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  Die Herstellung von Leder ist in viele chemikalienintensive Prozessschritte unterteilt und mit der Entstehung von belasteten Abwässern und festen Hautabfällen verbunden. Die vorliegende Dissertation dokumentiert das Potenzial von verdichtetem Kohlendioxid zur Verbesserung der Ressourceneffizienz beim Lederherstellungsprozess. Als Themenschwerpunkte werden die Prozessschritte Entkalkung, Pickel, Gerbung, Hydrophobierung und Zurichtung betrachtet. Zusätzlich wird die Gewinnung von Fettsäuren aus festen Abfällen des Entfleischens mittels überkritischer Extraktion untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass in den Prozessschritten Entkalkung, Gerbung, Hydrophobierung und Zurichtung durch die Verwendung gasförmigen Kohlendioxids als Prozessadditiv oder überkritischen Kohlendioxids als Lösemittel der Chemikalieneinsatz und die Abwasserbelastung signifikant reduziert werden können. Fette, die mittels überkritischer Extraktion aus Hautabfällen gewonnen wurden, zeigten sich als geeigneter Grundstoff für biobasierte Kraftstoffe.


Fraunhofer UMSICHT ist Wegbereiter einer nachhaltigen Energie- und Rohstoffwirtschaft durch den Transfer wissenschaftlicher Erkenntnisse in Unternehmen, Gesellschaft und Politik. Wir erforschen und entwickeln gemeinsam mit Partnern nachhaltige Produkte, Prozesse und Dienstleistungen. In unseren Projekten fragen wir uns: Wie können wir Klima und Umwelt schützen? Wie schonen wir Ressourcen? Wie verbessern wir Prozesse oder Produkte? Wir überlegen, was sich verändern muss und was wir dafür tun können. Wir schätzen Kosten ab, beraten und zeigen Lösungen auf.
Als eins von 75 Instituten und Forschungseinrichtungen der Fraunhofer-Gesellschaft, der führenden Organisation für angewandte Forschung in Europa, sind wir weltweit vernetzt und fördern die internationale Zusammenarbeit.
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  Kurzfassung


  Der Lederherstellungsprozess wird aufgrund des hohen Verbrauchs von Frischwasser, Chemikalien und der Entstehung belasteter Abwässer sowie fester Abfälle als ökologisch bedenklich eingestuft.


  Im Rahmen dieser Arbeit wird das Anwendungspotenzial verdichteten Kohlendioxids in verschiedenen Prozessschritten der Lederherstellung betrachtet. Im Fokus der Prozessentwicklung stehen die Prozessschritte Entkalkung, Pickel, Gerbung, Hydrophobierung und Zurichtung. Zusätzlich wird die Gewinnung von Fettsäuren als Wertstoff aus festen Abfällen des Entfleischens mittels überkritischer CO2-Extraktion untersucht.


  Die Untersuchungen zeigen die Durchführbarkeit der salzfreien Entkalkung unter Verwendung verdichteten Kohlendioxids. Bei 30 bar und 30 °C wird die Prozesszeit im Vergleich zur konventionellen Entkalkung mittels Ammoniumsulfat von 2 h auf 1 h reduziert. Die Verwendung von Ammoniumsulfat, das bei der konventionellen Entkalkung vollständig mit dem Abwasser entsorgt werden muss, wird zu 100 % vermieden.


  Beim Pickel können konventionell verwendete Schwefel- und Ameisensäure theoretisch durch Kohlensäure substituiert werden. Die Verfahrensweise mit verdichtetem Kohlendioxid erfordert jedoch einen signifikant höheren Wasserverbrauch. Dieser höhere Wasserverbrauch ist nachteiliger als die Verwendung konventioneller Säuren. Daher führt die Verwendung von verdichtetem Kohlendioxid beim Pickel zu keiner Prozessoptimierung.


