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Energie und Wertstoffe aus Abfall - Neue
Nutzungswege fiir chromgegerbte Gerbe-
rei- und Lederabfalle

Fiir die Gerberei- und Lederindustrie stellt die Abfallentsorgung eine zunehmende Herausforderung
dar. Allein in den wichtigsten europdischen Léndern fallen jéhrlich rund 200 Mio t. feste und fliissige
Abfille an. Insbesondere bei den chrombelasteten Abfallstrémen sind die Entsorgungskosten in den
letzten Jahren drastisch gestiegen, mit entsprechenden Belastungen fiir die mittelstéindisch gepréigte
Industrie. Die Etablierung neuer Recyclingverfahren und die stofflich/energetische Nutzung organi-
scher Reststoffe sind daher von zentraler Bedeutung fiir die Branche. Im Rahmen eines gemeinsamen
Forschungsprojektes des PFl, des polnischen Forschungsinstituts ITEE und der polnischen Kammer der
Lederindustrie (OIBS) konnte ein neuartiges Aufschlussverfahren entwickelt werden, dass eine bio-
energetische Nutzung chromgegerbter Produktionsreste aus der Lederherstellung erméglicht.
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Regionaler Hintergrund und Zielsetzung des Projektes

Die polnische Schuh- und Lederindustrie ist gepragt durch eine grolRe Anzahl von kleinen und
mittleren Unternehmen. Insgesamt beliefern allein in Polen ca. 300 Gerbereien bis zu 5.000
Betriebe, die aus den unterschiedlichsten Industriebereichen, von der Automobil-, Schuh- und
Modeindustrie bis hin zum Mobelbau stammen. Diese Gerbereien produzieren jahrlich ca.
17.000 t an gegerbtem Leder, wobei durchschnittlich aus 1.000 kg verarbeiteter Rohhaut ca.
200 kg gegerbtes Leder gewonnen werden kénnen. Dabei entstehen jedoch ca. 350 kg nicht
gegerbte und 250 kg gegerbte Feststoffabfalle sowie 200 kg Reststoffe, die in bis zu 45 m?
Abwasser gel6st sind. Hinzu kommen die eingesetzten Gerbstoffe sowie Salz die bis zu 300 kg
pro verarbeitete Tonne Rohhaut betragen kdonnen. Ein Grofteil der polnischen Gerbereiin-
dustrie konzentriert sich auf 2 Regionen, Mazowsze im GrofRraum Radom und Matopolska,
speziell um die Stadt Nowy Targ. Entsprechend hoch sind die Belastungen in der dortigen Ab-
wasser- und Entsorgungswirtschaft, was eine immer starkere finanzielle Belastung der tber-
wiegend mittelstandigen Unternehmen bedeutet und zum Teil erhebliche Umwelteinfllisse
zur Folge hat.
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Ziel des Projekts war die Entwicklung eines neuen Verfahrens fiir das Recycling von chromge-
gerbten Lederresten. Im Fokus standen die Riickgewinnung des enthaltenen Chroms fiir die
Gerbung und die Nutzung des energetischen Potenzials der Biomasse zur Senkung der Ener-
giekosten. In Deutschland kommt der biologischen Verwertung von Abfallstrémen und Rest-
stoffen eine stetig wachsende Bedeutung zu. Aktuell befinden sich tGber 1.200 Anlagen zur
bioenergetischen Abfallverwertung in Betrieb, welche neben Biogas zum Grof3teil auch Gar-
reste produzieren, die in der Landwirtschaft als Diinger wieder zum Einsatz kommen.

Zahlreiche, insbesondere mittelstandische Unternehmen und Ingenieurbiiros, beschaftigen
sich mit der Entwicklung von Technologien zur Behandlung solcher Abfallstréme sowie kom-
munaler und industrieller Abwasser und haben Deutschland zu einem der fiihrenden Lander
auf dem Gebiet der Abwassertechnologien gemacht. Aufgrund der hohen Lederproduktions-
mengen in der EU, ergeben sich hier neue, potenzielle Geschaftsfelder fir diese KMU.

