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Untersuchungen zum Ersetzen von
Ammoniak in den Prozessen der
Nasszurichtung aus dem Jahre 1997

G. Renner, T. Yaldir und H.-P. Germann Lederinstitut Gerberschule Reutlingen
Herrn Prof. Dr. Wilhelm Pauckner zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei der Lederherstellung stammt der Haupteintrag an Ammoniumverbindungen in das Abwasser aus
dem Arbeitsprozess der Entkalkung sowie aus dem Abbau von EiweiRstoffen der tierischen Haut.
Wahrend der letztgenannte Ammoniumeintrag in das Abwasser aus der Lederherstellung prinzipiell
nicht vermieden werden kann, lasst sich der Eintrag Uber die Restflotten der Entkalkung durch die
Anwendung ammoniumarmer bzw. -freier Entkalkungsmittel verringern bzw. weitgehend vermeiden.
Ein weiterer Beitrag zur Ammoniumfracht in Gerbereiabwassern stammt aus den Restflotten der
Farberei. In dem Prozess der Farbung im Rahmen der Lederherstellung erfolgt bis heute der Zusatz
von Ammoniak vor der Farbstoff Zugabe, um eine gleichmaliige und bessere Durchfarbung der Leder
zu erreichen. Bei einer Reihe von Ledern wird auBerdem vor der Farbung eine sogenannte
Zwischentrocknung durchgefthrt, um zum einen die Weichheit positiv zu beeinflussen und zum
anderen die Moglichkeit einer Sortierung in diesem Stadium zu nutzen. Diese naturellen Crustleder
mussen dann vor der Farbung riickgeweicht (broschiert) werden. Als Broschierhilfsmittel wird dabei
ebenfalls haufig Ammoniak eingesetzt, um den Rlckweichvorgang zu beschleunigen. Mit dem Ziel,
die bei der Lederherstellung ins Abwasser gelangende Ammoniumfracht weiter zu verringern, sollte
im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, inwieweit Ammoniak bei der Broschur und der Farbung
von Ledern ersetzt werden kann, ohne die Qualitat der Farbung negativ zu beeinflussen. Dabei sollte
auch festgestellt werden, um welchen Anteil die ins Abwasser gelangende Ammoniumfracht bei
Anwendung von ammoniumsalzfreien Hilfsmitteln verringert werden kann und ob die bei den
Prozessen der Broschur und der Farbung ins Abwasser gelangende Chrommenge sowie die Fallbarkeit
der Chromionen in den Farbereiabwassern von den eingesetzten Hilfsmitteln entscheidend beeinflusst
werden.

Studies in the Replacement of Ammonia in Wet Finishing
Processes

The main sources of ammonia compounds emitted into the waste water during leather making are the
deliming process and degraded proteins from the animal skin. While it is impossible to avoid the
leather of these sources of ammonia carried into the waste water during the leather making process,
the input via the residual liquor from deliming can be reduced or almost completely avoided by using
deliming agents that contain less or no ammonia. Another source that contributes to the ammonia
contents in waste water from tanneries is the residual liquor used for dyeing. This day, the dyeing
process as part of leather making relies on adding ammonial before the dyeing agents to achieve a
more evenly and improved dyeing of the leather. Some types of leather are also exposed to
intermediate drying before the actual dyeing process to achieve a positive effect on the softness and
also to have an opportunity to sort the leather at this stage. Before dyeing, these types of natural
crust leather have to be soaked again. The soaking agent used in many cases is again ammonia that
helps accelerating the soaking process. With the objective to further reduce
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the amount of ammonia emitted into the waste water during leather making, this study aimed at
examining to what extent ammonia can be replaced during leather soaking and dyeing without
reducing the quality of the dye. Another aim was to find out by which rate the amount of ammonia
emitted into the waste water can be reduced if agents free from ammonia salt are used and whether
the amount of chromium washed out with the waste water from the soaking and dyeing processes
and the precipitation characteristics of the chromium ions in the waste water from dyeing are
significantly influenced by the agents used.

Einleitung und Problemstellung

Beim Einleiten von Abwasser in ein Gewasser mussen hinsichtlich des Ammoniumgehaltes bestimmte
Anforderungen eingehalten werden. Um die Mindestanforderung im Ablauf der Klaranlage gesichert
einhalten zu kdnnen, stellen die kommunalen Klaranlagenbetreiber haufig Anforderungen an den
Ammoniumgehalt im Abwasserzulauf zur Klaranlage. Diese Anforderungen kénnen von den indirekt
einleitenden lederherstellenden Betrieben oft nur schwer eingehalten werden.

Bei der biologischen Abwasserreinigung verursachen Ammoniumverbindungen einen hohen
Sauerstoffverbrauch. Daher versuchen auch die Direkteinleiter durch innerbetriebliche
VermeidungsmaBnahmen den Ammoniumeintrag ins Abwasser so gering wie maglich zu halten.
Gemals Anhang 25 zur Rahmenabwasser-Verwaltungsvorschrift missen direkt einleitende
lederherstellende Betriebe beim Ableiten der gereinigten Abwasser in ein Gewasser die
Mindestanforderung von 10 mg/1 NH,"-N einhalten.

Bei der Lederherstellung gelangen Ammoniumverbindungen zum einen aus dem Abbau von
Eiweillstoffen aus der tierischen Haut ins Abwasser, zum anderen werden bei verschiedenen
Prozessen Ammoniumsalze bzw. Ammoniakldsung eingesetzt. So kommen z.B. bei der
konventionellen Lederherstellung zur Entkalkung der geascherten Haute Ammoniumsalze zur
Anwendung. Wahrend der Haut-bedingte Ammoniumeintrag in das Abwasser aus der Lederherstellung
prinzipiell nicht vermieden werden kann, lasst sich der Ammoniumeintrag Uber die Restflotten der
Entkalkung durch die Anwendung ammoniumarmer bzw. -freier Entkalkungsmittel verringern bzw.
weitgehend vermeiden. Verschiedene Forschungsarbeiten zum Thema ammoniumfreie Entkalkung,
z.B. mit Kohlendioxid, wurden u.a. auch in unserem Institut durchgeflihrt. Daraus abgeleitete
erfolgreiche Verfahren werden in vielen Betrieben -soweit moglich - bereits angewandt.