  Die Anwendung von verdichtetem Kohlendioxid als Prozessadditiv bei der Gerbung wurde in Vorarbeiten beim Fraunhofer UMSICHT bereits erforscht. Bei der Weiterentwicklung der sogenannten CO2-intensivierten Gerbung werden die Homogenität der Chromverteilung über den gesamten Hautquerschnitt und die Sulfat-Emissionen, die in Folgeprozessen bei der Weiterverarbeitung der gegerbten Haut entstehen, betrachtet. Die Ergebnisse zeigen eine homogene Chromverteilung über den gesamten Hautquerschnitt bei einer Reduzierung der Gerbdauer von 16 h auf 3 h. Die Chrom-Emissionen sind mit 0,5 kg ausgewaschenen Chroms pro Tonne Haut etwa 95 % geringer, als die der konventionellen Gerbung. Mit 13 kg ausgewaschenem Sulfat pro Tonne Haut ergibt sich eine Reduktion der Sulfat-Emissionen von 70 %.


  Die Untersuchungen zur Imprägnierung der Lederoberfläche mittels überkritischen Kohlendioxids als Lösemittel für Farbstoffe zeigen das Potenzial der wasserfreien Lederfärbung. Bei 100 bar und 40 °C werden die maximalen Farbintensitäten gemessen. Die Reduktion an verwendetem Farbstoffeinsatz beträgt im Vergleich zur konventionellen Spritzzurichtung 95 %. Belastetes Abwasser und Hilfschemikalien, wie Säuren und Tenside, werden zu 100 % vermieden.


  Die Hydrophobierung mittels CO2 als Lösemittel für Hydrophobierungsmittel ermöglicht die Erhöhung der wasserabweisenden Eigenschaften von Leder, unabhängig von der Art des durchgeführten Gerbverfahrens. Die Abwasserbelastung mit Chromsulfat, Emulgatoren und Hydrophobierungsmitteln kann im Vergleich zur konventionellen Hydrophobierung von mineralisch gegerbtem Leder um 100 % verringert werden.


  Die Untersuchungen zur Verwertung fester Abfälle zeigen die Realisierbarkeit der überkritischen CO2-Extraktion von Fettsäuren aus Fleischresten. Die Fettsäuren können für die Herstellung von Biotreibstoffen verwendet werden. Bei 200 bar, 80 °C und 3 h wurden 80 Gew.-% der gesamten Fettsäuren extrahiert.
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  1 Einleitung


  Leder entsteht durch die Transformation von tierischer Haut in einen haltbaren Werkstoff1. Die Verarbeitung von roher Haut zu Leder erfolgt in Gerbereien. Über 99 Prozent aller Leder werden aus Nebenprodukten der Fleischproduktion hergestellt [1,2]. Im Gegensatz zu der Verwertung von Haut als Nebenprodukt, ist der Lederherstellungsprozess ökologisch bedenklich. Bei der Herstellung von einer Tonne Leder werden 5 Tonnen Haut, 250 m3 Wasser und 2,5 Tonnen Chemikalien verbraucht. Von den Chemikalien verbleiben etwa 20 % im fertigen Leder, während 80 % ins Abwasser gelangen. Zudem entstehen bis zu 3,5 Tonnen feste Abfälle, wie Spalt- oder Fleischreste [3,4].


  In modernen Gerbereien können Umweltbelastungen durch verschiedene Verfahren zur Abwasserreinigung signifikant verringert werden [5]. Gerbereien mit hohen Umweltstandards müssen jedoch etwa fünf Prozent ihres Gesamtumsatzes für die Einhaltung von Emissionsgrenzwerten aufwenden. Die finanzielle Belastung führt zu einer Verlagerung der Lederproduktion an Standorte mit geringeren Umweltauflagen. Daher werden Gerbereiabwässer häufig nicht aufbereitet und belasten die Umwelt. [1]


  Die Entwicklung von Lederherstellungsverfahren mit verbesserter Rohstoffeffizienz ist für die zukünftige Verfügbarkeit umweltfreundlich hergestellter Leder unabdingbar [6,7]. Die Anwendung von verdichtetem Kohlendioxid bei der Lederherstellung beinhaltet das Potenzial zur Steigerung der Rohstoffeffizienz und Verwertung fester Lederabfälle [8,9].