Verfahrensentwicklung zur Chromextraktion und Wiederverwertung

Bei der Chromgerbung werden die vorbehandelten Haute mit einer Chrom(lll)-Salzlésung ver-
setzt. Das Chrom dringt in die Haute ein und vernetzt dessen Struktur durch kovalente Bindung
an die Kollagenfasern. Dies gibt dem Leder seine physischen Eigenschaften und macht es wi-
derstandsfahig gegen Abbau. In den Gerbereien fallen der Grof3teil der chromgegerbten Le-
derabfalle, aufgrund ihrer Farbe auch als Wet Blue bezeichnet, als Abschnitte und Falzspane

an.

Abbildung 1: Lederabfille aus der Gerberei. Abschnitte (links), Falzspdne (rechts)

Je nach Herkunft variiert der Wassergehalt sowie die chemische Zusammensetzung. Der Anteil
organischer Verbindungen, vorwiegend Protein und Fett, liegt bei 82 bis 93 % in der Trocken-
masse, der Stickstoffgehalt zwischen 13 und 15 %. Wet Blue-Leder enthalt zwischen 2,7 und
3,9 % Chrom. Zur getrennten Nutzung von Cr und organischen Bestandteilen, missen die
Lederabfille entweder vollstédndig aufgelost und die Bestandteile anschlieend durch Filtra-
tion getrennt werden, oder es wird nur ein Teil gezielt aufgeldst und der andere kann als Fest-
stoff abgetrennt werden. Da das Leder durch die Gerbung gegen Abbauprozesse stabilisiert
wurde, muss das Auflésen der Lederstruktur bei erhohter Temperatur (sogenannte Thermo-
druckhydrolyse) und unter Zusatz von Reagenzien erfolgen.

In Vorversuchen wurden 3-7 g Lederabfélle in einer Labormikrowelle (Mars5plus, CEM) in
DruckgefafRen flir 60 Minuten auf 160°C erhitzt. Neben reinem Wasser wurden verschiedene
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Sauren (HNO3, HCI, H2S04) und Laugen (NaOH) in verschiedenen Konzentrationen als Rea-
genzien eingesetzt. Das entstandene Hydrolysat wurde anschlieRend filtriert und die erhalte-
nen flissigen und festen Phasen charakterisiert.

Abbildung 2: Fliissige und feste Phasen nach Druckaufschluss mit Wasser, HNO3 und NaOH

Mit Wasser ohne Zugabe von Reagenz I6sten sich bei 160 °C zwar ein GroRteil der organischen
Substanz, aber auch ein Viertel des enthaltenen Chroms. Der Rest befand sich im festen Riick-
stand. Wasser allein ist zur Hydrolyse daher ungeeignet.

Unter Einfluss von verdiinnter HNO? und anderen Sauren |8ste sich das Material fast vollstan-
dig auf. Sowohl Organik als auch Chrom befanden sich in der stark gefarbten flissigen Phase.
Der Einsatz von NaOH fiihrte zu einem Auflésen der organischen Bestandteile, wahrend sich
das Chrom in der festen Phase wiederfand. Dies entspricht der Tatsache, dass Cr(lIl)-Salze bei
hoheren pH-Werten schwer |6sliche graue bis griine Hydroxide bilden. Dieser griine Feststoff
nach alkalischer Hydrolyse konnte in 10%iger Schwefelsdaure aufgeldst werden, wobei 98% des
in den Lederabfillen enthaltenen Chroms zuriickerhalten wurden. Um gréBere Mengen an
Hydrolysat zu erhalten, wurden weitere Aufschliisse im TechnikumsmaRstab in einem 100L-
Reaktor zur Thermodruckhydrolyse (TDH) durchgefiihrt. Dazu wurden die Lederabschnitte in
einem Korb zusammen mit dem Reagenz in den Reaktor gegeben und diese druckfest ver-
schlossen.