Ein wesentlicher Beitrag zum Ammoniumeintrag ins Abwasser stammt auch aus den Farberestflotten.
Bei einer Reihe von Ledern wird vor der Farbung eine sogenannte Zwischentrocknung durchgefuhrt,
um zum einen die Weichheit der Leder positiv zu beeinflussen und zum anderen die Mdglichkeit einer
Sortierung in diesem Stadium zu nutzen. Diese naturellen (nicht gefarbten) Crustleder mussen vor der
Farbung ruckgeweicht (broschiert) werden. Als Broschierhilfsmittel wird dabei haufig Ammoniak
eingesetzt, wodurch die Benetzbarkeit der Kollagenfasern verbessert und dadurch der
Ruckweichvorgang beschleunigt werden soll. Praxisiblich ist der Einsatz von 1-2 % Ammoniaklésung
(25prozentig) bezogen auf Crustleder. AuBerdem wird Ammoniak als Farbereihilfsmittel vor der
Farbstoffzugabe direkt im Farbebad eingesetzt, um die Durchfarbung der Leder gunstig zu
beeinflussen. Praxisublich werden im Farbebad 1-2 % Ammoniaklésung (25prozentig) bezogen auf
Crustledergewicht bzw. bei der direkten Arbeitsweise ohne Zwischentrocknung auf Falzgewicht
eingesetzt.

Mit dem Ziel, die bei der Lederherstellung ins Abwasser gelangende Ammoniumfracht weiter zu
verringern, sollte im Rahmen dieses Forschungsvorhabens untersucht werden, inwieweit Ammoniak
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bei der Broschur und der Farbung von Ledern ersetzt werden kann, ohne die Qualitat der Farbung
negativ zu beeinflussen. Dabei sollten in Abhangigkeit vom Ammoniakeinsatz die ins Abwasser
gelangenden Ammoniumfrachten ermittelt werden.

Bis heute ist noch wenig daruber bekannt, ob die eingesetzten Farbereihilfsmittel einen Einflul® auf
den Chromgehalt und die Fallbarkeit der Chromionen in den Nasszurichtungsabwassern haben. Aus
anderen Forschungsarbeiten wissen wir, dass die Fallbarkeit der Chromionen erheblich von den
organischen Inhaltsstoffen abhangen kann. Im Rahmen dieser Arbeit sollte daher auch die Fallbarkeit
der Chromionen in den Farbe- bzw. Nasszurichtungsabwassern bei Anwendung der verschiedenen
Farberei- und Broschierhilfsmittel untersucht werden.

Es stehen eine Vielzahl von Farbereihilfsmitteln zur Verfigung, die nach ihrem Ladungscharakter in
nichtionogene, anionische, kationische und amphotere Hilfsmittel unterteilt werden. Die Anwendung
dieser Hilfsmittel ist jedoch nicht unproblematisch, da in vielen Fallen die Farbung nicht identisch zu
den ammoniakhaltigen Verfahrensvarianten ausfallt. So kann z.B. die Intensitat der Farbung anders
sein und es kann zu Farbtonverschiebungen kommen. Der Einsatz dieser Hilfsmittel kann auch zu
einer geringeren Farbstoffbindung fihren, was eine Verschlechterung der Licht- und
Reibechtheitswerte der Leder zur Folge haben kann. In Vorversuchen wurde daher zunachst im
Labormassstab der Einsatz verschiedener Farbereihilfsmittel getestet, um anschlieBend diejenigen
Versuchsvarianten, welche die besten farberischen Resultate ergaben, auf Technikums versuche an
halben Hauten zu Ubertragen, was zur Beurteilung der Egalitat einer Farbung unabdingbar ist.

Bei den im halbtechnischen MaRstab durchgefihrten Versuchen wurden auerdem die ins Abwasser
gelangenden Ammonium- und Chromfrachten ermittelt sowie das Fallungsverhalten der Restflotten
untersucht.

Um die unterschiedlichen Gegebenheiten wichtiger Lederarten zu bericksichtigen, bei denen eine
Durchfarbung erwlnscht ist, wurden die Untersuchungen in drei Teilen durchgefuhrt.

Im 1. Teil dieser Forschungsarbeit wurde der Einsatz verschiedener Farbereihilfsmittel bei der Farbung
von Mobelledern untersucht. Nach praxisublichem Verfahren wurden zunachst naturelle Crustleder
hergestellt, die als Ausgangsmaterial fur die Farbeversuche dienten.

Von den im Rahmen der Voruntersuchungen getesteten Hilfsmitteln bzw. Hilfsmittelkombinationen
und Verfahrensweisen erwies sich der Einsatz eines kationischen Fettungsmittels in der Broschur als
geeigneter Ersatz fir Ammoniak, wenn die Qualitat der Farbung insbesondere beziglich der
Farbegalitat Uber die gesamte Lederflache und in den verschieden strukturierten Hautpartien (z.B.
Mastfalten, Halsriefen, leichte Narbenverletzungen) keine Verschlechterung erfahren sollte.
Gleichzeitig erbrachte der Einsatz eines Hilfsmittels auf Protein-Syntan-Basis (zusammen mit 0,5 %
eines schwach kationischen Hilfsmittels) anstelle von Ammoniak vor Farbstoffzugabe im Farbebad ein
gutes farberisches Ergebnis. Die Qualitat der Farbung war insgesamt am besten, wenn gleichzeitig ein
Austausch von Ammoniak gegen ein kationisches Fettungsmittel im vorausgegangenen Prozessschritt
der Broschur erfolgte.

