skoér

Koniec okresu przedstawiania uwag odnosnie do drugiego projektu
(otrzymano 503 uwagi)

Koricowe posiedzenie TGR 13-16 lutego 2012 .
Zrédta informagji i luki informacyjne

27 lutego 2009 r.

30 kwietnia 2009 r.

wrzesien 2010 .

6 lipca2011r.

6 pazdziernika 2011 r.

W celu dokonania przegladu dokumentu referencyjnego BAT dotyczacego garbowania skor
uwzgledniono ponad 150 dokumentéw i opinii przekazanych przez panstwa cztonkowskie,
organizacje branzowe i pozarzadowe zajmujace sie ochrong Srodowiska. Zastosowano system
informacyjny BAT (BAT Information System, BATIS) Komisji jako platforme, na ktérej cztonkowie TGR
wymieniali informacje oraz dane, co zapewnito wydajng wymiane informacji oraz wysoki poziom
przejrzystosci. Odpowiednie opinie uwzgledniono w literaturze przedmiotu w dokumencie BREF.

Najwiecej informacji wniosty nastepujgce panstwa cztonkowskie UE: Austria, Dania, Finlandia,
Francja, Niemcy, Wtochy, Holandia, Hiszpania, Szwecja oraz Wielka Brytania. Ponadto informacji
dostarczyto COTANCE, Europejska Konfederacja Producentéow Skoér i Odziezy Skérzanej, oraz
Europejskie Biuro Ochrony Srodowiska (European Environmental Bureau), ktdére reprezentuje
organizacje pozarzagdowe zajmujgce sie ochrong Srodowiska. Dokumenty te mozna uznac za istotne
elementy sktadowe zmienionych czesci niniejszego dokumentu BREF.

Dodatkowe przydatne informacje uzyskano w czasie wizyt personelu Europejskiego Biura IPPC
(EIPPCB) oraz cztonkéw TGR w garbarniach we Wtoszech, Niemczech, Hiszpanii, Austrii, Stowenii i
Holandii.

Pomimo wszystkich tych bardzo przydatnych informacji i przekazanych komentarzy nalezy zwrdcié
uwage na pewne problemy zwigzane z gromadzeniem danych. W czasie przegladu niniejszego
dokumentu referencyjnego dotyczgcego BAT oczywiste byto, Ze konieczne jest ponowne



zastosowanie wielu danych wykorzystanych w pierwotnym dokumencie, poniewaz nowsze
informacje byly niedostepne. Zasadniczo brakowato dobrych, szczegétowych danych dotyczgcych
emisji do wody, ktdre bytyby jednoczesnie:

® pomierzone

e odnoszace sie do konkretnych instalacji

e powigzane z technikami

e opatrzone odpowiednimi informacjami dotyczgcymi kontekstu.

Ponadto w czasie koncowego posiedzenia TGR wywigzata sie dyskusja odnosnie do pewnych
parametréw, dla ktorych zgromadzono niewystarczajgce informacje. Konkretnie w odniesieniu do
Sciekdw po oczyszczeniu nie przedstawiono zadnych danych dla nastepujgcych parametréw:

e chlorowcowane zwigzki organiczne
e toksycznosé
e chrom(Vl).
Poziom porozumienia osiggnietego w czasie wymiany informacji

W ramach TGR osiggnieto bardzo wysoki stopien porozumienia odnosnie do konkluzji dotyczacych
BAT; na koncowym posiedzeniu cztonkowie TGR nie wyrazili zadnych rozbieznych opinii.

W czasie koncowego posiedzenia TGR w lutym 2012 r. miata miejsce dyskusja nad kwestig
ewentualnego formowania sie chromu(VI) w skérze oraz technik unikania tego zjawiska (zob. czes¢
1.4 2.3.3). Ostatecznie TGR doszta do wniosku, ze kwestia ta dotyczy bezpieczenstwa uzytkownikow
skory, a nie emisji wynikajgcych z procesu produkcyjnego. Zatem nie sformutowano zadnych konkluzji
dotyczacych BAT dla tych technik. Bezpieczenstwo skory jako towaru konsumpcyjnego uwzgledniajg
inne przepisy, jak np.:

e rozporzadzenie REACH w sprawie chemikaliow (w marcu 2012 r. Dania zaproponowata
Europejskiej Agencji Chemikalidw, ze nalezy ograniczy¢ chrom(Vl) do pewnych artykutéow
skorzanych);

e prawodawstwo unijne oraz panstw cztonkowskich w zakresie bezpieczenstwa produktéw;

e systemy znakowania bezpieczenstwa produktéw (obejmujgce specyfikacje maksymalnych
poziomdw chromu(Vl)).