E o

Abbildung 3: 100L-Reaktor zur Thermodruckhydrolyse (links), Korb mit Lederabfdllen (Abschnitten)

Die Warmezufuhr erfolgte durch direkte Dampfeinleitung in den Reaktor. In einem ersten Pro-
zessschritt wurde die Temperatur auf 117 °C erhoht, wobei eine mehrfache Druckentlastung
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erfolgte, um den Aufheizprozess zu beschleunigen. In einem zweiten Schritt wurde die Tem-
peratur auf 160°C erhoht und fir 60 Minuten gehalten. Aufschllisse mit Sduren wurden zuerst
mit 2 kg Abschnitten und 10 kg verdinnter Sdure, spater mit 4kg Abschnitten und 15 kg HNO3
und HCI (2,5%) durchgefiihrt. Je nach Druckentspannung in der Aufheiz- und Abkiihlphase
wurden die so erhaltenen Hydrolysate mit 5 -12 kg Wasser in Form von zugefiihrtem Dampf
verdiinnt. Die Ergebnisse waren vergleichbar zu den Vorversuchen. Die Abschnitte 16sten sich
fast vollstandig auf. Die Gehalte an Cr in der fllissigen Phase betrugen je nach Versuch bis zu
3,6 g/L und an organischer Trockenmasse bis zu 9,0 %.

Aufschlisse mit Lauge wurden mit 1,5 kg, 5 kg sowie 10 kg Abschnitten und 10 kg Lauge durch-
gefuhrt. Die Hydrolyse fiihrt zu einem Verbrauch an NaOH, wodurch der pH-Wert im Hydroly-
sat erkennbar sank.

Die Gehalte an Chrom in der fllissigen Phase betrugen meist wenige mg/L, bei unvollstandiger
Ausfallung auch bis zu 100 mg/L. Selbst dies entsprach aber nur einer maximalen Menge von
1,5 % des eingesetzten Chroms. Der Anteil an organischer Trockenmasse in der flissigen
Phase durch das aufgeloste Lederprotein betrug bis zu 10 %. Im nachsten Schritt erfolgte die
Phasentrennung der Hydrolysate. Das HNO3-Hydrolysat wurde (iber Membranfilter aufberei-
tet. In einer mehrstufigen Filtration bestehend aus Mikro- und Nanofiltration konnte die flis-
sige Phase aufkonzentriert und der Chromgehalt von ca. 3 g/L auf 9g/L erhéht werden. Eine
Trennung von geléstem organischem Material und Chrom wurde jedoch nicht in ausreichen-
dem Malie erreicht. Beim NaOH-Hydrolysat wurde der chromhaltige Feststoff Giber Sedimen-
tation und Zentrifugation abgetrennt und die flissige Phase weiter mittels Ultrafiltration be-
handelt. Es war zwar keine vollstdndige Abtrennung der organischen Bestandteile von der
Salzfracht zu erreichen, die Proteinkonzentration im Retentat konnte jedoch deutlich erhéht
werden. Das chromhaltige Konzentrat aus der Hydrolyse mit Saure und der chromhaltige
Schlamm aus der Hydrolyse mit Lauge wurde auf ihre Eignung zur Gerbung von Leder hin un-
tersucht. Der Schlamm wurde dazu zuvor in Schwefelsdaure aufgeldst. Mit beiden Fraktionen
wurden unter Zusatz von kommerziellem Chromsalz im Verhaltnis 3:5 Gerbbader hergestellt
und die Ergebnisse der Gerbung mit der eines kommerziellen Chromsalzes verglichen.

Beide Gerbungen fiihren zu einem Leder, dessen physikalische und chemische Eigenschaften
denen eines traditionell Cr-gegerbten Leder entsprechen. Auch die 3D-mikroskopischen Un-
tersuchungen der Lederoberflachen zeigten keine negativen Effekte durch den Einsatz von
riickgewonnenem Chrom. Allerdings fiihrte die starke Eigenfirbung des HNO3-Konzentrates
zu einer grau-braunen Farbung des gegerbten Materials (Abb. 4 links) im Vergleich zur grau-
blauen Farbe von Wet Blue.
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Abbildung 4: Mit HNO3-Konzentrat (links) und Chromschlamm (rechts) gegerbte Rohleder

