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Zagrozenia chemiczne w przemysle garbarskim
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kora zwierzat jest jednym z pierw-

szych surowcow stosowanych

przez cztowieka. Pierwotnie uzy-
wano skory w nieprzetworzonej postaci.
Dziatanie wilgoci, plesni i bakterii powo-
dowato szybkie zniszczenie wyrobow z
nieprzetworzonej skory. Z biegiem lat
cztowiek nauczyt si¢ jak wydtuzy¢ trwa-
1os¢, zwigkszy¢ wytrzymato$¢ mecha-
niczna i podnies¢ walory estetyczne sko-
ry. Wyprawiona skora stata si¢ uniwersal-
nym materiatem o wielkim znaczeniu dla
rozwoju cywilizacji. Ze skory wytwarza-
no przede wszystkim wyroby powszech-
nego uzytku, jak obuwie, odziez, pasy,
torby, namioty, tarcze wojownikow, het-
my, elementy zbroi, uprzaz dla zwierzat
pociagowych, pojemniki i oprawy na do-
kumenty, pergaminy i ksiggi. Dzigki tech-
nicznemu postgpowi skora znajdowata
coraz wigksze zastosowanie. W ostatnim
wieku skora jako materiat techniczny jest
wypierana przez gume, tworzywa sztucz-
ne i tworzywa skoéropodobne. Jednak
wyprawiona skora zapewne dhugo jesz-
cze bedzie poszukiwanym materiatlem do
produkcji obuwia, odziezy, wyrobow ka-
letniczych itp.

Obecnos¢ wyrobow skorzanych w co-
dziennym zyciu cztowieka byta mozliwa
dzigki poznaniu i opanowaniu procesu
garbowania. Garbowanie jest to proces
wyprawy skory, w ktorym odpowiednio
przygotowana surowa skora zostaje prze-
ksztatcona w skore wyprawiona o nowych
lepszych wiasnosciach uzytkowych.

Procesy i operacje uszlachetniania skor
sa zrodlem emisji wielu substancji che-
micznych szkodliwych dla zdrowia. Ro-

dzaj i ilo$¢ zanieczyszczen powietrza na
stanowiskach zalezy od procesu, wyko-
nywanej operacji oraz zastosowanej tech-
nologii [1]. Pracownicy garbarni sa po-
tencjalnie narazeni na dziatanie zwigzkow
rakotworczych lub prawdopodobnie ra-
kotworczych, takich jak: barwniki azowe,
benzen, formaldehyd, pentachlorofenol,
zwiazki N-nitrozowe, zwiazki arsenu,
zwiazki chromu (VI) i pyt skorzany [2].
Duze zagrozenie substancjami szkodliwy-
mi dla zdrowia wystgpuje na stanowi-
skach pracy warsztatu mokrego. Badania
prowadzone na stanowiskach pracy
warsztatu mokrego wykazaty obecnos$¢ w
powietrzu amoniaku, kwasu siarkowego,
siarkowodoru [3,4]. Na oddziatach, gdzie
technologia wymagala stosowania siar-
czanu dimetyloaminy stwierdza sig obec-
nos$¢ N-nitrozodimetyloaminy. Obok N-
nitrozodimetyloaminy czgsto byta iden-
tyfikowana N-nitrozomorfolina [5, 6].
Obecnie w wigkszo$ci garbari do gar-
bowania skor sg stosowane brzeczki chro-
mowe. Brzeczki chromowe sg to roztwo-
ry soli chromu (III). Pracownicy wydzia-
6w zatrudnieni bezposrednio przy obstu-
dze procesu garbowania narazeni sa na
dziatanie roztworéw garbujacych. Bada-
nia powietrza wskazuja na niskie steze-
nia chromu w powietrzu [7-9]. Wykan-
czanie kapielowe uwazane jest za bez-
pieczny proces, gdzie stezenie substancji
szkodliwych w powietrzu jest stosunko-
wo niskie [1].