W czasie konncowego posiedzenia TGR wyrazono réwniez obawe, ze spalanie artykutéw skdrzanych
garbowanych z uzyciem chromu moze prowadzi¢ do uwalniania chromu(VI) do srodowiska (zob.
cze$¢ 3.5.3 Osady z oczyszczania Sciekdw). Unieszkodliwianie i utylizacje Sciekow obejmujg inne
dokumenty prawne, jak np.:



e prawodawstwo unijne w zakresie utylizacji odpadéw (Dyrektywa 1999/31/WE w sprawie
sktadowania odpaddw oraz przepisy dotyczgce spalania odpaddw, znajdujgce sie obecnie w
rozdziale IV dyrektywy w spawie emisji przemystowych);

e Inne dokumenty referencyjne BAT (BREF dotyczacy spalania $mieci oraz BREF dotyczacy
sektoréw zajmujgcych sie unieszkodliwianiem odpadéw, ktére mogtyby poruszac¢ konkretng
kwestie unieszkodliwiania produktéw skoérzanych, jesli w trakcie przeglagdu przedtozone
zostang nowe dane).

Konsultacja z forum ustanowionym na podstawie art. 13 dyrektywy IED, a nastepnie formalna
procedura przyjecia konkluzji dotyczacych BAT

Z forum wymiany informacji na podstawie art. 13 dyrektywy 2010/75/UE w sprawie emisji
przemystowych (nazywanym zazwyczaj forum ustanowionym na podstawie art. 13 dyrektywy IED)
skonsultowano sie w zakresie tresci niniejszego dokumentu referencyjnego BAT w dniu 25 czerwca
2012 r.; forum to przedstawito swojg opinie w trakcie swojego posiedzenia 13 wrzesnia 2012 r. W
opinii forum ustanowionego na podstawie art. 13 dyrektywy IED wyrdzniono dwa rdozne zestawy
komentarzy. Po pierwsze w opinii wymieniono te uwagi, co do ktérych forum wyrazito swojg zgode
na uwzglednienia ich w ostatecznym dokumencie referencyjnym BAT. Po drugie w opinii wymieniono
uwagi stanowigce poglady niektérych cztonkéw Forum, co do ktdrych jednak nie wyrazono zgody, by
uwzglednic je w ostatecznym dokumencie referencyjnym BAT. Petny tekst opinii Forum jest dostepny
pod adresem:

http://circa.europa.eu/Public/irc/env/ied/library?l=/ied art 13 forum/opinions article

Nastepnie Komisja uwzglednita opinie forum ustanowionego na podstawie art. 13 dyrektywy IED przy
przygotowywaniu projektu decyzji wykonawczej Komisji ustanawiajgcej konkluzje dotyczace
najlepszych dostepnych technik (BAT) w odniesieniu do garbowania skér. Komitet ustanowiony na
podstawie art. 75 dyrektywy o emisjach przemystowych wydat pozytywng opinie o projekcie decyzji
wykonawczej w czasie swojego posiedzenia 20 listopada 2012 r. W trakcie tego procesu nie
wprowadzono zmian merytorycznych w tym dokumencie.

Zalecenia odnosnie do przysztych prac

Wymiana informacji w celu przeprowadzenia przeglagdu dokumentu BREF dotyczgcego garbowania
skor stanowi wazny krok do przodu ku osiggnieciu zintegrowanego zapobiegania i kontroli
zanieczyszczen w tym sektorze. Dalsze prace nad kwestiami opisanymi ponizej powinny stanowic
kontynuacje tego procesu i dalej go rozwijac.

Zalecenia dotyczgce gromadzenia danych

Przy kolejnym przegladzie dokumentu BREF wskazane jest udoskonalenie gromadzenia danych pod
wzgledem ich jakosci i ilosci, zwtaszcza w celu zlikwidowania luk informacyjnych podanych ponizej.

Mile widziane bytyby réwniez dodatkowe dane techniczne dotyczgce eliminacji biologicznego azotu
oraz kontekstowego biologicznego utleniania siarczkdw do siarczandw w warunkach beztlenowych w
czasie denitryfikacji celem zapobiezenia emisji H,S. Nalezy zwtaszcza lepiej wyjasni¢ warunki oraz
reguty, ktére pozwalajg na utlenianie siarczkéw do siarczandw w warunkach beztlenowych.


http://circa.europa.eu/Public/irc/env/ied/library?l=/ied_art_13_forum/opinions_article

Bytoby réwniez pomocne, gdyby udostepniono informacje o poziomach emisji (w tym poziomach
emisji ponizej limitu detekcji) w odniesieniu do nastepujacych parametrow:

e chlorowcowane zwigzki organiczne

e toksycznosé (wymianie powinny podlegac informacje o catym tescie oceniajgcym scieki (np.
test toksycznosci dla ikry, test biodegradowalnosci wewnetrznej Zahna-Wellensa)

e chrom(Vl).