Daher kann dieses Zwischenprodukt nur flir dunkelbraun oder schwarz gefarbte Fertigleder
verwendet werden. Da bei der Hydrolyse mit Natronlauge Chrom und organische Bestandteile
besser getrennt werden konnen und das gegerbte Leder vielfaltiger einsetzbar ist als bei der
Hydrolyse mit Saure, wurden die Aufschlussbedingungen mit NaOH weiter optimiert, beson-
ders in Bezug auf den Verbrauch an Reagenzien und Energie. Es wurden Serien-Aufschlisse
durchgefiihrt, bei denen die Parameter Temperatur (120°C, 130°C, 140°C, 160°C), NaOH-Kon-
zentration (0,5%, 1%, 2%, 3%) und Abfall-zu-Reagenz-Verhaltnis (1:3, 1:4, 1:5) variiert wurden.
Die dabei erhaltenen Hydrolysate wurden filtriert und die fllissige sowie feste Phase auf Para-
meter wie Chromgehalt, Trockenmasse/organische Trockenmasse und Stickstoffgehalt analy-
siert.

Aufschluss mit 1:5-Verhaltnis Aufschluss mit 3% NaOH
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Abbildung 5: Wiederfindungrate an Stickstoff in fliissiger Phase nach Aufschluss mit 1:5 Verhdltnis (80g
Abfall + 400g Reagenz; links) sowie mit 3% NaOH (rechts)

Es zeigte sich, dass der Anteil an organischer Trockenmasse bzw. Stickstoff (als Indikator fir
das Lederprotein) in der fliissigen Phase, als % Wiederfindung bezogen auf die Menge im Ab-
fall, mit niedrigeren Temperaturen leicht abnimmt. Dieser Effekt scheint bei hoherer NaOH-
Konzentration (3 %) geringer auszufallen (Abb. 5 links). Eine Erhéhung der NaOH-Konzentra-
tion fhrt nicht zu einem besseren Abbau der Ledermatrix, sofern die Menge an NaOH ausrei-
chend fur die eingesetzte Abfallmenge ist. Ist sie zu gering, so sinkt der pH durch die Hydrolyse
in einen neutralen Bereich. Die Ledermatrix wird nicht mehr vollstandig gel6st, im Gegenzug
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steigt der Chromgehalt in Losung an. Im Falle des 1:5-Verhaltnisses ist dies bei 0,5%iger NaOH
der Fall. Bei einer ausreichenden Reagenzienmenge (3% NaOH, Abb. 5 rechts) werden auch
mit einem 1:4 Verhaltnis vergleichbare Wiederfindungen erreicht. Auch hier fiihrt die Verrin-
gerung der Aufschlusstemperatur von 160°C auf 120°C nur zu einer minimalen Verschlechte-
rung des Aufschlusses. Bei einer weiteren Verringerung des Abfall-zu-Reagenz-Verhaltnisses
auf 1:3 (100 g Abfall + 300 g NaOH) sinkt der Anteil an Organik/Stickstoff in der fliissigen Phase
deutlich von >90 % auf 80-85 %. Vermutlich liegt dies aber nicht an einem schlechteren Auf-
schluss des Materials, sondern hat verfahrenstechnische Ursachen. Bei einem so hohen Anteil
an Abfall bezogen auf die Flissigkeitsmenge steigt der Gehalt an Salz und geléstem Protein in
der flussigen Phase auf bis zu 20 %. Zusatzlich steigt der Anteil der festen Phase deutlich. Bei-
des erschwert die Trennung von fliissiger und fester Phase durch Filtration. Verbessert man
die Abtrennung der beiden Phasen, ist zu erwarten, dass auch ein Aufschluss bei 120°C mit
wenig Reagenz (1:3-Verhaltnis) zu einer guten Abtrennung des organischen Lederbestandteile
in die flussige Phase fihrt. Dadurch kdonnte der Energieverbrauch der Hydrolyse nochmals
deutlich reduziert werden.