Zupehie inny rodzaj zanieczyszczen
emitowany jest do powietrza na wydzia-
fach ostatecznego wykanczania. Pracow-
nicy, wykonujacy operacje zwiazane z ta
czescia obrobki skor, narazeni sa na wdy-
chanie rozpuszczalnikow organicznych,
pyhu skory i barwnikow azowych [1, 2,
10, 11]. Rodzaj zanieczyszczen wystepu-
jacych na stanowiskach wykanczania
koncowego w wielu wypadkach jest po-
dobny do zanieczyszczen identyfikowa-
nych na stanowiskach pracy w przemy-
$le obuwniczym [12].

Procesy garbarskie
i zagrozenia

Technika garbowania skory jest pro-
cesem ztozonym, sktadajacym sig z wie-
lu procesdw 1 operacji technologicznych.
Glowny proces garbowania skory poprze-
dzaja liczne procesy chemiczne i opera-
cje mechaniczne, ktore powszechnie na-
zywane sg warsztatem mokrym. Po wy-
garbowaniu skora poddawana jest kolej-
nym procesom wykanczania, ktore pod-
nosza jej walory uzytkowe i nadaja poza-
dany wyglad. Procesy i operacje wykon-
czeniowe dziela si¢ na wykanczanie ka-
pielowe, zwane tez wykanczaniem mo-
krym oraz wykanczanie wlasciwe [2, 13,
14, 15].

Procesy i operacje
warsztatu mokrego

Pierwszym procesem z licznych pro-
cesOw warsztatu mokrego jest moczenie.
Nastepuje tu nawodnienie skory, usunig-
cie srodkow konserwujacych oraz rézne-
go rodzaju zanieczyszczen. Moczenie
przeprowadza si¢ w wodzie o temperatu-
rze 15-22°C z dodatkiem detergentu, §rod-
kow dziatajacych bakteriostatycznie oraz
siarczku sodu lub wodorotlenku sodu.
Proces ten prowadzony jest w dotach, cy-
trokach, bebnach lub w reaktorach typu
betoniarka. W garbarniach czerpiacych
surowiec bezposrednio z rzezni proces ten
jest niekiedy pomijany.

Kolejnym procesem warsztatu mokre-
go jest wapnienie. W tym procesie naste-
puje rozluznienie struktury wioknistej ko-
lagenu skory, usunigcie naskorka, wlosa i
zbednych tkanek. W wyniku rozluznie-
nia i usunigcia wlosa otrzymuje si¢ tzw.
,»golizng”. Podczas wapnienia skor futer-
kowych i kozuchowych proces ogranicza
si¢ do rozluznienia tkanki kolagenu i usu-
nigcia naskorka. Proces prowadzony jest
w silnie alkalicznych roztworach (pH 12—
13). Do wapnienia sporzadza si¢ kapiele




z wapna palonego, wodorotlenku sodu,
siarczku sodu, chlorku sodu. Proces wap-
nienia prowadzony jest w begbnach w tem-
peraturze 20-22°C.

Po rozluznieniu tkanki przeprowadza
si¢ usuwanie wiosa, ktore moze by¢ wy-
konane chemicznie. Zastosowanie amo-
niaku, siarczku sodu lub kwasnego siar-
czynu sodu powoduje zniszczenie wlosa.
Innym sposobem pozbycia si¢ wlosa ze
skory jest usuwanie mechaniczne na ma-
szynach nazywanych odwlaszarkami w
bebnach z niewielka ilo$cia cieptej wody.

Po zakonczeniu wapnienia skor wyko-
nuje si¢ operacje mizdrowania, ktorej ce-
lem jest usunigcie przylegajacej do skory
tkanki mig$niowe;j 1 ttuszczowej. Niekie-
dy operacja ta jest wykonywana po mo-
czeniu skor. Po wapnieniu i mizdrowaniu
skory sa poddawane operacji dwojenia na
urzadzeniach nazywanych dwojarkami.

Po mizdrowaniu i dwojeniu skory
umieszcza si¢ w bebnach z kapielami od-
wapniajacymi. Roztwory odwapniajace
zawieraja niewielkie ilosci kwasow (np.
kwasu mlekowego) i soli amonowych (np.
siarczanu amonu). Odwapnianie, prowa-
dzone przez okoto 12 godzin, obniza kwa-
sowosci skory do pH 8. Kolejnym proce-
sem warsztatu mokrego jest wytrawianie.
W procesie tym skory poddawane sa dzia-
faniu wodnych roztworéw enzymow (np.
wodne wyciagi z trzustki). Temperatura
roztworow roboczych nie przekracza 35°C.