  Das Potenzial zur Anwendung von verdichtetem Kohlendioxid in einem zentralen Prozessschritt der Lederherstellung, der Gerbung, konnte bereits nachgewiesen werden. [10]. Für verschiedene Verfahrensschritte der Lederherstellung wurde die Verwendung von verdichtetem Kohlendioxid jedoch noch nicht betrachtet [11].


  Diese Dissertation, die sich aus der Zusammenfassung sowie 5 Publikationen und 2 Patenten (Seite IV) zusammensetzt, zeigt auf, in welchen Arbeitsschritten Kohlendioxid das Potenzial zu einer Prozessoptimierung bei der Lederherstellung aufweist. Weiterhin werden noch nicht aufgeklärte Mechanismen der Gerbung mittels verdichteten Kohlendioxids als Prozessadditiv betrachtet.



  2 Überblick der Lederherstellung


  Das Rohmaterial für die Lederherstellung ist rohe tierische Haut. Nach der Schlachtung eines Tieres wird der Wassergehalt der rohen Häute durch Salzen unter 25 Gew.-% reduziert. Dadurch werden die Häute für den Transport in die Gerberei konserviert. Abbildung 1 gibt einen Überblick über die zeitliche Abfolge der zentralen Prozessschritte der Lederherstellung inklusive der wesentlichen In- und Outputs2. Die einzelnen Prozessschritte erfolgen in vier übergeordneten Arbeitsbereichen:


  In der »Wasserwerkstatt« wird die gesalzene Haut in die sogenannte »Blöße« umgewandelt und auf die Gerbung vorbereitet. Enthaarte Blöße besteht nahezu ausschließlich aus nassem Kollagen mit einem Wassergehalt von etwa 70 Gew.-%. Die Herstellung einer Blöße erfolgt zum Beispiel durch Auswaschen von Konservierungssalz, chemische Zersetzung von Haaren oder mechanisches Entfleischen. Sämtliche Chemikalien der Wasserwerkstatt gelangen mit gelösten oder emulgierten Verbindungen, wie Salzen, Haaren, Fetten etc., ins Abwasser. Beim Spalten und Entfleischen entstehen feste Abfälle.


  In 80 bis 90 % aller Fälle erfolgt die »Gerbung« mit Chrom-III-Salz. Bei der Gerbung wird die Blöße in ein haltbares Zwischenprodukt umgewandelt. Das Zwischenprodukt wird aufgrund eines Wassergehalts von 60 Gew.-% und einer blauen Einfärbung als »Wet-blue« bezeichnet. Bei der Gerbung werden Wasser und Gerbstoff im Überschuss verwendet. Daher entsteht bei der Gerbung chrombelastetes Abwasser.


  Die »Nasszurichtung« dient der Funktionalisierung von Leder auf verschiedene Anwendungsbereiche. Dies umfasst zum Beispiel das Fetten zur Erhaltung der Weichheit von getrocknetem Leder und der Änderung der Farbgebung durch Farbstoffe. Bei allen Prozessschritten der Nasszurichtung gelangen überschüssige Chemikalien ins Abwasser.


  Die »Zurichtung« dient der Veredelung der Lederoberfläche durch beispielweise Prägungen sowie Funktionalisierung der Oberfläche mittels Aufsprühen von wasserbasierten Lacken, die Farbstoffe oder Pigmente enthalten. Bei den Sprühverfahren werden bis zu 40 % der Lacke nicht auf die Lederoberfläche appliziert und mit dem Abwasser entsorgt.
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    Abbildung 1: Die zentralen Prozessschritte der Lederherstellung inklusive der wesentlichen In- und Outputs

  



  3 Ausgangslage, Forschungsbeiträge und Schlussfolgerungen


  Die Herstellung von Leder ist ein sehr traditionelles Handwerk. Neben individuellen Erfahrungen von Gerbern variieren die Arbeitsweisen zwischen unterschiedlichen Gerbereien zum Beispiel je nach Anwendungsbereichen vom Leder oder regionsabhängigen Umweltstandards. Zum Verständnis der konventionellen Prozessschritte werden in diesem Kapitel zum Stand der Technik die grundlegenden Verfahrensweisen der Lederherstellung beschrieben.


