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69 Mikrobielles Verfahren zur Gewinnung von Bidssen aus tierischer Haut.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Enthaarung von
tierischen Hauten und Fellen unter Verwendung von mikrobio-
logisch gewonnenen Préparaten, wobei man die geweichten
Haute und Felle in einer Flotte behandeit, die enthaarende
Agentien aus Milchsaurebakterien enthélt und in an sich be-
kannter Weise die Haare entfernt.
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Mikrobielles Verfahren zur Gewinnung von Bl&fen aus

tierischer Haut

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein mikrobielles Verfahren zur
Gewinnung von Blofen aus tierischer Haut unter Verwendung

von Agentien, die aus Milchsidurebakterien gewonnen worden

sind.

Stand der Technik

Die Gewinnung von Bl&fen aus tlerischen Hiuten und Fellen
besteht einerseits in einer BEnthaarung, andererseits einem
Hautauf'schlu®. Neben den Haaren werden ebenfalls aus
Keratin bestehende Epidermis sowie nicht collagene Bestand-
teile aus den Haarfollikeln beseitigt. Man unterscheidet
haarzersttrende und haarerhaltende Verfahren. Man verwendet
heute durchwegs wdfrige Lb&sungen von Natriumsulfid (genannt
Schwefelnatrium) und Kalk. Bei Konzentrationen von mehr als
1 % Natriumsulfid oder gegebenenfalls Anteilen von Natrium-
sulfhydrat werden die Haare sowie alle anderen keratintsen
Bestandteile zerstért und als schleimig strukturlose Masse
beim Behandeln der Hiute im FaB abgerieben. Bel geringeren
Konzentrationen wird vorzugsweise das Keratin der Haarwur-
zeln angegriffen, so daR sich die mehr oder weniger gut
erhaltenen Haare mechanisch auf einer Maschine abstreifen
lassen. Dieses friiher sehr {ibliche Verfahren wird heute aus

Rationalisierungsgriinden kaum noch angewendet.
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Sulfid ist ein Gift. Die zerstbérten Haare stellen die grbhte
Belastung des Abwassers der Gerbereien mit organischer
Substanz dar. Der Kalk - stets im Uberschuf angewendet -
erzeugt hohe unlésliche Anteile und erfordert erheblichen
Aufwand zur Neutralisation der hohen Alkalitdt. Allein aus
diesen Grinden sucht man nach anderen Techniken fir die

Gewinnung von BléBen.

Haare lassen sich auch durch Einsatz proteolytischer Enzyme
so lockern, daB man sie entweder im FaR® abwalken oder auf
der Maschine herunterstreifen kann. Hiufig werden aber auch
mit den im alkalischen Gebiet wirkenden Enzymen Teile von
Sulfid eingesetzt, so daB es schlieBlich auch zu einer

Haarzerstérung kommt.

Oxydative Enthaarungen -~ wie sie z.B. beim Einsatz von
Natriumchlorit in saurem Gebiet, Peressigsdure oder Natrium-
peroxyd im alkalischen Gebiet mdglich sind, haben sich in

der Praxis noch nicht durchgesetzt.

Bei der i{iblichen Kscherung erfolgt - wegen der hohen Alkali-
tdt - stets ein hydrolytischer sowie proteolytischer Angriff
auf die Hautsubstanz, begleitet von meist einer ganz erheb-
lichen Schwellung des Hautfasergefiliges. Beides wird als
essentielle Voraussetzung filir Hautaufschluf® und damit den
Erhalt weicher Leder angesehen. Bel Einsatz von proteoly-
tischen Enzymen, der um ein méglichst vollst&ndiges Ent-
haarergebnis zu bekommen, mindestens 16 Stunden wihren
sollte, wird besonders der Substanzabbau der Narbenschicht
beklagt.
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Die Probleme bei der Herstellung gerbfertiger BltRen sind
Jedoch nicht nur rein technologischer Art: Der mikrobiolo-
gische Befall der Hiute stellt zumindest eine latente
Gefahr dar. Von den Mikroorganismen, insbesondere den
Bakterien, kann eine Beeintrdchtigung bis hin zur irrever-
siblen Schidigung der Hautqualitit ausgehen, flr die von
den Mikroorganismen freigesetzte Enzyme verantwortlich

sind.