Procesami konczacymi tzw. mokry
warsztat sa procesy odttuszczania i piklo-
wania. Odthuszczaniu poddawane sa sko-
ry o duzej zawartosci thuszczu. Proces
wykonywany jest w bebnach. Do mo-
krych skor dodawany jest rozpuszczalnik
organiczny (np. nafta) i emulgator. Po za-
konczeniu odttuszczania, powstata emul-
sj¢ tluszczowa usuwa si¢ przez odwiro-
wanie lub wysolenie np. 5% roztworem
soli kuchenne;.

Piklowaniu poddawane sa skory, kto-
re w dalszym procesie beda garbowane
w brzeczkach chromowych. Proces piklo-
wania zmierza do kolejnego obnizenia pH

skor. Piklowanie prowadzone jest zazwy-
czaj w roztworze kwasu siarkowego i soli
kuchennej (uzywane sa rowniez inne kwa-
sy). Temperatura procesu utrzymywana
jestnapoziomie 18-20°C. Czas piklowa-
nia wynosi 2-8 hizalezy od grubosci sko-
ry oraz przewidzianej w dalszym proce-
sie rodzaju kapieli garbujace;.

Kapiele warsztatu mokrego sa roz-
cienczonymi roztworami kwasow, wodo-
rotlenkow 1 soli. Wyjatek stanowia alka-
liczne kapiele do wapnienia, ktore sa roz-
tworami stezonego wodorotlenku wap-
niowego osiagajacym warto$¢ do 13 pH.

Sama obshuga urzadzen, w ktorych
znajduja si¢ roztwory i sg prowadzone
procesy nie stwarza bezpo$redniego za-
grozenia dla pracownikéw. Niebezpie-
czenstwo pojawia si¢ przy sporzadzaniu
tych roztwordw, gdzie operuje si¢ stezo-
nymi kwasami i palonym wapnem. Uzy-
cie potmaski, okularéw ochronnych, rg-
kawic gumowych i fartucha dostatecznie
zabezpiecza pracownika przed szkodli-
wym dzialaniem tych zwiazkéw. Inne za-
grozenia pojawiaja si¢ podczas oproznia-
nia bebnéw, cytrokow lub reaktorow. Wy-
fadunek przerabianych skor wiaze si¢ ze
zwigkszona emisja par i gazow, co obja-
wia si¢ wzmozonym nieprzyjemnym, cha-
rakterystycznym dla garbarni zapachem.
W powietrzu da si¢ wyczu¢ zapach amo-
niaku 1 amin.

Badania wykazaly obecno$¢ w powie-
trzu na stanowiskach mokrego warsztatu
niewielkich ilo§ci amoniaku i amin. Nie
stwierdzono natomiast obecnosci w po-
wietrzu N-nitrozodimetyloaminy, o wyste-
powaniu ktorej na tych stanowiskach pra-
cy informowali niektorzy badacze [5, 6].

Osobnym zagadnieniem sg zagrozenia
wystepujace podczas wykonywania ope-
racji, takich jak mizdrowanie czy dwoje-
nie skory. Operacje te sg przeprowadza-
ne na nasaczonych roztworami skorach.
Wirujace czgsci maszyn rozpylaja w po-
wietrzu wokot stanowiska mgle kapieli,
ktora wdychana jest przez pracownikow
obstugujacych urzadzenia.
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Na zakonczenie nalezy zwroci¢ uwa-
ge na mozliwo$¢ zagrozenia zakazenia
pracownikow chorobami odzwierzgcymi.
Szczegolnie narazeni sg tu pracownicy
zajmujacy si¢ sortowaniem skor oraz ob-
stugujacy urzadzenia, w ktorych prowa-
dzony jest proces moczenia.