Uwaza sie, ze wymiana tych informacji bytaby korzystna przy kolejnym przegladzie oraz dla
wszystkich organéw regulacyjnych.

Zalecenia dotyczgce konkretnych technik

Stosowanie etoksylowanych nonylofenoli jest obecnie zakazane w odniesieniu do wiekszosci celéw
na mocy rozporzadzenia REACH, jednak nadal s3 one dopuszczalne jako substancje powierzchniowo
czynne w przetwarzaniu skér owczych. W tym przypadku oczekuje sie, ze zamkniete obiegi
zapobiegng emisji tej substancji. Istniejg rowniez substancje zastepcze (liniowe etoksylowane
alkohole zamiast nonylu oraz inne etoksylowane alkilofenole, zob. cze$¢ 4.2.1) i mozina
przeprowadzi¢ dalsze badania nad ich zastosowaniem oraz nad skutecznoscig zamknietego obiegu
dla zapobiegania emisjom.

Nalezy dalej przebadaé korzysci ptynace z dtugoterminowych kontraktow z dostawcami w kontekscie
techniki Swiezych skér (zob. czes¢ 4.4.1.1). W miare wydtuzania sie taricucha dostaw oraz rosngcej
liczby posrednikéw, lub gdy obejmujg one rynki lub aukcje skor, technike te bardzo trudno
zastosowac.

Nalezy przebadac odzyskiwanie wtoséw jako nawozu w rolnictwie (zob. zwigzana z tym czesc 4.5.3.1),
rowniez poprzez poréwnanie udanych przedsiewzie¢, w ramach ktérych wdrozono pewne pozytywne
doswiadczenia wspdtpracy z rolniczym otoczeniem biznesowym.

Sugerowane tematy do przysztej pracy w zakresie badan i rozwoju

Komisja uruchamia i wspiera, poprzez swoje programy w zakresie badan i rozwoju technologicznego,
serie przedsiewzie¢ dotyczacych czystych technologii, pojawiajgcych sie technologii oczyszczania
Sciekéw i recyklingu oraz strategii gospodarowania. Przedsiewziecia te mogg potencjalnie wnies¢
pozyteczny wktad w przyszte przeglagdy dokumentu BREF. Zacheca sie zatem czytelnikow do
informowania europejskiego biura IPPC o wszelkich wynikach badan, ktére s3 istotne dla zakresu
niniejszego dokumentu (zob. rdwniez czes¢ pigta Przedmowy do niniejszego dokumentu).

Kilka ewentualnych tematéw zasugerowano ponizej.

e Zastgpienie chlorowcowanych zwigzkéow organicznych zwigzkami niechlorowcowanymi w
szeregu zastosowan nie moze zostaé ocenione, poniewaz brak danych dotyczacych
materiatéw alternatywnych. W szczegdlnosci nie znaleziono jeszcze zamiennika dla
chlorowanych alkanéw o dtugim taricuchu w nattuszczaniu do celéw specjalnych.



Nalezy dalej badaé zastgpienie chlorowcowanych zwigzkéw organicznych zwigzkami

niechlorowcowanymi w szeregu zastosowan.

Najwazniejsze dziatania majgce zapobiegaé produkcji substancji zanieczyszczajgcych lub ja
ogranicza¢ omowiono w rozdziale 4, jednak dostepne s3g tylko ograniczone dane co do
skutkow tych dziatan, ktére nalezy dalej przebadad.
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GLOSARIUSZ

Niniejszy glosariusz ma na celu utatwienie zrozumienia informacji zawartych w dokumencie.
Definicje termindw w niniejszym glosariuszu nie sg obowigzujgcymi w prawie definicjami (nawet
jesli niektore z nich pokrywajg sie z definicjami podanymi w prawodawstwie europejskim) — ich
przeznaczeniem jest pomadc czytelnikowi w zrozumieniu niektérych kluczowych terminéw w
kontekscie ich stosowania w konkretnej branzy, ktorej dotyczy niniejszy dokument.

Glosariusz podzielony jest na nastepujace czesci:

L. Kody ISO panstw

IL Jednostki monetarne

II.  Prefiksy jednostek, separatory w liczbach i notacje
IV.  Jednostkii miary

V. Pierwiastki chemiczne

VI.  Wzory chemiczne czesto stosowane w dokumencie
VII.  Skroty

VIII. Pojecia techniczne

I. Kody ISO panstw

Kod ISO Panstwo / Organizacja
UE Unia Europejska
Parstwa cztonkowskie (*)

AT Austria

DE Niemcy

IT Witochy

SE Szwecja

UK Zjednoczone Krolestwo

Paristwa niebedqgce cztonkami

us ‘ Stany Zjednoczone

(*) Kolejnos¢ protokolarna panstw cztonkowskich oparta jest na
porzadku alfabetycznym ich nazw geograficznych w jezyku

oryginalnym (jezykach oryginalnych).