Aufgabe und Lisung

Es bestand daher nach wie vor ein Bediirfnis nach einem
Inthaarungsverfahren, das mit einem mdglichst geringen
Aufwand an Chemikalien in rationeller Weise eine technische
befriedigende Enthaarung ermdglicht.

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, bei dem weder Sulfide
und hohe Alkalit#t noch oxydierend wirkende Mittel zum
Einsatz kommen und bei dem auch die Enthaarung sowie der
HautaufschiuB ablaufen.

Bei dem Verfahren gem#f der vorliegenden Erfindung werden
die geweichten tierischen Hdute bzw. Felle in einer Flotte
behandelt, die enthaarende Agentlien aus Milchsdurebakterien

enthdlt, und in an sich bekannter Weise die Haare entfernt.
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Die Flotte

Bei einer bevorzugten Ausflihrungsart der Erfindung verwen-
det man elne widfrige Flotte, die eine Milchs&durebakterien-
kultur enthilt. Es ist jedoch auch mdglich, die aus Milch-
siurebakterien gewonnenen, enthaarenden Agentien in einer
Flotte zu verwénden, die frei ist von Milchs3urebakterien-
zellen.

Bel den erfindungsgemif einzusetzenden Milchsdurebakterien
handelt es sichum L ac tobacteriaceae ,
insbesondere des homofermentativen Typs. Diese gehdren zur
16. Gruppe gemdf "Bergey's Manual of Determinative Bacteriology",
8th Edition (Ed. R.E. Buchanan & N.E. Gibbons, William &
Wilkins, Béltimore). Genannt seien die Lactobacillus-Arten,
speziell Lactobacillus plantorum. (Vgl. Kirk-Othmer 3rd Ed.
Vol. 13, 84, J. Wiley, 1981; H.-J. Rehm & G. Reed in
"Biotechnology", Vol. 1, pg. 185; Vol. 3, pg. 411-418,

Verlag Chemie .

A. Rhodes & D. Fletcher "Principles of Industrial Microbiology"
Pergamon Press, 1966)

Die Kultur der Bakterien wird durch relativ hohe Tempera-

turen beglinstigt, d.h. ca. 30°C und dariliber. Bakterien-
wachstum erfolgt zwischen 20 und 40°C, vorzugsweise geschieht
die erfindungsgem@fe Anwendung der Bakterienkulturen bei

einer Temperatur von 33 + 3°C.

Die Verwendung von Milchs#dure in der Gerberel hat Tradition
in der Entk#lkung. Hierfiir verwendete man auch wéBrige
Aufglisse von kohlenhydrathaltigen Substanzen, die in G&rung
libergegangen waren. Milchs3uregédrung ist auch eine klassische
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Nebenerscheinung pflanzlicher Gerbmittelausziige, bei denen
freilich stets Hefe- und Schimmelwachstum als unerwiinschte
Begleiterscheinung aufgetreten sind. Schlieflich sind vor
allem die Schrot- und Kleienbeizen hervorzuheben, welche

zur Pelzherstellung Verwendung fanden. Hier hat die Milch-
siure eine Art Pickelwirkung ausgeilbt. Alle diese Verwen-
dungen haben jedoéh nichts mit dem erfindungsgemifen
Verfahren zu tun, das ein Ersatz fiir die zumeist alkalischen

Kscherverfahren darstellt.

Milchsdurebakterien finden in der Lebensmittel-Technologie

- in der Milch-, Gemilise- und Fleischwirtschaft - seit
Menschengedenken Anwendung und sind aufRerdem in der Natur

sehr weilt verbreitet. Die Herstellung von Impfkulturen ist
ebenfalls bekannt. (Vgl. H.J. Rehm & G. Reed in "Bilotechnology",
Vol. 5, Verlag Chemie, 1983).