Garbowanie

Jak juz wspomniano, istota garbowa-
nia jest wnikanie czasteczek garbnika do
wngtrza skory i tworzenie mostkow sie-
ciujacych miedzy witoknami kolagenu
skory a adsorbowaniem sig¢ garbnika na
wioknach kolagenu. Zdolnos¢ garbowa-
nia ma wiele zwiazkoéw chemicznych, nie-
organicznych, jak zwiazki chromu (I1I),
cyrkonu (IV), glinu (1II), zelaza (111), ty-
tanu (IV) i organicznych np. formaldehyd,
glutaraldehyd. Do garbowania skor sto-
sowane sa rowniez garbniki pochodzenia
ro§linnego, jak np.: kora §wierka, kora
brzozy, kora dgbu, drzewo quebracho,
owoce szafranu garbarskiego, korzenie
badanu. Innymi czynnikami stosowany-
mi do garbowania skor sa syntany —
sztuczne garbniki opracowane z mysla za-
stapienia garbnikow roslinnych oraz thusz-
cze 1 rozpuszczalniki organiczne.

W wigkszosci garbarni sg obecnie sto-
sowane do garbowania skor brzeczki
chromowe. Jony chromu tworza komplek-
sy wewngtrzne z aminokwasami. W ten
sposob realizowana jest podstawowa re-
akcja procesu garbowania — tworzenia
mostkow migdzy wioknami kolagenu. Za-
sadniczy proces garbowania zachodzi w
kapieli garbujacej. Proces sterowany jest
przez utrzymywanie takich parametrow
technologicznych kapieli, jak temperatu-
ra, pH oraz st¢zenia substancji garbujace;.

Po zakonczeniu garbowania skory
wyjmowane sa z kapieli, uktadane na ko-
ztach i odstawiane, aby dojrzaty. Podczas
dojrzewania zachodza nadal reakcje sie-
ciowania i wigzania garbnika z wiokna-
mi kolagenu. Proces garbowania zamy-
kaja operacje wyciskania i strugania. Pod-
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czas wyciskania (na wyzymaczkach) ze
skor usuwany jest nadmiar wilgoci. Wy-
zete skory w celu wyréwnania grubosci
sa strugane na strugarkach, wyposazo-
nych w szybko wirujace noze.

Pracownicy zatrudnieni przy opera-
cjach garbowania i dojrzewania sa w
mniejszym stopniu narazeni na substan-
cje szkodliwe dla zdrowia niz obstuga
warsztatu mokrego. Podczas garbowania
stosowana jest mniejsza liczba substancji
chemicznych, a podstawowy surowiec
dzigki uprzednim procesom jest jednorod-
ny. Pracownicy obstugujacy urzadzenia
w bardzo matym stopniu sa narazeni na
dziatanie szkodliwych wyziewow, ktore
jednak pojawia si¢ podczas zatadunku i
wytadunku.

Badania $rodowiska powietrza na sta-
nowiskach obstugi procesu garbowania nie
wykazaty obecno$ci w powietrzu chromu
(III). Zagrozenie chromem wystgpuje na-
tomiast na stanowiskach obstugi struga-
rek, gdzie jest on zawarty w pyle skorza-
nym powstajacym w czasie tej operacji.

Wykanczanie kapielowe

Celem procesow wykonczeniowych
jest poprawienie wlasnosci skory 1 jej
uszlachetnienie. Wykanczanie kapielowe
nazywane rowniez mokrym to najczesciej
cztery nastepujace po sobie procesy: neu-
tralizacje, dogarbowywanie, barwienie i
natluszczanie. Powyzsze operacje zazwy-
czaj wykonywane sa w tych samych urza-
dzeniach, do ktérych wprowadzane sa
kolejne kapiele i ich modyfikatory.

Neutralizacje przeprowadza sig roz-
tworami zawierajacymi substancje od-
kwaszajace, jak np. kwasny weglan sodu
oraz substancje maskujace np. mrowczan
sodu. Proces prowadzony jest w tempe-
raturze 30-35°C.

Do dogarbowywania skor garbowa-
nych chromowo stosuje si¢ kapiele chro-
mowe, jak rowniez kapiele roslinne lub
syntanowe. Czas procesu jest krotki, a

temperatura kapieli nie przekracza 40°C.
Na sktad uzytej do dogarbowywania ka-
pieli wplywa rodzaj garbowanej skory i
wlasciwosci jakie ma ona posiadac¢ po
zakonczeniu garbowania.

Kolejnym procesem wykanczania ka-
pielowego jest barwienie. Celem procesu
jest wyrownanie barwy skory i nadanie
jej estetycznego wygladu. Do barwienia
stosowane sa wodne roztwory barwnikow
naturalnych i syntetycznych.