Il. Jednostki monetarne

Kod (V) Panstwo/terytorium Waluta

Waluty panstw czfonkowskich

EUR ‘ Strefa euro (%) euro

(1) Kody 1SO 4217.

(*) Obejmuje Austrie, Belgie, Cypr, Estonie, Finlandie, Francje, Grecje, Hiszpanie,
Holandie, Irlandie, Luksemburg, Malte, Niemcy, Portugalie, Stowacje, Stowenie i
Witochy.

Ill. Prefiksy jednostek, separatory w liczbach i notacje

Liczby w niniejszym dokumencie zapisywane sg przy uzyciu znaku przecinka ,,” jako separatora

dziesietnego i spacji jako separatora tysiecy.

Symbol ~ (okoto, w przyblizeniu) stosowany jest w celu oznaczenia przyblizenia.

Symbol A (delta) stosowany jest w celu oznaczenia rdznicy.

W ponizszej tabeli podano czesto stosowane prefiksy.

Symbol | Prefiks 10" Nazwa Mnoznik
mnoznika
Y jotta 10* kwadrylion | 1000 000 000 000 000 000 000 000
z zetta 10* tryliard 1 000 000 000 000 000 000 000
E eksa 10" trylion 1 000 000 000 000 000 000
P peta 10%° biliard 1 000 000 000 000 000
T tera 10" bilion 1 000 000 000 000
G giga 10° miliard 1 000 000 000
M mega | 10° milion 1 000 000
k kilo 10° tysiac 1000
h hekto | 10° sto 100
da deka 10" dziesiec 10
e 1 jeden 1
d decy 10" jedna 0,1
dziesiata
o centy 102 jednasetna | 0,01
m mili 10° jedna 0,001
tysieczna
m mikro | 10° jedna 0,000 001
milionowa
n nano 10° jedna 0,000 000 001
miliardowa
p piko 10" jedna 0,000 000 000 001
bilionowa




femto | 10

jedna 0,000 000 000 000 001

biliardowa

atto 108

jedna 0,000 000 000 000 000 001

trylionowa

zepto | 107

jedna 0,000 000 000 000 000 000 001

tryliardowa

jokto 10

jedna 0,000 000 000 000 000 000 000 001

kwadryliono
wa

IV. Jednostki i miary

Symbol Nazwa Miara (symbol) Konwersja i uwagi
jednostki jednostki
(uwaga)
°C stopien Celsjusza | temperatura (T)
réznica temperatur (AT)
g gram masa
GJ gigadzul energia
h godzina czas
J dzul energia
K kelwin temperatura (T) 0°C=273,15K
réznica temperatur (AT)
kg kilogram masa
kJ kilodzul energia
kPa kilopaskal cisnienie
kWh kilowatogodzina energia 1 kWh = 3600 kJ
I litr objetos¢
m metr dtugosc
m? metr kwadratowy | powierzchnia
m? metr szeScienny objetos¢
mg miligram masa Img= 10'3g
mm milimetr 1mm=10"m
min minuta 1min=60s
Nm? metr szeScienny objetos¢ przy 101,325 kPa, 273,15
normalny K
Pa paskal 1Pa=1N/m?
ppm czesci na milion sktad mieszanin 1 ppm =10°
S sekunda czas
t tona masa 1t=1000 kg lub 10° g
t/rok tony rocznie przeptyw masy
zuzycie materiatéw
W wat moc 1W=11J/s
rok rok czas




V. Pierwiastki chemiczne

Symbol Nazwa Symbol Nazwa
Ag Srebro Mg magnez
Al glin Mn mangan
As arsen Mo molibden
B bor N azot

Br brom Na séd

C wegiel Ni nikiel

Ca wapn 0] tlen

Cd kadm P fosfor
Ce cer Pb otéw

cl chlor Pt platyna
Co kobalt S siarka

Cr chrom Sb antymon
Cu miedz Si krzem

F fluor Sn cyna

Fe zelazo Ti tytan

H wodor Zn cynk

Hg rtec Zr cyrkon

K potas

VI. Wzory chemiczne czesto stosowane w dokumencie

Wzér Nazwa (objasnienie)
chemiczny
CH,Cl, dichlorometan lub chlorek metylenu
cr chlor
CO, dwutlenek wegla
Cr(OH)SO, zasadowy siarczan chromu(lll) (nr CAS 12336-95-7)
Cr,05 tlenek chromu(lll)
HCI kwas solny, kwas chlorowodorowy
H,0, nadtlenek wodoru
H,S siarkowodoér
H,S04 kwas siarkowy
MgO tlenek magnezu
NaHS wodorosiarczek sodu
NaOH wodorotlenek sodu
Na,S siarczek sodu
NH; amoniak
NH,4-N azot amonowy (amoniak wyrazony jako N)
NO,-N azotyny (wyrazone jako N)
NOs-N azotany (wyrazone jako N)




s siarczki
S0,” siarczany
VII. Skroty

PUPZ produkty uboczne pochodzenia zwierzecego (rozporzadzenie)