Die Herstellung und Behandlung der Milchsfurebakterienkul-
tur geschieht in Anlehnung an und unter Verwendung der
Erfahrungen des letztgenannten Standes der Technik. Diese
Bakterien benutzen bekaﬂntlich Kohlehydrate zur Erndhrung.
Vorzugswelse wird im Zuge des erfindungsgeméfen Verfahrens
zundchst das Bakterienwachstum in der Flotte in Gang
gesetzt. Dazu schafft man ideale Wachstumsbedingungen, in
dem man eine Temperatur von 33 + 3°C, als Richtwert ca.
35°C, einstellt und Bakteriennahrung zur Verfligung stellt.
Als Nahrung verwendet man vorzugsweise Lactose

oder lactosehaltige, fermentativ verwendbare Produkte wie
z.B. Molke, beispielsweise in Anteilen von 0,5 bis 3 Gew.-%.
Bewdhrt hat sich z.B. die Verwendung einer Molkel®sung (wie
sle bel der Herstellung anfdllt) die auf das 3-fache

Volumen verdinnt wurde.
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Der Flotte, welche die Milchsdurebakterienkultur enthilt,
werden vorteilhaft das Bakterienwachstum férdernde Salze,
insbesondere in Anteilen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% bezogen auf
die Flotte zugesetzt. '

Diese Salze enthalten im allgemeinen Natrium und/oder
Kalium als Kation und Chlorid und/oder Phosphat, Sulfat,
Carbonat neben Lactat als Anionen.

Auch bei Verwendung der enthaarenden aus Milchsiurebak-
terienkulturen gewonnenen Agentien ist die Anwesenheit von
Kochsalz bzw. gleichsinnig wirkender Salze vorteilhaft,
beispielsweise in Mengen von ca. 0,1 bis 1,5 Gew.-% bezogen
auf die Flotte. Diese Konzentration reicht in der Regel
aus, die SHurequellung in einem definierten Mafe zurilickzu-
halten, ohne dabel das Wachstum der Kulturen zu beeintréch-
tigen.

Anstelle der Milchsdurebakterienkultur kann die Flotte auch
die aus den Milchs&durebakterienzellen in an sich bekannter
Weise gewonnenen, enthaarenden Agentien enthalten. Die
Prdparation geschieht nach MaBgabe eben dieser Enthaarungs-
wirkung.

Eine vorteilhafte Ausfilihrungsart des vorliegenden Verfahrens
sieht ferner die Anwesenheit von Mitteln in der Flotte,
welche Hefe-~- und Schimmelwachstum verhindern, damit sich
keinerlei unerwiinschte proteolytische Aktivitdt anderer
Mikroorganismen ausbreiten kann, z.B. durch Zusatz von
Parahydroxybenzosdure, Sorbinsiure oder Propionsdure. Das
durch die Vergidrung von Zuckern entstehende milchsaure
Milieu beli pH-Werten zwischen 3,5 und 4,0 verhindert ferner
die Ausbreitung und das Wachstum fast aller die Haut
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normalerweise kontaminierender Bakterien, so daB sich die
hier alleine wirksame Milchs#urebzkterien-Monokultur

ungehindert ausbreiten kann.

Durchfiihrung des Verfahrens

Die gut geweichten, tierischen Hiute und Felle werden in
der vorstehend beschriebenen Flotte, welche -enthaarende
Agentien aus Milchsdurebakterien in Form der Milchsiurebak-
terienkultur selbst und/oder enthaarende Agentien auferhaldb
von (viablen) Milchs#urebakterienzellen enthilt, behandelt.

Vorzugsweise verwendet man die zur Enthaarung iblicherweise
verwendeten Gefdfe und Vorrichtungen (vgl. F. Stather,
Gerbereichemie und Gerbereitechnologie, 4. Auflage, Aka-
demie~Verlag, Berlin, 1967). Vortellhaft wird gelegentlich
bewegt.

Die Behandlungsdauer erstreckt sich in der Regel iber
mehrere Tage, beispielswelse 2 bis 3 Tage.

Vorteilhaft hilt man den pH-Wert der Flotte bei 3,5 bis 5,
vorzugswelse 3,5 bis 4,3, speziell 3,5 bis 4,0. AnschlieBend
wird mechanisch vollsténdig énthaart. Die Haare bleiben
hierbel in.takt und kdnnen anderweitiger Verwendung zuge-
fihrt werden. Der iiberfliissigen Sdureproduktion wird
entgegengewirkt, indem man Alkalien zusetzt. Geeignet sind

z.B. Natronlauge, Calciumcarbonat oder Magnesiumcarbonat.