Bioenergetische Verwertung der enthaltenen Organik

Die Untersuchungen zum Biogas- und Methanpotential von Lederresten erfolgten mittels sta-
tischer Gartests in Anlehnung an VDI 4630 bei mesophiler Temperatur (40 °C) und Inkubati-
onszeiten zwischen 21 und 30 Tagen. Zur Durchfiihrung der Tests wurde eine vom PFIl entwi-
ckelte automatisierte Anlage eingesetzt (Abb. 6).

|

Abbildung 6: Statischer Gartest im Technikum des PFI

Zunachst erfolgten Gartests mit unbehandelten Produktionsabfallen, um Referenzwerte und
das Basispotential der anfallenden Reststoffe zu ermitteln. Hierbei wurden u.a. Wet-Blue Zu-
schnitte sowie Wet-Blue Falzspane untersucht. Die Ergebnisse bestatigten friihere Untersu-
chungen und zeigen den geringen Abbaugrad von chromgegerbtem Leder im Verlauf einer
anaeroben Vergdrung.
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Im Rahmen eines statischen Gartests mit Wet-Blue Zuschnitten lGber 30 Tage wurde ein spe-
zifisches Biogaspotential von 45 Normliter je kg organische Trockenmasse ermittelt. Der hie-
raus resultierende Abbaugrad liegt bei lediglich 6 — 7 %. Der geringe Gasertrag ist vermutlich
im Wesentlichen auf den Abbau des Fettanteils zurtickzufiihren. In den folgenden Untersu-
chungen wurden die Effekte der thermochemischen Aufschliisse auf das Gasbildungspotential
geprift. In Abbildung 7 sind exemplarisch die Gassummenkurven von alkalisch aufgeschlosse-
nen Wet-Blue Zuschnitten (150 °C, 1 h in 1 %iger NaOH) im Vergleich zu unbehandeltem Ma-
terial dargestellt. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass der thermische Aufschluss nicht nur zu
einem deutlichen Anstieg des Gaspotential flhrt (ca. Faktor 10 im Vergleich zu unbehandel-
tem Material), sondern auch eine hohe Ausgasungsgeschwindigkeit zur Folge hat. So war der
Ausgasungsprozess bei der behandelten Lederprobe bereits nach 10 Tagen abgeschlossen.
Hierbei wurde ein spezifisches Biogaspotential von ca. 500 NI/kg oTM ermittelt.
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Abbildung 7: Spezifischer Biogasertrag von behandelten / unbehandelten Wet-Blue Zuschnitten.

AnschlieBend wurden umfangreiche Ausgasungsversuche mit verschiedenen chromfreien Ex-
trakten nach Aufschluss und Filtration durchgefiihrt. Des Weiteren wurden Fermentationsver-
suche mit Permeaten und Retentaten durchgefiihrt, die vom Projektpartner ITEE mittels Ultra-
filtration hergestellt wurden.

Abbildung 8 zeigt die absoluten Biogas- und Methanausbeuten von zwei Filtraten nach ther-
mochemischer Behandlung von Wet-Blue Zuschnitten sowie von Permeat und Retentat nach
Ultrafiltration. Die fliissigen Phasen der Hydrolysate LPB-210708B und LPB-201124 reprasen-
tieren unterschiedliche Aufschlussbedingungen in Bezug auf das Fest-Flissig-Verhaltnis wah-
rend der thermischen Behandlung. LPB-210708B hatte ein deutlich hoheres Fest-Fliissig-Ver-
héltnis als LPB-201124, was zu héheren Trockenmasse-Werten in der fllissigen Phase fiihrte.
Eine Teilprobe der Fraktion LPB-201124 wurde dem Projektpartner ITEE zur Verfiigung ge-
stellt. Dieser behandelte das Material mittels Ultrafiltration und stellte die resultierenden Re-
tentat- und Permeatfraktionen fiir weitere Garversuche zur Verfliigung (Abbildung 8; ITEE Re-
tentat, ITEE Permeat). Die ermittelten spezifischen Biogasertrdage lagen in einem dhnlichen
Bereich von etwa 450 - 520 NI pro kg oTM. Die resultierenden Abbauraten variierten zwischen
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65 und 75 %. Dies bestatigte die ersten Untersuchungen und zeigte auch, dass die weitere
Behandlung durch Ultrafiltration keinen signifikanten Einfluss auf den Abbaugrad hat.