AOX adsorbowalne zwigzki chlorowcoorganiczne (X)

APE etoksylowane alkilofenole

BAT najlepsze dostepne techniki

BZT biochemiczne zapotrzebowanie na tlen

BREF dokument referencyjny BAT

CFC chlorofluoroweglowodory

CMK p-chloro-m-krezol

ChzT chemiczne zapotrzebowanie na tlen

COTANCE Europejska Konfederacja Producentéw Skér i Odziezy Skérzanej (ang.
Confederation of National Associations of Tanners and Dressers of the European
Community — the European Leather Association)

DAF flotacja rozpuszczonym powietrzem (ang. dissolved air flotation)

DDT izomer stosowany jako pestycyd (pestycyd chloroorganiczny zakazany w
wiekszosci panstw europejskich) to: p,p'-DDT
1,1,1-trichloro-2,2-bis(4-chlorofenylo)etan

DG dyrekcja generalna (Komisji Europejskiej)

DME eter dimetylowy

DS sucha masa

DSP ftalany disodowe

EDDS sole kwasu etylenodiaminodibursztynowego

EDTA sole kwasu etylenodiaminotetraoctowego

ELV dopuszczalna wielkos¢ emisji

EOX ekstrahowalne zwigzki chlorowcoorganiczne

UE Unia Europejska

HCH heksachlorocykloheksan (pestycyd)

HVLP technika niskocisnieniowa z duzg objetoscig (ang. high volume low pressure)

IPPC zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola

IUE International Union of Environment Commission (jedna z komisji IULTCS)

IULTCS International Union of Leather Technologists and Chemists Societies

LTD suszenie niskotemperaturowe (ang. low-temperature drying)

MBR bioreaktor membranowy

MGDA sole kwasu metyloglicynodioctowego

PC panstwa cztonkowskie (Unii Europejskiej)

MLSS zawiesina substancji statych w cieczy (ang. mixed liquor suspended solids)

N-tot azot catkowity

NPE etoksylowane nonylofenole

NTA sole kwasu nitrylotrioctowego

oIT n-oktyloizotiazolinon




OPP o-fenylofenol

WWA wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

PCDD/F polichlorowane dibenzodioksyny / polichlorowane dibenzofurany

PCP pentachlorofenol

PFOS sole kwasu perfluorooktanosulfonowego

PFOA kwas perfluorooktanowy

pH miara kwasowego lub zasadowego charakteru roztworu chemicznego, od 0 do 14

PTFE politetrafluoroetylen

REACH rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie
rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie
chemikaliéw

MSP mate i Srednie przedsiebiorstwa

SS materia zawieszona (ang. suspended solids)

TCMTB tiocyjanometylotiobenzotiazol

TDS catkowita zawartosc rozpuszczonych substancji statych (ang. total dissolved solids)

TKN azot catkowity oznaczony metoda Kjeldahla

TOC catkowity wegiel organiczny (ang. total organic carbon)

TS catkowita zawartos¢ substancji statych (ang. total solids)

TGR techniczna grupa robocza

UASB proces anaerobowy z gérnym przeptywem osadu (ang. upflow anaerobic sludge
blanket)

MOS miejska oczyszczalnia Sciekow

LZO lotne zwigzki organiczne

VIIl. Terminy techniczne

Adsorbowalne zwigzki catkowite stezenie w mg/l, wyrazone jako chlor,

chlorowcoorganiczne (X) wszystkich zwigzkow chlorowcéw (z wyjgtkiem fluoru)

znajdujacych sie w probce, ktére mogg ulec adsorpcji na
weglu aktywnym.

Nowoczesna instalacja lub instalacja, w ktérej podjeto dziatania majgce na celu

nowoczesny proces zmniejszenie jej wptywu na srodowisko, lub tez proces w

takiej instalacji.

Dojrzewanie umozliwienie ukonczenia garbowania lub nattuszczania

materiatu skéry podczas planowanej przerwy w obrébce.

Skéra anilinowa skora, ktoéra zostata ufarbowana wytgcznie barwnikami

anilinowymi, niemal lub catkowicie bez wykonczenia, w
celu uzyskania wygladu ,,skoéry naturalne;j”.

Rozporzadzenie w sprawie rozporzadzenie (WE) nr 1069/2009 okreslajgce przepisy
produktow ubocznych sanitarne dotyczace produktéw ubocznych pochodzenia
pochodzenia zwierzecego zwierzecego, nieprzeznaczonych do spozycia przez ludzi,

wdrozone rozporzadzeniem (WE) nr 142/2011.