An diesen ausgewahlten Variationen des Farbeprozesses wurden die relevanten Abwasserparameter
untersucht und mit einem flr diesen Ledertyp Ublichen Standardverfahren unter Einsatz von
Ammoniak in den Stufen der Broschur sowie der Farbung verglichen. Im Standardverfahren kam dabei
in dem Farbebad neben Ammoniak und einem Ublichen anionischen Farbereihilfsmittel noch ein
amphoteres polymeres Hilfsmittel zur Anwendung, um eine gleichmaRigere Einfarbung der
verschiedenen Naturmerkmale an der Hautoberflache zu erreichen. Diese Funktion wird im Falle des
Protein-Syntan-Hilfsmitteleinsatzes (anstelle von Ammoniak) von diesem Produkt mit Gbernommen.
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An den naturellen Mdbel-Crustledern wurden also folgende Broschur-und Farbevarianten untersucht:

1.A

Standardarbeitsweise mit 1 % Ammoniak in der Broschur und 1 % Ammoniak neben einem
amphoteren polymeren Hilfsmittel und einem anionischen Hilfsmittel in der Farbung.

1.B

Ammoniumfreie Arbeitsweise mit einem kationischen Fettungsmittel in der Broschur und einem
Hilfsmittel auf Protein-Syntan-Basis (zusammen mit einem schwach kationischen Hilfsmittel) in der
Farbung.

I.C

Broschur mit einem kationischen Fettungsmittel und Farbung mit 1 % Ammoniak analog Variante 1.A

Im 2. Teil der Untersuchungen wurde der Ammoniumeintrag bei der Nasszurichtung von
Ziegenbekleidungsledern untersucht. Als Rohware dienten getrocknete tasmanische Ziegen, die im
Schwddeverfahren enthaart wurden. Nach einer ammoniumfreien Entkalkung erfolgte die Gerbung
mit einem konventionellen Chromgerbstoff. Zur Nachgerbung wurde ein organisch maskierter
Chromgerbstoff eingesetzt. Nach der Neutralisation und Fettung wurden die Leder hangegetrocknet,
gestollt und gemillt. An den so erhaltenen naturellen Bekleidungs-Crustledern wurden folgende
Broschur- und Farbevarianten untersucht:

2.A

Standardarbeitsweise mit 1 % Ammoniak in der Broschur und 1 % Ammoniak in der Farbung.

2.B

Ammoniumfreie Arbeitsweise mit einem kationischen Fettungsmittel in der Broschur und einem
Hilfsmittel auf Protein-Syntan-Basis (zusammen mit einem schwach kationischen Hilfsmittel) in der
Farbung.

2.C

Broschur mit einem schwach kationischen Farbereihilfsmittel und Farbung unter Einsatz von 1 %
Ammoniak.

Im 3. und letzten Teil des Forschungsvorhabens wurde die Mdglichkeit des Ersetzens von Ammoniak
in den Nasszurichtungsprozessen bei Nubukledern vom Typ Schuhoberleder untersucht. Ausgehend
von stddeutschen Kuhhauten wurden dabei nach einem praxistblichen Verfahren wet blue Leder
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erzeugt und daraus in einer Direktarbeitsweise, d.h. ohne Zwischentrocknung, Nubukleder hergestellt.
Im Falle dieser Nubuk-Schuhoberleder wurden folgende Variationen der Farbung untersucht:

3.A

Standardarbeitsweise mit 1 % Ammoniak.

3.B

Ammoniumfreie Arbeitsweise unter Einsatz von 1 % eines anionischen Egalisier- bzw.
Farbereihilfsmittels.

3.C

Ammoniumfreie Arbeitsweise unter Einsatz von 1 % Natriumhydrogen-carbonat.

Tabelle 1:
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Tah. 1: Ammonium-Stickatoff- und Chromgehalte in NaBzurichtungsrestflotten in
Abhingigkait wom Ammonakeinsatz
- Mébellederrazaptur mit Pigmantiarung -

Broschur Farbung !Brn:l:hu Fiirburg MHE +-N
Ammonisk 0% 0% | 0% 1% i i
Kaotlan, Festunsgamitinl 1% = [ 1% . c 5
Protein-Syntan - 3% | = - - -
Amphoierss - - ; - 1.6 % - 15%
potymeres Hiltemitial |
| B T B o
| Wkg * mgi | gl gl
Bromcfur 10 14,3 9.7 113.8
Waschen | 4 12} 7.3 5,3
| Farbung I 7.2 183,2 213.8
TopfirbungPigmsenr, | & L7 50,6 74.8
Waschan 4 | 115 18,9
Wlikhalaasar . i |
Analyl. bastimemi mgdl ra| 50,0 7.0
Ancha. emmitteh gl T 453 104,77
megil | il mgil
Broschur hemag 186 B.0 73
filer. 187 8.2 2.4
Véaschan i hemog. B4 11,7 30
B [ i [ 3.3 CE]
Farbung | homag. 41,9 21.8 14,0
| filtr 38.6 11,0 7.3
Toptirbung/ Figisnt, nomag. 1861 143.9 108,56
filtr 1778 1384 108,0
Waschan Fomag. | B4.0] 54.0 33,3
fitir. 593 54,6 az,0
|
Anatyt. bestimens, mgit B1.5| 33.2 b
Tanieg. |
Rachn. ermittelt, it 5131 38,1 28,7
hoamaog. !
Anahyt. Bestimmi. mygit 49,1 | 30.2 b,
filr. |
Raochn, armictalt, filsr, mygi 48,2 | 135 2332

Bei allen drei Varianten kamen innerhalb des Farbeprozesses noch 2 % eines anionischen
Farbereihilfsmittels (vor der Durchfarbung) sowie 1 % eines kationischen Farbereihilfsmittels und 2 %
eines Chrom-Aluminium-Mischgerbstoffes vor der ersten bzw. zweiten AufFarbung zum Einsatz.