  3.1 Weiche


  Stand der Technik


  Die »Weiche« erfolgt in der Wasserwerkstatt und ist der erste Prozessschritt in einer Gerberei. Das Ausgangsmaterial für die Weiche ist gesalzene Haut. Bei der Weiche wird der ursprüngliche Wassergehalt der Haut von 70 Gew.-% wiederhergestellt sowie Konservierungssalze und Verschmutzungen, wie Blut oder Dung, ausgewaschen.


  Neben Wasser werden bei der Weiche häufig Alkalien, Tenside und Biozide verwendet. Die Alkalien erhöhen den pH-Wert aus dem neutralen Bereich auf 10. Durch das Anheben des pH-Werts nimmt der Anteil anionischer Ladungen im Kollagen zu. Durch die Abstoßung der gleichen Ladungen wird die Faserstruktur vom Kollagen geweitet und die Wasseraufnahme vom Kollagen beschleunigt. Die Prozesszeit beträgt mindestens 12 h bei einer Flottenlänge3 von 200 Gew.-%. In Abhängigkeit des Hautzustands nach einer Prozesszeit von 12 h wird die Weiche bis zu viermal mit neuer Flotte wiederholt. Aufgrund der möglichen Prozessdauer von 48 h werden Biozide verwendet, um der Reaktivierung von Fäulnisbakterien durch die Erhöhung des Wassergehalts entgegenzuwirken. Tenside ermöglichen das Auswaschen wasserunlöslicher Verbindungen.


  Stand der Forschung


  In einem Patent aus dem Jahre 1996 von Geihsler und Weidner [23] wird die Anwendung von verdichtetem Kohlendioxid bei der Behandlung von tierischen Häuten und Fellen beschrieben. Bei den Prozessschritten soll Kohlendioxid die Diffusion erleichtern und den Stofftransport beschleunigen. Die Weiche soll bei Drücken zwischen 100 bar und 200 bar, Temperaturen zwischen 25 °C und 45 °C und für eine Zeit von 30 min bis 180 min durchgeführt werden. Die Prozessführung soll eine Wassereinsparung und Zeitreduzierung ermöglichen.


  Veröffentlichungen zur Anwendung von verdichtetem Kohlendioxid bei der Weiche wurden bisher nicht publiziert. Allerdings untersuchten Gopinath et al. [24] die Verwendung von überkritischem Kohlendioxid für eine salzfreie Konservierung, um die Salzemissionen bei der Weiche zu verringern. Dabei wurden Teile einer Schafshaut bei 205 bar und 37 °C beaufschlagt. Für die Versuche wurde ein 250 ml Autoklav mit einem CO2-Fluss von 20 g/min und ein 1,5 L Autoklav mit einem CO2-Fluss von 1 kg/min verwendet. Durch diese Prozessführung konnte der ursprüngliche Wassergehalt von über 60 Gew.-% auf unter 20 Gew.-% innerhalb von 16 h im 250 ml-Maßstab und innerhalb von 100 min im 1,5 L-Maßstab reduziert werden. Im Vergleich zu konventionell gesalzenen Häuten war der Befall mit Fäulnisbakterien von den CO2-getrockneten Häuten nach einer Lagerung von 30 Tagen um eine Zehnerpotenz geringer. Nach der Verarbeitung der CO2- und salzkonservierten Häute wurden identische Lederqualitäten erzielt.