Zasadowy siarczan chromu

Wytrawianie

Warsztat mokry/Warsztat
wapnienia

Biofiltr

Bydlecy

Poddawanie dziataniu solanki

Szlifowanie

Produkt uboczny

Skoéra cieleca

Kolagen

Nawilzanie

Tradycyjny zaktad lub proces

Skora crust

Zaprawianie

Odttuszczanie

Odwapnianie

Cr(OH)SO, lub zasadowy siarczan chromu(lll) (nr CAS
12336-95-7).

etap produkcji nastepujacy po wapnowaniu, a przed
piklowaniem. Celem wytrawiania jest oczyszczenie lica,
zmniejszenie napecznienia, enzymatyczna obrébka
wtdkien i usuniecie produktéw rozktadu biatek.

czes¢ garbarni, w ktdrej skory sg poddawane procesom
moczenia, wapnienia, mizdrowania i odwfaszania, w razie
koniecznosci, przed procesem garbowania.

skruber z wypetnieniem, w ktérym mikroorganizmy
rozktadajg substancje rozpuszczone w warstwie wody,
zazwyczaj wypetniony wiérami.

pochodzacy od wotdw, kréw, cielat i bawotdw lub ich
dotyczacy.

zaprawianie skor poprzez ich ptukanie i moczenie w
skoncentrowanym roztworze soli.

Scieranie powierzchni skéry. W przypadku szlifowania po
stronie mizdry uzyskuje sie w ten sposéb zamsz. W
przypadku szlifowania skdry po stronie lica uzyskuje sie w
ten sposéb nubuk.
przedmiot lub substancja spetniajgce wymogi art. 5
dyrektywy 2008/98/WE lub jakiejkolwiek innej dyrektywy
przyjetej w jej miejsce w przysztosci.
skéra mtodego niedojrzatego zwierzecia z kategorii bydto,
0 wadze ponizej pewnej wartosci.
podstawowe widkienkowe biatko skéry wtasciwej, dzieki
ktéremu po garbowaniu otrzymuje sie skdére wyprawionga.
wprowadzanie kontrolowanych ilosci wilgoci do
wysuszonej skory, nadajac jej rozne stopnie miekkosci.

zaktad, w ktorym nie podjeto dziatan majgcych na celu
zmniejszenie jego wptywu na srodowisko, lub tez proces
przeprowadzany w takim zaktadzie.

skora, ktérg wysuszono po garbowaniu, dogarbowaniu i
barwieniu, bez stosowania dalszych procesow
wykonczeniowych.

zapobieganie rozktadowi skor od momentu oskdérowania
W rzezni do rozpoczecia proceséw w warsztacie mokrym.

usuwanie jak najwiekszej ilosci naturalnego ttuszczu ze
skory.

usuwanie wapna ze skér poddanych procesom w
warsztacie mokrym przed garbowaniem.



Usuwanie wetny

Beben

Farbowanie

Wyttaczanie

Istniejgca instalacja, zaktad lub
pojemnik technologiczny

Nattuszczanie

Zaktad obrébki skor

Wykanczanie

Mizdrowanie

Odpady z mizdrowania

Kapiel lub zalewa

Fogging

Lico

Skwarki

oddzielanie wetny od owczej skory.

cylindryczny zamkniety pojemnik technologiczny wirujacy
wokot osi poziomej (zob. rys. 2.3.).

nadawanie pozgdanego koloru poprzez poddawanie
dziataniu naturalnego lub syntetycznego barwnika.

odci$niecie wzoru na powierzchni skéry przy pomocy
wysokiej temperatury i ci$nienia.

instalacja, zaktad lub pojemnik technologiczny, ktdre nie
sg nowa instalacjg, zaktadem lub pojemnikiem
technologicznym.

wprowadzanie ttuszczu lub oleju do skéry w celu nadania
jej elastycznosci i nieprzemakalnosci.

zaktad, w ktorym skéry kozle i owcze poddaje sie obrébce
w celu uzyskania stanu piklowanego.

a) mechaniczne operacje wykonczeniowe majace na celu
poprawe wygladu i miekkosci skory wyprawionej, np.:
nawilzanie, miedlenie, szlifowanie, wirowanie na sucho,
polerowanie, sptaszczanie/wyttaczanie,

b) naktadanie lub mocowanie do skéry wierzchniej
warstwy.

usuwanie podskdrnej tkanki, ttuszczu i miesa przylegajacej
do skéry w drodze mechanicznego dziatania bebna
wyposazonego w tnace ostrza.

fragmenty tkanki podskdrnej, ttuszczu i miesa oddzielone
od skéry podczas mizdrowania.

woda, w ktdrej skory zanurza sie podczas ich obrobki.

sktonnos¢ wyprawionej skory do uwalniania
skoncentrowanej lotnej materii. Ograniczenie tej
wtasciwosci jest istotne w przypadku skér stosowanych w
motoryzacji.

moze oznaczac: a) zewnetrzng lub pokrytg wtosiem
strone skdry podzielong na warstwy lub b) wzér
widoczny na zewnetrznej powtoce skory po usunieciu
wiosia lub wetny.

pozostatosci w postaci statej po obrébce lub ekstrakgji
ttuszczu.