Ergebnisse:

1. Teil (Mobelleder)

In den Tabellen 1 und 2 sind die Anunonium-Stickstoff- und Chromgehalte in den
Nasszurichtungsrestflotten in Abhangigkeit vom Ammoniakeinsatz dargestellt. Bei der
Standardarbeitsweise unter Einsatz von Ammoniak zur Broschur und Farbung gelangen 2 620 mg NIV-
N/kg Crustleder ins Abwasser. Wird die Broschur mit einem ammoniumsalzfreien Hilfsmittel
durchgefuhrt und lediglich zur Farbung 1 % Ammoniak (bezogen auf Crustleder) zugesetzt, kann der
Ammoniumeintrag auf ca. die Halfte verringert werden. Bei einem vollstandigen Ersetzen von
Ammoniak auch im Teilschritt der Farbung gelangen dagegen nur 200 mg NH4+-N/kg Crustleder ins
Abwasser. Entsprechend lagen die Konzentrationen im Mischabwasser der Nasszurichtung bei 97 (2 x
1 % Ammoniakeinsatz), 50 (1 % Ammoniakeinsatz) bzw. 7,4 (0 % Ammoniakeinsatz) mg NH,"-N/I.
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Tabelle 2:

Tab. 2: pH-Werte, Ammonbum-Sticksteff- und Chromgahalte in
NaBzurichtungsrestilottan in Abhiingigkelt vom Ammonlaksinsats
Mobellederrazapur mit Pigmentierung -

Broschur  Faitiung Hmo-:chur Firbung | Broschur I-arhu;
Ammuaniak 0% % 0% 1% 1% 1%
Kationigches 1% - 1%
Fattungemittal
Protein-Syntan = 3% = -
Amphoteras paly- - - 1,5% - 1.5%
murai Hillame
Festhomen | st | pH P oH
-Elms;:hur 10 4.2 4.4 5.3
‘Waschaon 4 4.8 4.8 5.1_
Fartaing 5 3.3 3,5 3.6
?nmnrmrmn 4 4.5 3,5 1.5
Waschen 2 4 3.8 3.6 ER
M':mhal;wns.mw 27 3.8 3,7 _1-! —=i
Konzontraticn )
_NHd- v o mgil T4 50,0 7.0
Cr hamosg : mgil 51,5 33,2 26,7 trachn,]
Cr filr mgil 48,1 30-.2 23,2 irechn)
Frachtangabsn -
NHE + N migk 200 1350 _ 2620
Cr homog. mikg T30 B&E T trachin.]
Cr fit. mgg | 1330 BiS 626 ':I'I.'Il‘HI'I-.l

In den Restflotten der Nasszurichtung wurden auBerdem die Chromgehalte jeweils in den
homogenisierten und in den filtrierten Abwasserproben ermittelt, um eine Aussage Uber den Gehalt
an geldsten Chromverbindungen zu erhalten. Im Fall der Filtration werden dabei unlésliche
Chromverbindungen sowie chromhaltige Fasern abgetrennt.

Die niedrigeren pH-Werte im Fall der ammoniakfreien Arbeitsweisen bedingten eine héhere
Loslichkeit der Chromverbindungen (Tab. 1 und 2). So gelangten bei der ammoniakfreien Arbeitsweise
immerhin 1330 mg Chrom/kg Crustleder ins Abwasser und bei Teilersatz von Ammoniak 815 mg
Cr/kg. Bei der ammoniakhaltigen Standardarbeitsweise ergab sich hingegen rechnerisch nur ein
Eintrag an gel6stem Chrom von 626 mg/kg.

Beurteilung der Farbung

In Tab. 3 sind die Licht- und Reibechtheitswerte der nach den 3 Farbevarianten hergestellten Leder
zusammengestellt. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Ledern sind nicht signifikant. Tendenziell
werden jedoch mit der ammoniakfreien Farbevariante 1. B sogar bessere Werte erreicht. Auch
hinsichtlich der Farbegalitat waren die ohne bzw. mit verringertem Ammoniakeinsatz gefarbten Leder
durchaus mit dem Standardleder vergleichbar.

Tabelle 3:
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Tab. 3: Mabellader mit Pigmentierung
: LiLn;ht- [DIN 54004) und Reibechtheiten (DIN 53339]

Farbavwarianta 1. 4 1.8 1.C
Lighrachtigis -4 4 3.

1
Falbechibeit B
tracken 5 I: 4-5 4-5 =]
nall 3: 4 -5 4
Schweil 3 3-4 3

Abwasserbehandlung

Bei vorgeschriebener Abwasser-Teilstrombehandlung ist vor dem Ableiten in die Kanalisation die
gesetzliche Mindestanforderung von 1 mg Cr/l zu erflllen. Daher wurde auch untersucht, ob die
Fallbarkeit der Chromionen vom Ammoniumgehalt der Abwasser beeinflusst wird. Entsprechend der in
Vorversuchen ermittelten geeigneten Fallungsparameter wurden die Abwasser dazu mit
Calciumhydroxid auf pH-Werte zwischen 10 und 12 eingestellt und als Fallungs- bzw.
Flockungshilfsmittel Eisen(m)-Chlorid- sowie Polyelektrolytldsung zugesetzt. Die
Untersuchungsergebnisse, die in Tab. 4 dargestellt sind, zeigen, dass die Fallbarkeit des Chroms
durch die Ammoniumionen nicht negativ beeinflusst wird. Tendenziell ist das Abwasser aus der
ammoniakfreien Arbeitsweise sogar schwerer fallbar, so dass erst bei einem Fallungs-pH-Wert von 12
und mit erh6htem Eisensalz-Zusatz die Mindestanforderung von 1 mg Cr/I eingehalten werden kann.