  Beurteilung der Ausgangslage


  Eine Beschleunigung des Stofftransports bei der Weiche durch Anwendung verdichteten Kohlendioxids kann zu einer Wassereinsparung und Zeitreduzierung führen. Alkalien, die konventionell primär zu einer Reduzierung der Prozesszeit verwendet werden, könnten eingespart werden. Eine Reduzierung oder Vermeidung von Bioziden, die bei längeren Prozesszeiten bei der Weiche verwendet werden, könnten ebenfalls möglich sein.


  Bei der Weiche sind die Emissionen jedoch vorwiegend auf das Auswaschen von Konservierungssalzen zurückzuführen. Die Salze der Konservierung verursachen mit bis zu 300 kg pro Tonne Haut etwa die Hälfte der gesamten Emissionen gelöster Feststoffe in Gerbereiabwässern. Das größte Potenzial zur Verringerung der Abwasserbelastung liegt somit in der Vermeidung von Salzen bei der Konservierung.


  Bei dem Ansatz von Gopinath et al. zur salzfreien Hautkonservierung mittels verdichteten Kohlendioxids wurden maximal 36 g Schafshaut getrocknet. Für eine ausreichende Trocknung wurden dabei 100 kg CO2 und eine Prozessdauer von 100 min benötigt. Diese Art der Trocknung ist sehr energieintensiv und wird für die industrielle Umsetzung als herausfordernd angesehen.


  Eine Druckbeaufschlagung mit Kohlendioxid kann zu einer Abtötung von Mikroorganismen führen [25]. Ob eine kürzere Druckbeaufschlagung und weniger intensive Trocknung ebenfalls zu einer Verlängerung der Haltbarkeit roher Haut führt, wurde jedoch bisher nicht betrachtet.


  3.2 Äscher


  Stand der Technik


  Die Haare und Oberhaut4 werden durch den »Äscher«5 mittels Calciumhydroxid und Natriumsulfid entfernt. Die Flottenlänge beträgt 200 Gew.-% bei einer Prozesszeit von 24 h. Durch die Sättigung der wässrigen Lösung mit Calciumhydroxid wird der pH-Wert auf 12,5 eingestellt. Bei diesem pH-Wert dissoziiert Natriumsulfid vorwiegend in Natrium- und Sulfidionen. Die Sulfidionen brechen Sulfid-Verbindungen im Keratin6 auf. Dadurch werden die Haare sowie Oberhaut zerstört und können mit dem Abwasser entsorgt werden. In dem alkalischen Milieu erfolgen zusätzlich gezielte chemische Modifikationen des Kollagens. Aus der Unterbrechung von Peptidketten mittels Hydrolyse resultiert ein sogenannter »Hautaufschluss«. Der Hautaufschluss führt zu einer Lockerung des Fasergefüges. Zusätzlich werden Seitenketten des Kollagens chemisch umgewandelt und die Anzahl ionisierbarer Carboxygruppen erhöht.


  Stand der Forschung


  Um die Verwendung von Calciumhydroxid zu vermeiden, untersuchten Quiuyan et al. [26], ob durch eine Druckbeaufschlagung von tierischer Haut mit anschließender schlagartiger Entspannung ein Hautaufschluss erfolgen kann. Dazu wurden trockene Schafshautstücke mit Drücken zwischen 80 bar und 120 bar bei 38 °C für 60 min bis 300 min beaufschlagt. Anschließend wurde der Druck innerhalb von 6 s entspannt. Die kurze Entspannungsdauer führt zu einer schnellen Expansion des in die Haut eindiffundierten komprimierten Kohlendioxids. Die Expansion ermöglicht eine Aufweitung der Hautstruktur, deren Ausmaß vor allem von der Verweilzeit abhängt. Die Autoren geben an, dass sich diese Verfahrensweise negativ auf die Reißfestigkeit auswirken kann und weitere Untersuchungen zur Verfahrensbewertung notwendig sind.