Mizdrowanie zielone (ang. ,green mizdrowanie wykonywane przed wapniowaniem i

fleshing”)

odwtaszaniem.



Trwate ChZT catkowite pozostate ChZT, w tym obojetna, nieuzdatniana
frakcja oraz ta czes¢, ktdéra pozostaje poza mozliwosciami
danego procesu.

Skoéry z duzych zwierzat golizna z duzych zwierzat, na przykfad bydta lub koni.

Koziot drewniany lub plastikowy stojak, na ktérym uktada sie
skory, aby dojrzaty po garbowaniu lub nattuszczaniu.

Pochyty robot inna nazwa miksera.

Skéra wyprawiona ogdblna nazwa skéry z zachowang, w duzej mierze
nienaruszong, pierwotng strukturg wtdknistg, ktora
zostata poddana obrobce, aby nie ulegata gniciu.

Skéra wapniowana skora otrzymana po usunieciu witosia, naskorka i tkanki
podskérnej. Nazywa sie tak skory po wapniowaniu.

Mizdrowanie skor wapniowanych mizdrowanie wykonywane po wapniowaniu i odwtaszaniu.

Wapniowanie proces, ktdry powoduje kontrolowang alkaliczng hydrolize
kolagenu w celu usuniecia wtosia lub wetny, naskdrka i
tkanki podskdrnej, aby nadac skorze okreslong
elastycznosé.

Garbowanie mineralne proces garbowania, w ktérym jako garbniki stosuje sie sole
mineralne, na przykfad sole chromowe (a czasami takze
sole aluminium lub sole cyrkonu).

Mikser cylindryczny pojemnik technologiczny otwarty z jednej
strony i obracajgcy sie wokot pochylonej osi. Nazywany
takze pochytym robotem. Przyktadowy mikser pokazano
narys. 2.2.

Neutralizacja doprowadzenie pH wygarbowanych skér do pH
odpowiedniego dla proceséw dogarbowania, farbowania i
nattuszczania.

Nowa instalacja, zakfad lub instalacja, zaktad lub pojemnik technologiczny

pojemnik technologiczny wprowadzony na teren instalacji po publikacji wnioskow
dotyczacych BAT.

Owczy dotyczacy owiec lub pochodzacy od owiec.

Odwtaszanie skéry wapnem odwtaszanie skory poprzez poddawanie mizdry dziataniu
pasty (pasta wapniowa). Paste wapniowg robi sie z wody,
wapna i siarczku sodu oraz czynnik zageszczajgcego.

Pyt zawieszony (substancja czastki w stanie statym lub ciektym na tyle mate, ze mogg

zanieczyszczajgca powietrze) unosic sie w powietrzu. Jesli nie podano wielkosci frakcji, pyt
zawieszony obejmuje wszystkie czgstki o takiej wielkosci,
ktora umozliwia im unoszenie sie w powietrzu.



Piklowana golizna

Piklowanie

Szyb

Spfaszczanie

Kwalifikowana probka losowa

Skora surowa

Skéra niewyprawiona

Dogarbowanie

Ptukanie w wodzie biezgcej

Solenie

Wyzymanie

Wygtadzanie

Obcinki

Moczenie

Krotka kapiel

skora po piklowaniu, ktérg mozna wystawic na sprzedaz w

takim stanie.
proces przeprowadzany po wytrawianiu, podczas ktérego
skore zanurza sie w roztworze solanki i kwasow, aby uzyskac
skore o kwasnym odczynie.

otwarty zbiornik (czesto umieszczony w ziemi).

sptaszczanie skoéry przy pomocy wysokiej temperatury i
cisnienia.

probka ztozona z co najmniej pieciu losowych prébek
pobranych maksymalnym okresie dwdéch godzin w
odstepach nie krétszych niz dwie minuty, a nastepnie
wymieszanych.

skora w stanie, w jakim dostarcza sie jg do garbarni lub tez
produkty wykonane z takiej skory.