In einer weiteren Mébelleder-Versuchsreihe, die im Unterschied zur ersten Versuchsreihe ohne die
Anwendung einer Pigmentierung in der abschliefenden Topfarbung erfolgte, wurden die
Abwasseruntersuchungen wiederholt. Diese Versuchsreihe ist insofern von Bedeutung, als der
Pigmenteinsatz in der ersten Versuchsreihe mit der gleichzeitigen Anwendung eines chromhaltigen
Produktes einhergeht, wodurch der Chromgehalt der resultierenden Restflotten entscheidend
beeinflusst werden kann.

Tabelle 4 und Tabelle 5:
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Tab, 4: Fillarkeit dor Cr{illlHonsn im Mischabwassar (MA)] der NaBzurichtung
in Abhangigkeit vom Ammoniakeinsatz
- Maballederrezapter mit Pigmantierung -

Aroschur Farbung | Broschur  Farburg | Breschur  Farbung
Ammaniak 0% 0% 0% 1% 1% 1%
Kationischas 1% - 1%
Eartungasntiol
Protein-Syntan - a% . "
Amphatenes = = 1.6% - 1.5%
pabym. Hilfsm.
Froba Cr  imglh Cr [l Cr stk
harm. 51.5 33.2 26,7 rmechn.
Filtr. 48,1 3.2 23,2 mechn.

+ CalQHIZ-Lsg,
pH 12

4 & mlfl Felld- P, 0,78 0,25 040
Lsg.

+ 20 mlf PE-Lsg. fiter. 048 021 0,34

+ CalOHIZ-Lsg.
pH 11
+ 1 miA FaCl3- hodm. 1.61 041 .78

Leg.
+ 20 mif PE-Lsg. filar. 1.00 0,25 0,63

& CajOH)2-Lsg-
gH 10

+ 0.5 mlid FeCi3- hom. 2.12 0,70 0,88
Lso.

+ 20 min PE-Lsg. filtr. 1.4 0,55 0,64

Tab. 5: pH-Warte, Ammonium-Stickatoff: und Chromgehalta in
- leEzththﬂ'lﬂﬂ!llH in Abhngigkelt vom Ammoniskeinsatz
. Maballedamezeptur ohna Pigmantiefung -

Emschur FArbung Brggchur Farbueng
Armmia o' 0% 1% 1%
Kation, Futlungsmitted 1% -
Protein-Synan - a%
| 1.5%
1 ismphatings : - = - .
palymaras Hitfamisal
kg = pH pH
Eroschur 10 4,2 4.3
Piamrimr a 4.8 5.4
[ ' 5 3.7 28
Topfarburg 4| 38 3,5
Wanchen 4 a7 a6
Mischalsw assar | =t a.8 1.5
M4+ mgil | 1.2 | 140
Ex humag- mal 16,1 | 8,4
migil 13.2 B2 |
Frachmangobon
raHa +-N mgkg | &1 3780
r hameg. gk 475 227
Cr Hr. maky 366 167
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Die pH-Werte, Ammonium-Stickstoff- und Chromgehalte in den Farbeflotten, sowie die ins Abwasser
gelangenden Frachten, sind in Tab. 5 zusammengestellt. Auf die Bestimmung der Parameter in den
einzelnen Flotten wurde hier verzichtet, da bei der ersten Versuchsreihe eine gute Ubereinstimmung
zwischen den im Mischabwasser analytisch bestimmten und den rechnerisch aus den Konzentrationen
der Einzelflotten ermittelten Werten erhalten wurde. Dabei wurden die Untersuchungsergebnisse aus
der ersten Versuchsreihe bestatigt. Der in der Broschur und zum Farben eingesetzte Ammoniak
gelangt fast vollstandig in die Restflotten. Bei einem Ammoniakeinsatz von 2 % bezogen auf
Crustledergewicht gelangen 3 780 mg NH,"-N/kg Crustleder in das Abwasser gegeniiber 51 mg/kg bei
der ammoniakfreien Variante. Dagegen ist die ins Abwasser gelangende Chromfracht bei der
ammoniakfreien Verfahrensvariante héher. Im Vergleich zu der Arbeitsweise mit Pigmentierung
gelangt aber insgesamt weniger Chrom ins Abwasser, da hier im Farbebad kein Chromsyntangerbstoff
eingesetzt wurde.

Beurteilung der Farbung

In Tab. 6 sind die Licht- und Reibechtheiten der mit der ammoniakfreien und ammoniakhaltigen
Farberezeptur erhaltenen Leder gegeniubergestellt. Hinsichtlich der Licht-, Trocken- und
Nassreibechtheiten sind keine Unterschiede zu erkennen. Im Falle der SchweiSreibechtheit sind die
mit der ammoniakfreien Arbeitsweise erhaltenen Leder sogar Uberlegen. Mit beiden Verfahren wurden
in Bezug auf die Egalitat der Farbung vergleichbare Leder erhalten.