  Beurteilung der Ausgangslage


  Ein Hautaufschluss mittels Kohlendioxid und schneller Druckentlastung, wie er von Quiyan et al. betrachtet wurde, ist unter verschiedenen Aspekten zur Herstellung von Leder wenig aussichtsreich. Zum einen wurden trockene Häute verwendet. Eine Trocknung von roher Haut vor dem Prozessschritt der Fettung würde jedoch eine Weiterverarbeitung zu Leder verhindern (Abschnitt 3.7). Wie sich eine schnelle Druckentlastung auf wasserhaltige Häute auswirkt, wurde nicht untersucht. Zudem kann zum Beispiel durch eine mechanische Bearbeitung die Anzahl reaktiver Carboxygruppen nicht erhöht werden.


  Für die Enthaarung beim konventionellen Äscher ist ein pH-Wert von über 12, bei dem der Hautaufschluss parallel erfolgt, zwingend erforderlich. Der mechanische Bearbeitungsschritt hätte daher lediglich Vorteile, wenn die Druckentlastung ebenfalls die Entfernung der Haare erleichtern würde. Die Machbarkeit zur Entfernung von Haaren aus wasserhaltigen Häuten durch schnelle Druckentlastung wurde jedoch in Vorversuchen bei Fraunhofer UMSICHT betrachtet und als nicht erfolgversprechend bewertet.


  3.3 Spalten und Entfleischen


  Stand der Technik


  Beim »Entfleischen« werden Gewebe-, Fleisch- und Fettreste mit Messerwalzen entfernt. Beim »Spalten« wird die Stärke der Haut mittels Bandmesser reguliert. Bei den alkalischen Bedingungen nach dem Äscher ist die Gesamtladung vom Kollagen stark anionisch. Aufgrund der hohen Anzahl gleicher Ladungen ist das Fasergefüge verspannt und das Kollagen wenig kompressibel. Dieser Zustand erleichtert die mechanische Bearbeitung und Trennung des Kollagens von Fleisch- und Spaltresten.


  Über 60 Prozent der festen Hautabfälle bei der Lederherstellung entstehen beim Spalten und Entfleischen. Dabei wird die Zusammensetzung der festen Hautabfälle signifikant von der Tierart beeinflusst. Die festen Abfälle von Rinderhäuten bestehen hauptsächlich aus Kollagen und werden nahezu vollständig für die Produktion von Gelatine oder Leim verwertet. Bei anderen Tierhäuten werden die Abfälle jedoch vorwiegend entsorgt. [27]


  Stand der Forschung


  Fleischreste von Schafshaut können einen Fettgehalt von über 90 Gew.-% aufweisen. Aufgrund des hohen Fettgehalts wurden die Fleischreste von Schafshaut bereits von verschiedenen Forschungsgruppen als aussichtsreicher Reststoff für die Gewinnung von Fettsäuren identifiziert. [28]


  Die Anwendung von überkritischem Kohlendioxid zur Gewinnung von Fettsäuren aus Fleischresten von Schafshäuten aus dem Lederherstellungsprozess wurde bisher nicht erforscht. Allerdings untersuchten Marsal et al. [29] die Entfettung von Schafshaut nach dem Entfleischen mit einem ursprünglichen Fettgehalt von etwa 6 Gew.-% mittels überkritischen Kohlendioxids bei Drücken zwischen 104 bar und 240 bar, einem CO2-Fluss von 1 ml/min und 2 ml/min und einer Temperatur von 40 °C bei einer Verweilzeit von 30 min. Vor der Extraktion wurde der Wassergehalt der Haut auf 0 Gew.-% und 7 Gew.-% eingestellt. Eine Verdoppelung der Extraktionsrate durch vollständige Trocknung der Haut bei ansonsten gleichen Versuchsparametern wurde festgestellt. Der höchste Druck und die höchste Temperatur führten zu einer maximalen Fettextraktion von 94 Gew.-%.