Vorteilhafte Wirkungen

Durch das Fehlen jeder Art von-Proteolyse verursacht das

Verfahren keine Belastung der Abwidsser mit geldsten Elweifen.
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Aufgrund der Abwesenheit proteolytischer Enzyme findet auéh
kein Angriff auf die BloRen statt. Es lassen sich daher
derartig enthaarte BlSBen auch ohne jede strukturelle
Beeintrdchtigung nachdschern bzw. dann, wenn noch haarige
Stellen vorhanden sein sollten, auch nachenthaaren: Zum
Beispiel mit den verschiedensten oben genannten Verfahren
(z.B. auch im sauren Gebiet mit oxydativen Mitteln). Haar-
freie BldBen konnen ohne weitere Behandlung chromiert
werden bzw. erhalten vorteilhafterweise vor der Chromierung
noch eiﬁen leichten oxidativen oder reduktiven Nach&scher.
Ein groBer Vorteil ist, daf derartige Hiute beil dieser
Behandlung nicht quellen, also keinen Narbenzug zeigen und
daR sie mechanisch geschont werden, weil die Hiute wihrend
der Behandlung nur ganz gelegentlich bewegt werden miissen.
Gleichzeitig findet auch Hautaufschluf in erwlinschtem MaRe
statt.

Das Ergebnis ist auBerordentlich iiberraschend und beruht auf
der selektiven Verdauung von Kohlenhydratkomponenten in der
Haut und in der Basalschicht der Epidermiszellen und der
Haarfollikel. Es ist z.B. gut bekannt, daf die Basalmembran
einen erheblichen Anteil von Proteoglycan enthidlt. Das
gleiche gilt auch fiir die Haut - speziell in der Narben-
schicht -, welche Keratansulfat, Dermatansulfat und Chron-
droitinsulfat enthidlt. DaB jedoch die Beseitigung dieser
Substanzen einen derartigen Effekt ausldst, war nicht
vorhersehbar. Natiirlich sind milchs&ureenthaltende, wiRrige

Flotten ohne jede Wirkung.

Die foigenden Beispiele dienen zur Erliuterung der Erfine-

dung, sollen aber keinerlei einschré@nkende Wirkung besitzen.
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Beispiel 1

1000 kg gesalzene Rindshdute werden mindestens 6 Stunden
ohne Verwendung von bakeriziden Hilfsmitteln, Netzmitteln
sowie Enzymen in Wasser geweicht. Dann werden diese Hiute
in einer Flotte von 2 bis 5 m?® Wasser von 35°C, die zu
elnem Drittel aus Molke besteht, mit 20 bis 100 Liter einer
vorher bereiteten Impfkultur von z.B. Laktobazillus plantarum
vermischt. Dem Bad werden 1 bis 2 kg Sorbinsidure zugesetzt
und téglich 3 Mal die Flotte mit den Hiuten durchmischt.
Vom 2. Tag an wird zur Verhinderung eines zu starken
Absinkens des pH-Wertes wnmittelbar vor dem Durchmischen
Alkali, z.B. U4 %igen Natronlauge, 20 Liter pro m3, verteilt
auf 3 Tage, zugesetzt. Der pH-Wert sollte sich zwischen 3,6
und 3,8 einstellen. Nach 3 x 24 Stunden wird auf der
Maschine enthaart. Die BltRen werden in 50 % Flotte ge-~
pickelt, wobel nur ca. 0,1 % Siure verwendet werden. Nach
einstindiger Durchmischung im Fa® wird 7 oder 8 % Chrom-
gerbstoff herkémmlicher Art mit 25 % Chromoxyd zugesetzt
und die Gerbung nach 6 bis 8 Stunden beendet.

Beispiel 2

1000 kg gesalzene Rindshdute werden - wie im Beispiel 1 -
geweicht, mit einer Milchs3urekultur behandelt und nach

3 Tagen maschinell enthaart. Dann werden die BlbBen in 3 m3
eines Bades, welches 100 kg Kalkhydrat enthdlt, 2 Stunden
im FaB bewegt, dann werden 50 kg Schwefelnatrium zugesetzt
und noch einmal 30 Minuten bewegt. Es wird 24 Stunden - bei
nur gelegentlicher Bewegung - gefschert. Es wird dann, wie
iiblich, gewaschen, entfleischt, gespalten, gepickelt und -
wie im Beispiel 1 - chromgegerbt.
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Beispiel 3