Tabelle 6:

Tab. 6: Mibelleder ohne Pigmentierung .
Licht- (DIN 54004} und Reibechtheiten (DIN 53339)

Farbevariante A

3-4 — 4
tﬂ.J.l;:.kﬂr'l 4-5 4.5
reald 4 4
Schweil 2-3 3-4

2.Teil (Ziegenbekleidungsleder)

In Tab. 7 sind die Ammonium-Stickstoff- und Chromgehalte der Farberestflotten in Abhangigkeit vom
Ammoniakeinsatz dargestellt. Bei den ammoniakfreien Broschurvarianten lag der Ammonium-
Stickstoffgehalt in den Restflotten zwischen 13 und 15 mg/1. Wurde zur Broschur 1 % techn.
Ammoniak (ca. 25prozentig) eingesetzt, lag der Ammonium-Stickstoffgehalt bei ca. 160 mg/1. Bei der
ammoniakfreien Verfahrensvariante lag der Ammonium-Stickstoffgehalt in der Farberestflotte bei ca.
34 mg/1. Wurde zur Farbung 1 % Ammoniak eingesetzt, erhdhte sich der Ammonium-Stickstoffgehalt
auf ca. 210 (ammoniakfreie Broschur) bzw. 260 (Broschur mit Ammoniak) mg/1.

Wie im Fall der Mdbelleder wurden die Chromgehalte wiederum in den homogenisierten und in den
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filtrierten Restflotten ermittelt.

Wurde die Broschur mit dem kationischen Fettungsmittel durchgefuhrt, lag der Chromgehalt in der
Restflotte hoher als bei den beiden anderen Versuchsvarianten. Der héhere Chromgehalt kénnte pH-
bedingt sein, da sich hier ein vergleichsweise niedrigerer Flotten-pH-Wert einstellte, 3,9 gegenuber
4,6 bzw. 5,2.

Tabelle 7:

Teb. 7: Ammonium-Stickatoff- und Chromgehalte in Firberestflottan in
AbhEngigkeit vorn Ammoniakeinsatz

- Zingenbeklsidungslader -
Broschur Farbung | Broschur Férbung | Broschus Férbung
A rnariindak 1% 1% 1%
Kationisehos 1% E
Fettungemittel 1 |
Protein-Syntan 3% !
Kathonisches 2%
Fiirbereihilmmitted
T e L
Fastflotten Itkg * mgll mgl mgl
Broschur 10 13,8 15.2 169
Férbung 6,5 34,4 211 263
Wazchen B | 1.6 74,2 82,4
e ——
Mischabinaszar
Analyt. bestimmt 18,4 943 161
Rechn. srmittalt | 181 ag.4 161
BT g ] e o

Hestilomren Probs mgl mgil gyl
Broschar homog. 17.2 5.8 10

Filer. 151 4,7 5.3
Férbusng homog. ar.o 18,5 75.9

filtr. 63.1 16,1 71,0
Waschen hamog. a7.5 7.3 A

fler. 35,1 8.0 3.0
Kanzertratian i Proba
Michataiee
Analyt bestimmt hamag. 42,2 14,5 38.3
Rechn. srmittelt hamag. 432.3 10,1 34.5
Anakyt. bestimm filtr. 331 B 35.0
Riechn. urrrillu-l;. filar, 38,0 8.5 1.7

* Bezugagewicht: Crest

In der Farberestflotte lag der Chromgehalt bei der ammoniakfreien und der Standardarbeitsweise in
der gleichen GroBenordnung (ca. 70 mg/l). Ein signifikant niedrigerer Chromgehalt wurde erhalten,
wenn in der Broschur das kationische Farbereihilfsmittel eingesetzt wurde. Hier lag die
Chromkonzentration bei ca. 15 mg/l, obwohl die pH-Werte am Ende der Farbung und beim Waschen
niedriger als bei den Vergleichsversuchen lagen.

Sowohl bei den NH,*-N - als auch bei den Chromgehalten wurde eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen den aus den Einzelflotten rechnerisch ermittelten und den in den Mischabwassern analytisch
bestimmten Werten erhalten.

In Tabelle 8 sind die bei der Herstellung von Ziegenbekleidungsleder ins Abwasser gelangenden
Ammonium-Stickstoff- und Chromfrachten zusammengestellt. Bei der Standardfarberezeptur unter
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Einsatz von jeweils 1 % Ammoniak in Broschur und Farbung gelangten 3950 mg NH4+-N/kg
Crustleder ins Abwasser. Wurde die Broschur mit einem schwach kationischen Farbereihilfsmittel
durchgefihrt und nur zur Farbung 1 % Ammoniak eingesetzt (Ammoniak-Teilersatz), reduzierte sich
der Ammoniumeintrag auf 2 300 mg/kg Crustleder. Bei der ammoniakfreien Versuchsvariante
gelangten 450 mg NH4+-N/kg Crustleder ins Abwasser.

Tabelle 8:

Tab. 8; pH-Werte, Ammoniem-Stickstoff- und Chromfrachten in Farbefiotten
in Abhdnglgkait vom Ammoniakeinsats
- Ziagenbakleidungaleder -

Braschur Firbung | Breschur Flicbung | Broschur Flrbung
A rrir s 1% 1% 1%
Eatipnisches 1%
Fesrungamirtal
Pratain-Symtan 3%
Katianiss s 2% |
Farbessihiltsmittel
Reowctiggpani 00 o Wk " pH gH pH
Bm;-:h-.-: 10 1.9 4.8 5,2
Farbueng B.5 33 3.1 - i
Waschen 1] |I .7 3.4 a.7
Migchahwassar 245 | a7 3.6 3.8
st habiexssar
Konzentration
NHa - -N el 18.4 84,3 161
&r homag, gl /1.2 14,5 33
Cr filr. g 3,1 BA 35.0
Frachtangaben
MHE+-N kg 451 2310 3845
Cr homog. mafkg 1034 k111 B3E
Cr filtr. mafkp A5k 188 BEA

* Begugsgrwichi: Crust

Dieser Ammoniumeintrag kann zumindest teilweise aus der tierischen Haut stammen, es kann jedoch

auch nicht ausgeschlossen werden, dass andere eingesetzte Hilfsmittel zum Ammoniumgehalt im
Abwasser beitragen.