Ostatnim procesem tego etapu produk-
cji jest natluszczanie. Natluszczanie pro-
wadzi si¢ w kapielach o temperaturze 50—
60°C zawierajacych srodki natluszczaja-
ce i wykonywanie jest zazwyczaj w beb-
nach. Jako $rodki nattuszczajace stosowa-
ne sg thuszcze zwierzece, tran, oleje ro-
slinne, oleje mineralne oraz $rodki synte-
tyczne.

Po nattuszczeniu skory poddawane sa
licznym operacjom, takim jak: wyzyma-
nie, wygladzanie, suszenie, nawilzanie,
zmlchzame itp.

Na tym etapie produkcji brak jest in-
formacji o wystgpowaniu zagrozen sub-
stancjami chemicznymi w powietrzu. Ba-
dania prowadzone w czasie operacji neu-
tralizacji i dogarbowywania nie wykazaty
obecnosci w powietrzu chromu (111).

Niewielkie ilosci pytu wykryto na sta-
nowiskach obejmujacych zmigkczanie
skor, zwlaszcza skor futerkowych i kozu-
chowych.

Wykanczanie wlasciwe

Wykanczanie wlasciwe obejmuje wie-
le operacji takich jak: przygotowanie po-
wierzchni, apreturowanie, prasowanie,
nakladame powtok lakierniczych itp. Pro-
cesy te prowadzone sa w prasach, apara-
tach natryskowo-suszarniczych, aparatach
do apreturowania, migdlarkach, suszar-
kach itp. Celem tych operacji jest nada-
nie skorze estetycznego wygladu i poza-
danych wilasciwosci lica. W czasie tych
operacji skora jest poddawana dziataniu

zarowno czynnikom mechanicznym jak i
chemicznym.

Czynniki mechaniczne to m.in.: wy-
Zymanie, prasowanie, szlifowanie itp.
Dziatanie czynnikow chemicznych spro-
wadza si¢ w zasadzie do operacji zwiaza-
nych z licem skory, ktéoremu nadaje si¢
zadana barwe i fakture. Skore poddaje sig
operacjom uodporniajacym na dziatanie
czynnikow zewngetrznych, takich jak
deszcz, bloto, pot itp. Wymagane wlasci-
wosci osiaga sig stosujac roznego rodza-
ju farby, lakiery, kleje, rozpuszczalniki,
wypehiacze, zawiesiny tworzyw sztucz-
nych i wiele innych preparatow chemicz-
nych. Obecnie wigkszo$¢ preparatow che-
micznych stosowanych w przemysle sko-
rzanym jest przystosowana do rozpusz-
czania w wodzie, przez co podnosi si¢
bezpieczenstwo pracy. Z drugiej strony —
sktad chemiczny wigkszo$ci preparatow
jest nieznany, a informacje o nich sg chro-
nione przez producentéw. Stad sa pewne
trudnosci w ocenie rodzaju zwiazkow
chemicznych wystepujacych na stanowi-
skach pracy, gdzie stosowane sg tego ro-
dzaju preparaty.

Tak jak wykanczanie wlasciwe ro6zni
si¢ zasadniczo od warsztatu mokrego, gar-
bowania, wykanczania kapielowego, tak
catkowicie inne zanieczyszczenia wyste-
puja W powietrzu na stanowiskach ope-
racji wykonczeniowych. Stosowane tu
preparaty sa zrodlem emisji r6znego ro-
dzaju zwiazkow chemicznych. Wigkszo$¢
stosowanych preparatow jest rozpuszczal-
nych w wodzie. Przeprowadzone bada-
nia wykazaty obecno$¢ w powietrzu es-
trow, alkoholi, ketonow, aldehydow 1 we-
glowodordéw. W probkach powietrza me-
toda chromatografii gazowej w potacze-
niu ze spektrometrem masowym ziden-
tyfikowano takie zwiazki jak: 2,3-dime-
tyl-4-heptanon, 2-butanon, 4-hydroksy-4-
metyl-2-pentanon, 1-furanyletanon, 4-
metyl-2-pentanon, 4-metyl-3-penten-2-
on, 2-butanal, 2-butoksyetanol, 1-meto-
ksy-2-propanol, 2-etoksy-etanol, 2-okta-




nol, ester glikolu butylowego kwasu octo-
wego, ester etylowy kwasu octowego,
ester dimetylowy kwasu szczawiowego,
ester metylowy kwasu 2-furano-karbo-
ksylowego, ester 2-etylheksylu kwasu
octowego, benzen, toluen, styren, etylo-
benzen, 1,2-dimetylobenzen, 1,4-dimety-
lobenzen.