1000 kg gesalzene Rindshdute werden - wie im Beispiel 1 -
geweicht, dann werden sie in 2 bis 5 m® einer Flotte behan-
delt, die zur HElfte aus einer vorher benutzten Flotte, der
Laktobazillusbehandlung besteht. Die Flotte wird mit Molke
und Wasser so aufgefiillt, daB der Molkeanteil der Gesamt-
flotte 33 % betridgt. Es werden ferner, wie im Beispiel 1, 20
bis 100 Liter Impfkultur sowie 1 bis 2,5 kg Sorbinsdure
zugesetit und bei 35°C die Reaktion mit den Hiuten in Gang
gesetzt. Die Weiterarbeit erfolgt wie im Beispiel 1.

Beim Arbeiten mit bakterienzell-freien Flotten enthdlt die
Fermentationsbriihe anstelle des Substrates "Haut" als
Kohlenstoffquelle, wie erwdhnt Lactose bzw. andere Kohle-
hydrate, als Stickstoffquelle Aminosiuren oder Proteine wie
Casein, Collagen oder Gelatine oder Ammoniumsulfat. Neben
den erwdhnten, wachstumsfdrdernden Salzen werden noch

Spurenelemente und Vitamine zugesetzt.
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Mikrobielles Verfahren zur Gewinnung von Bl&Ben aus

tierischer Haut

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Enthaarung von tierischen Hiuten und
Fellen unter Verwendung von mikrobiologisch gewonnenen

Prédparaten,

dadurch gekennzeichnet,

daB man die geweichten Hiute oder Felle in einer
Flotte behandelt, die enthaarende Agentien aus Milch-
sdurebakterien enthdlt und in an sich bekannter Weise

die Haare entfernt.

Verfahren gemidR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB® man eine Flotte verwendet, die eine Milchs&ure-

bakterienkultur enthilt.

Verfahren gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da® man eine Flotte verwendet, die enthaarende Agentien
enthilt, die aus Milchs3urebakterienkulturen gewonnen

worden sind.

Verfahren gemdf den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, da® die Kulturfliissigkeit mit einer-
Menge von 0,5 bis 3 Gew.-% Kohlenhydraten - vorzugs-
weise Laktose - oder entsprechende laktoseenthaltende
Produkte, wie Molke, versetzt wurde, um das Wachstum
der Kultur in Gang zu bringen.
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Verfahren gem3f Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da® die Milchs#urebakterienkultur in Gegenwart von
0,1 bis 1,5 Gew.-% aus Bakterien-Wachstum-férdernden
Salzen hergestellt wurde.

Verfahren gem3df Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
daf die Milchs&durebakterienkulturen Salze enthalten,
die Natrium oder Kalium als Kationen und Chlorid

und /oder Phosphat und /oder Sulfat und /oder Carbonat

neben Lactat als Anionen aufweilsen.

Verfahren gemdf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
da® die Flotte Kochsalze zur Verbindung der Schwellung
enthdlt.

Verfahren gemd8 den Anspriichen 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daR die Flotte ein Mittel gegen
mikrobielle Infektion enthilt.

Verfahren gemd® Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dal Wachstumsbedingungen flr die Bakterienkultur
zwischen 20 und 40°C, vorzugsweise 33 + 2°C einge-

stellt werden.

Verfahren geméd® den Anspriichen 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daR das Verfahren bei einem pH-Wert
der Flotte von 3,5 bis 5 durchgefiihrt wird.

Verfahren gemi® Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daB das Verfahren bel einem pH-Wert der Flotte von
3,5 bis 4,3 durchgefiihrt wird.
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Verfahren gem# den Anspriichen 10 und 11, dadurch
gekennzeichnet, daf die iberfllissige SHureproduktion
erkennbar am Absinken des pH-Wertes unter pH 3,6
verhindert wird, indem in vorzugsweise eintidgigen

Abstinden Alkalien zugesetzt werden.

Verfahren gemdf Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB die Flotte aus einem im wesentlichen von Milch-
sdurebakterienzellen~freien Medium hergestellt worden
ist.

Verfahren gemiR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
da® die Flotte 0,05 Gew.-% eines fungiziden Mittels
enthdlt.

Verfahren gemif den Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, da® man die Haare zusammen mit der
Epidermis vorzugsweise in Haarrichtung mechanisch
abstreift.
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