Die im Rahmen der Farbung ins Abwasser gelangende Chromfracht lag mit ca. 900 mg/kg Crustleder
bei der ammoniakfreien Variante unter Einsatz des kationischen Fettungsmittels und der
ammoniakhaltigen Standardarbeitsweise in der gleichen GroRenordnung. Dagegen lag bei der
Versuchsvariante unter Einsatz eines schwach kationischen Farbereihilf smittels in der Broschur

(Teilersatz von Ammoniak) die ins Abwasser gelangende Chromfracht mit ca. 200 mg/kg Crustleder
deutlich niedriger.

Abwasserbehandlung

Bei der Untersuchung des Fallungsverhaltens der gelésten Chromanteile in den
Farbereimischabwassern zeigte sich wie bereits im Fall der Mébelleder, dass die Fallbarkeit von
Chrom bei der ammoniumhaltigen Standardarbeitsweise (2. A) am besten war. Hier genugte ein
relativ niedriger Fallungs-pH-Wert (pH 9,5), um die Mindestanforderung von 1 mg Cr/l erreichen zu
konnen. Im Abwasser aus der ammoniakfreien Arbeitsweise (2. B) wurde die Mindestanforderung
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erreicht, wenn die Fallung mit einem im Vergleich zur Standardarbeitsweise hoheren
Fallungsmitteleinsatz durchgefuhrt wurde. Am schwierigsten war das Abwasser aus der
Versuchsvariante mit dem kationischen Farbereihilfsmittel in der Broschur (2. C) zu fallen. Erst bei
einem Fallungs-pH-Wert Uber 12 und einem relativ hohen FeCl;-Zusatz konnte die Mindestanforderung
von 1 mg Cr/l erreicht werden. Da zur Behandlung der Abwasser aus der ammoniakfreien bzw. -armen
Versuchsvariante hohere Fallungsmittelmengen erforderlich waren, lag hier der Schlammanfall mit
2,39 TS/1 (2. B) bzw. 3,0 g TS/1 (2. C) auch wesentlich hdher als bei der Standardarbeitsweise (2. A)
mit 1,0 g TS/1.

Beurteilung der Farbung

Zur Farbung der Ziegenbekleidungsleder wurde ein Saurefarbstoff ausgewahlt, der nur unter
optimalen Voraussetzungen gleichmaRig auf das Leder aufzieht. So sollte bei einer Beurteilung der
Einfluss der eingesetzten Farbereihilfsmittel auf die farberischen Eigenschaften am deutlichsten
erkennbar werden. Hinsichtlich der Egalitat und Intensitat der Farbung erwies sich die ammoniakfreie
Variante (2. B) als vorteilhaft.

Tabelle 9:

i i i 9} von Zieganbe-
Tab. 9: Licht- (DIN 54004} und Reibechtheitan [DIN 5333
- k;-cldungsladnrn in Abhingigkelt vom Ammaoniakeinsatz

Firbavarianta Z.A B 2. C
Auibachiiait ]
trocken 5 4-5 4-5

3 3-4 a-4 3
Schwails 3 3 -3 |

Hinsichtlich der Intensitat der Farbung schnitt die Versuchsvariante unter Einsatz eines kationischen
Farbereihilfsmittels in der Broschur (2. C) am schwachsten ab, wahrend sie bezuglich der Egalitat
zumindest der ammoniakhaltigen Standardarbeitsweise (2. A) ebenbdrtig war.

Tabelle 10:
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Tab. 10; Ammonium-Stickstoff- und Chromgehalte in Firberastflotten in
Abhangigkeit vom Ammoniakeinsatz

- Nubukleder -
Fiirbung Farhung Farbung
Ammaonis 1%
Anlonisches = 1%
Firbareihafzmitzel
m“;rﬁ:ﬂmu : - e
4 b T "l I -r et "m. -E.' e e o _-..-;
e g mgl mgl |
Heutralisation 2 116 25,1 T
Nachgrrbung 1 83,6 4a,1 08,1
Fettung ] 2.8 .8 16,3
Fartumyg 3 5716 1.4 27.4
Waschan 3 1514 n.n nn
:a-nah-'r. hmm: 206,38 2_2.0 24,4
Rechn. anmatiekt 1981 18.0 18,6
: tem 0 Prabe magil mil moi
Meuiralisatian homiog. 114,89 7318 2316
filer. 348 56.5 BZ,0
Machperoung heamesg. 25,7 7.8 131.8
flwr, 743 62,4 104,2
Famung homog. 6.0 4.6 22.B
firr. 111 15.6 14,2
Farbiimg nTag. 318.2 IBE. 4 31,1
fitor. 2048.5 283,32 2840
Waschen hamog, 95,8 84,1 126,2
3= siltr, 87,4 0E,2 135.6
F EI‘ B
Anahyl. hestenm hignog. 123, 7 a7 135,58
Rechn. anmitoalt oo, 125,1 131.9 146,65
[Amalyr. bastiment | filr. 103 E 91,2
Aachn. ermittalt fitr. 1134 110,68 124.9

Die Beurteilungen der Licht- und Reibechtheiten der nach den verschiedenen Versuchsvarianten
erhaltenen Leder sind in Tab. 9 zusammengestellt. Als nachteilig erwies sich dabei der ausgewahlte
empfindliche Farbstoff, der eine schlechte Lichtechtheit aufweist. Insgesamt ergaben sich hinsichtlich
der Licht- und Reibechtheit keine signifikanten Unterschiede bei den Lederproben der verschiedenen

Versuchsvarianten. Tendenziell wies allerdings die ammoniumbhaltige Standardarbeitsweise (2. A)
bezuglich beider Echtheiten leichte Vorteile auf.