  Beurteilung der Ausgangslage


  Marsal et al. zeigten die Durchführbarkeit der Extraktion von 94 Gew.-% des gesamten Fettes aus Schafshaut mittels überkritischen Kohlendioxids. Um diese Ausbeute zu erzielen, war eine vollständige Trocknung der Haut erforderlich. Eine vollständige Trocknung roher Haut vor der Gerbung und Fettung würde zu einem irreversiblen Verkleben der Hautfasern führen (Abschnitt 3.7). Die Anwendung von überkritischem Kohlendioxid zum Entfetten von Schafshaut mit dem Ziel der Weiterverarbeitung zu Leder ist somit nicht aussichtsreich. Eine Trocknung von Fleischresten vor einer Beaufschlagung mit Kohlendioxid zur Gewinnung von Fetten ist jedoch möglich.


  Eigener Forschungsbeitrag


  In Publikation V [30] wurde die Durchführbarkeit der Gewinnung von Fettsäuren aus festen Fleischabfällen von Schafshaut mittels überkritischer CO2-Extraktion untersucht. Dazu wurden Fleischreste aus dem Lederherstellungsprozess zerkleinert und homogenisiert. Das Ausgangsmaterial wies einen Gesamtfettgehalt von etwa 90 Gew.-% (SD = 3 %) auf. Die Extraktionen wurden bei Drücken zwischen 100 bar und 200 bar, Temperaturen zwischen 40 °C und 80 °C und Prozesszeiten zwischen 1 h und 3 h durchgeführt. Nach der Extraktion wurde die Zusammensetzung der extrahierten Fettsäuren charakterisiert und deren Anwendungspotenzial bewertet.


  Abhängig von den Prozessparametern wurden durch die CO2-Extraktion zwischen 60 Gew.-% und 80 Gew.-% des gesamten Fettes extrahiert. Die niedrigste Ausbeute von etwa 60 Gew.-% wurde bei 100 bar, 40 °C und 1 h erreicht. Ein steigender Druck, eine steigende Temperatur und eine längere Prozesszeit führten jeweils zu einer Erhöhung der Ausbeute. Bei 200 bar, 80 °C und 3 h wurde mit etwa 80 Gew.-% extrahierten Fettes die maximale Ausbeute erzielt. Bei gleichen Parametern und einer Prozessdauer von 2 h wurden bereits 75 Gew.-% des Fettes extrahiert.


  Bei der Charakterisierung der Fettzusammensetzung konnte 90 Gew.-% des gesamten Fettes elf unterschiedlichen Fettsäuren zugeordnet werden. Etwa 80 Gew.-% der identifizierten Fettsäuren teilen sich mit 37 Gew.-% auf Ölsäure sowie jeweils etwa 20 Gew.-% auf Stearinsäure und Palmitinsäure auf.


  Die extrahierten Fette wurden mit dem bei Fraunhofer UMSICHT entwickelten sogenannten »Greasoline« Verfahren zu hochwertigen Biotreibstoffen umgewandelt7. Um das Anwendungspotenzial dieser Verfahrensweise zu bewerten, muss jedoch eine ökologische und ökonomische Betrachtung erfolgen.


  3.4 Entkalken und Beizen


  Stand der Technik


  Die »Entkalkung« und die »Beize« erfolgen sukzessive in der gleichen Flotte. Bei der Entkalkung werden Kalkreste vom Äscher aus der Haut gelöst und ausgewaschen. Bei der Beize werden nicht kollagene Proteine enzymatisch abgebaut.


  Die konventionelle Lederchemikalie für die Entkalkung ist Ammoniumsulfat. Für die Entkalkung werden 2 Gew.-%8 Ammoniumsulfat bei einer Flottenlänge von 200 Gew.-% verwendet, um den pH-Wert geäscherter Haut von 12,5 auf etwa 9 zu senken. Durch das Absenken des pH-Werts werden Kalkreste gelöst und neutrale Aminogruppen des Kollagens protoniert und somit ionisiert. Die Zunahme der positiven Ladungen verringert die insgesamt anionische Ladung vom Kollagen. Die abstoßenden Kräfte und die Verspannung des Fasergefüges nehmen ab. Durch die Entspannung des Fasergefüges können die gelösten Kalkreste aus der Haut ausgewaschen werden.
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