***

W garbarniach obok podstawowego
surowca, jakim sa skory, w czasie produk-
cji stosuje sig rozne kwasy, alkalia, sole,
garbniki, barwniki, rozpuszczalniki itp.
Wszystkie te substancje 1 preparaty sto-
sowane sg W postaci roztworow lub za-
wiesin wodnych. Roztwory 1 zawiesiny
funkcjonujace w garbarniach jako kapie-
le technologiczne nie sa obojgtne w kon-
takcie ze skora rak i innych czescei ciata
cztowieka i moga by¢ przyczyna rézne-
go rodzaju podraznien, uszkodzen i cho-
16b skory. Bezposredni kontakt z mokry-
mi, nasyconymi kapiela skorami maja pra-
cownicy warsztatu mokrego, pracowni-
cy zatrudnieni na oddziatach garbowania
oraz pracownicy wykanczania mokrego.
Narazenie na dzialanie czynnikow che-
micznych powaznie wzrasta na stanowi-
skach mechanicznej obrobki skor, gdzie
szybko wirujace elementy maszyn w ze-
tknigciu z mokrymi skorami sg wytwor-
cami mgly kapieli. Operatorzy urzadzen
do mizdrowania i zdwajania skor naleza
do szczegolnie narazonych na wdychanie
mgly.

Na dziatanie pyhu garbnikéw roslin-
nych, barwnikow, tlenku wapnia, siarcza-
nu chromu 1 innych zwigzkéw chemicz-
nych narazeni sa pracownicy przygoto-
wujacy kapiele technologiczne. Natomiast
czynniki chemiczne w postaci gazowej
wystepuja na stanowiskach pracy warsz-
tatu mokrego, zwlaszcza przy roztadun-
ku, przektadaniu mokrych skoér i transpor-
cie. Na dziatanie par rozpuszczalnikéw

organicznych narazeni sa pracownicy
przygotowujacy i stosujacy preparaty do
wykanczania skor. Obecnos¢ par rozpusz-
czalnikow stwierdza si¢ rOwniez na sta-
nowiskach kontroli, sortowania i maga-
zynowania gotowych skor. Pyt skorzany
1 pyt z futer powstaje podczas szlifowa-
nia, cigcia, zmigkczania, strugania itp. Pyt
ten jest niebezpieczny i szkodliwy dla
zdrowia. Operacje, podczas ktorych wy-
twarzany jest pyt skory sa zakwalifiko-
wane jako operaqe podczas ktorych pra-
cownik narazony jest na dziatanie czyn-
nikow rakotworczych.

Obok czynnikéw chemicznych i pyto-
wych w garbarniach moga wystgpowac
zagrozenia czynnikami biologicznymi, ta-
kimi jak: bakterie, wirusy lub grzyby po-
wodujace choroby odzwierzece. Szcze-
golnie narazeni na te czynniki sa pracow-
nicy pierwszych proceséw i operacji
warsztatu mokrego.

Sliskie, mokre i do$é czesto zattusz-
czone pod%ogl $3 powaznym zagrozeniem
wystepujacym w garbarniach. Dlatego
podiogi powinny by¢ wykonane z mate-
riatow antyposlizgowych oraz — tatwe w
utrzymamu czyst0501 Innym zagrozemem
sa wirujace i ruchome czgsci maszyn i
urzadzen. Wiele urzadzen, takich jak beb-
ny, cytroki, mieszalniki znajduja si¢ na
r6znych poziomach, przez co konieczna
jest budowa schodéw, podestow, rozne-
go rodzaju barier, oston itp.

Innym waznym czynnikiem zagraza-
Jjacym zdrowiu pracownikom garbarni jest
hatas. Zrodtem hatasu sg urzadzenia wen-
tylacyjne oraz maszyny do mechanicznej
obrobki skor.
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