Tabelle 11:
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Tah. 11: pH-Werte, Ammonium-Stickstoff- und Chromfrachten in Firbeflotten
in Abh8ngigkeit vom Ammoniakeinsatz

- Mubukleder -

Farbiang Firbung : Farbung
A pnemsgnink 1%
Anipnischas 1 %
Firberedhilismitmal
Martriurm- - @ 1%
hydrogencarbonat oo
Restfiottens pH pH pH
Meutralisation B4 8.5 5.9
Machgarbung 6.3 8.3 6.9
Feriung 7. 7.1 7.1 B
Firbung s 3.2 3.4 :
‘Waschan 28 an 3.4 |
Mischalbwasser 3.8 _3.5 3.8 |
K omamiration
MH4 +-N magl 206.6 220 24,4
[Er harmag. gl 123.7 8.7 135.5
Cr filtr. mel 1030 93.8 91,2
Frachtangaben
M +-h mgkg ITH2 Firi 34,7
Cr harnag. mgi 1648 1621 1941
Cr fler, mpihg 1372 1362 1251

3.Teil (Nubuk-Schuhoberleder)

In den Tabellen 10 und 11 sind die Ammonium-Stickstoff- und Chromgehalte der Farberestflotten aus
den Versuchsvarianten mit Nubukledern zusammengestellt.

Bei der ammoniakhaltigen Standardfarberezeptur (3. A) gelangten insgesamt 2 750 mg NH,*-N/kg
Crustleder ins Abwasser (entsprechend einer NH,*-N-Konzentration von 207 mg/| im Mischabwasser
der Nasszurichtung). Beim Einsatz eines anionischen Egalisier- bzw. Farbereihilfsmittels konnte
dagegen der Ammoniumeintrag auf 298 mg/kg Crustleder (entsprechend 22 mg/l im Mischabwasser
der Nasszurichtung) reduziert werden. Ebenso deutlich wurde die Ammoniumfracht durch Einsatz von
Natriumhydrogencarbonat anstelle von Ammoniak in der Farbung verringert. Bei dieser
Versuchsvariante gelangten 335 mg NIV-N/kg Crustleder (entsprechend 24 mg/l im
Nasszurichtungsabwasser) ins Abwasser. Die im Rahmen der Nasszurichtungsprozesse ins Abwasser
gelangende Chromfracht lag mit Werten zwischen 1 250 und 1370 mg/kg Crustleder (entsprechend
einer Konzentration von 91-103 mg Cr/l) bei allen drei Versuchs Varianten in der gleichen Hohe und
geht vor allem auf den im Rahmen des Farbeprozesses eingesetzten Chrom-Aluminium-
Mischgerbstoff zurtck.

Abwasserbehandlung

Hinsichtlich der Fallbarkeit des gelésten Chroms im Mischabwasser der Nasszurichtungsprozesse
ergaben sich bei den drei Versuchsvarianten keine signifikanten Unterschiede. Bei einem Fallungs-pH-
Wert von ca. 10 war in den Versuchen die Mindestanforderung von 1 mg Cr/l zu erreichen. Der
resultierende Schlammanfall lag hierbei zwischen 3,4 und 4,6 g TS/1.
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Tabelle 12:

Tah. 12: Licht- (DIN 54004} und Reibechtheiten I:[ll_hl 53333) von
Mubukledarn in AbhEngigksit vom Ammonivrmainsatz

| Féarbevarianma ! 1B ‘_'-1 c

[Lihtechihet 2-3 | 1-2 3

rocken 2-

L
—
]
il i | pu
L) S

nad 2 1

Sehwall 1.2 1

Zusammenfassung der Ergebnisse

e Das Ersetzen von Ammoniak in der Nasszurichtung bei der Herstellung der untersuchten
Lederarten (Mobelleder, Ziegenbekleidungsleder, Nubuk-Schuhoberleder) ist technisch
prinzipiell mdglich. Bei entsprechender Auswahl der Ersatzprodukte kann die Qualitat der
Farbung in bezug auf die Egalitat und die Intensitat der bisherigen Standardarbeitsweise
zumindest erreicht oder sogar verbessert werden. Insbesondere die Untersuchungen an den
Nubukledern zeigen jedoch auch, dass der Austausch von Ammoniak in der Farbung gegen
andere Hilfsmittel unter Umstanden eine Verschlechterung der Licht und Reibechtheiten
bewirken kann, weshalb der Auswahl und Uberpriifung dieser Hilfsmittel besondere
Aufmerksamkeit zu widmen ist

e Durch das vollstandige Ersetzen von Ammoniak in den Nasszurichtungsprozessen der oben
genannten Lederarten kann die Ammoniumfracht auf 10-12 % der Werte der entsprechenden
konventionellen Verfahren verringert werden. Im Fall des Teilersatzes von Ammoniak, d.h. Eines
Verzichts auf Ammoniak in der Broschur aber Beibehaltung innerhalb der Durchfarbung, kann
die Ammoniumfracht zumindest auf ca. 50-60 % des ursprunglichen Wertes abgesenkt werden.

e Durch das Ersetzen von Ammoniak nehmen die Auswaschverluste an Chrom in einigen Fallen
pH-Wert-bedingt etwas zu. Das Fallungsverhalten der Chromsalze in dem betroffenen
Abwasserteilstrom der Nasszurichtung wird dabei in der Regel nicht signifikant beeinflusst;
tendenziell wird die Chromfallbarkeit durch das Ersetzen von Ammoniak jedoch eher leicht
erschwert.
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