materiat ze skory, ktéra zostata oczyszczona i wysuszona,
ale nie wygarbowana. Materiat taki moze stanowi¢ produkt
uboczny z garbarni.
poddawanie skory, ktéra zostata juz mniej wiecej w catosci
wygarbowana, drugiemu procesowi garbowania z
zastosowaniem podobnych lub, czesciej, innych garbnikéw,
aby otrzymac skére wyprawiong o konkretnych
wtasciwosciach.
mycie w urzadzeniu do obrébki za pomocg nieprzerwanego
strumienia wody. Obecnie rzadko spotykane ze wzgledu na
konieczne duze zuzycie wody.
zaprawianie skor przy pomocy suchej soli (NaCl), w celu
wysuszenia skor.

zmniejszanie zawarto$ci wody w sposéb mechaniczny,
poprzez Sciskanie skory pomiedzy watkami. W efekcie
powstaje wyciek zawierajgcy substancje zastosowane na
poprzednim etapie obrébki.

mechaniczny proces wykonczeniowy majacy na celu
wygtadzenie powierzchni. Powoduje utrate pewnej ilosci
wody.

kawatki skéry otrzymane podczas wyréwnywania grubosci
skory przy pomocy bebna wyposazonego w tngce ostrza.

pierwszy proces w produkcji skéry wyprawionej, majacy na
celu ponowne nawodnienie i umycie skor.

kapiel w ilosci zalewy mniejszej (w zaleznosci od masy
skory surowej lub skéry wyprawionej) niz ta stosowana w
tradycyjnej obrébce. Istnieje dolna granica takiej ilosci
wody, poniewaz woda w trakcie obrébki petni rowniez



Skéra z matych zwierzat

Dwoina

Dwojenie

Miedlenie
Loj
Syntany

Garbowanie (etap obrdbki)

Garbarnia wtasciwa

Azot catkowity oznaczony metodg
Kjeldahla

Cyplowanie

Skrawki

Skéra do tapicerowania

Oczyszczalnia Sciekéw
komunalnych

funkcje czynnika nawilzajacego i chtodzgcego skéry. W
przypadku wirowania pojemnikéw technologicznych z
ograniczong iloscig wody wymagany jest silniejszy naped,
poniewaz wirujgca masa rozktada sie nieréwno. W
przypadku mniejszej ilosci wody, ogranicza sie ilo$¢ kazdej
z odrzuconych nieprzereagowanych technologicznych
substancji chemicznych. Zmniejsza sie rowniez ilo$¢ energii
zuzytej do podgrzania wody, poniewaz ilos¢ takiej
podgrzanej wody jest mniejsza.

golizna z matych zwierzat, takich jak cieleta, Swinie czy
owce.

strona warstwy skdry inna niz lico.

poziome dwojenie skdr wzdtuz dwoiny licowej, aw
przypadku gdy skora jest wystarczajgco gruba, wzdtuz
dwoiny mizdrowej. Dwojenie przeprowadza sie za pomoca
dwojarek tasmowych, ktére sg wyposazone w tasme tnaca.
Skéry mogg by¢ dwojone w stanie wapniowanym lub w
stanie garbowanym.

zmiekczanie i rozcigganie skéry wyprawione;.

niejadalny lub ,,techniczny” ttuszcz.

syntetyczne garbniki.

stabilizowanie wtdkien kolagenowych garbnikami, aby
skora nie byta podatna na gnicie i rozktad. Dla ScistoSci
ogdlne znaczenie garbowania zastosowane wytgcznie przy
okreslaniu zakresu BREF.

czesé garbarni, w ktdrej prowadzone sg procesy piklowania
i garbowania.

suma azotu obecnego w postaci azotu organicznego,
amoniaku i zwigzkdéw amoniaku, mierzona za pomoca
metody Kjeldahla.

odcinanie niektérych skrajnych czesci skéry, na przyktad
ndg, ogona, pyska, wymion itp. Proces ten przeprowadza
sie na ogot podczas sortowania, ale czasami takze w trakcie

innych etapéw garbowania.

odpady z procesu cyplowania skor.

skéra wyprawiona wyprodukowana na potrzeby
powlekania mebli lub foteli w samolotach lub pojazdach.

zakfad zgodnie z definicjg zawartg w dyrektywie
91/271/EWG



Garbowanie roslinne

Drugie nawadnianie

Skora ,,wet blue”

Skora ,, wet white”

proces garbowania przeprowadzany przy pomocy
garbnikéw roslinnych wytugowanych z drewna, kory, lisci,
korzeni itp.

ponowne nawadnianie

skora wapniowana i wygarbowana chromowo, przez co ma
niebieski kolor, oraz w stanie mokrym. W takim stanie skora
moze by¢ przechowywana lub sprzedawana.

skéra wapniowana i wygarbowana garbnikami innymi niz
chromowe, przez co ma kolor ztamanej bieli, w stanie
mokrym. W takim stanie skéra moze by¢ przechowywana lub
sprzedawana przez ograniczony okres czasu.
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