In Bezug auf die absoluten Biogas- und Methanertrage gab es jedoch deutlichere Unter-
schiede. Dies ist vor allem auf die unterschiedlichen oTM-Gehalte der verschiedenen Fraktio-
nen zurlckzufiihren, die sich aus den entsprechenden Behandlungsmethoden ergeben. Die
Probe LPB-210708-BF mit einem relativ hohen oTM-Gehalt von 7,40 % erzielte die hochsten
absoluten Ertrage von 38 I/kg Biogas und 22 I/kg Methan Abb. 8). Das Permetat, die flussige
Phase nach der Ultrafiltration, hatte dagegen nur einen oTM-Gehalt von 2,7 % und entspre-
chend geringere Gasertrage von 13 I/kg Biogas bzw. 8 I/kg Methan. Die erzielbaren Gesamt-
ausbeuten aus den Wet-Blue Abfdllen schwanken, unter Beriicksichtigung der Extraktions-
mengen nach der thermischen Behandlung, zwischen ca. 90 und 126 m3 Methan pro Tonne.

LPB-210708-BF
LPB-201124-F
ITEE Retentate

ITEE Permeate

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Gasproduction [NI/ kg OS] B Methane M Biogas

Abbildung 8: Absolute Biogas- und Methanertrdage von Hydrolysaten aus der thermochemischen Be-
handlung von Lederesten

AbschlieBend erfolgten Untersuchungen zur Qualitdt und dem Diingewert des aus der Verga-
rung der Lederreste resultierenden Garrestes. Hintergrund war die Fragestellung, ob die Gar-
reste als Dlinger in der Landwirtschaft einsetzbar sind. Untersuchungen zur Schwermetallbe-
lastung zeigten, dass relevante Grenzwerte der Dingemittel- und Abfallverordnung nicht
Uberschritten werden. Darliber hinaus weist der Garrest einen guten Diingewert, insbeson-
dere im Hinblick auf leicht verfliigbaren Stickstoff, auf. So ist der Gehalt an Ammonium-Stick-
stoff 2-3-fach hoher als bei Garresten aus landwirtschaftlichen Biogasanlagen (siehe Abb. 9).
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Abbildung 9: Diingerelevante Nahrstoffe aus des Garrestes im Vergleich zu Garrest einer landwirt-
schaftlichen Biogasanlage (mit 70 % Energiepflanzen, 30 % Giille/Mist)

Technische Umsetzbarkeit, LCA und energetische Bilanzierung des Verfahrens

Zur 6kologischen Bewertung des neu entwickelten Recyclingverfahren wird ein LCA (Life Cycle
Assessment) durchgefiihrt. Dabei wird parallel die Herstellung von konventionellem Chrom als
Gerbchemikalie mitbetrachtet und verglichen. Das Gesamtverfahren mit seinen Systemgren-
zen ist in Abbildung 10 dargestellt. Der Prozessschritt der Filtration beschreibt hier die Auf-
trennung in Fest- und Flissigphase nach der Hydrolyse. Dies kann in einem groStechnischen
Rahmen auch anders gelost werden, z.B. lGber Zentrifugen-Systeme, was aber im Rahmen die-
ses Projektes nicht ndher betrachtet wurde.

Water NaOH Water NaOH Wafer‘ HZSDL‘ Co-substrate| Electricity Heatf
2 | | 7
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Abbildung 10: Prozessvariante 1 - Direkte energetische Nutzung der Biomasse i.d. Fliissigphase

Andere Prozessvarianten, wie z.B. die biotechnologische Nutzung der Proteinfraktion aus der
Flissigphase wurden aus wissenschaftlicher Sicht in einem eigenen Arbeitspaket betrachtet,
da diese in der technischen Umsetzbarkeit nicht so weit sind, dass man eine Bilanzierung er-
stellen kdnnte.

Grundsatzlich wurden alle Prozessschritte im Labor- und Technikumsmalstab durchgefihrt,
um ein Upscaling in einen industriellen MaRstab zu ermdoglichen. Alle Prozessschritte lassen
sich mit Standardtechnologien, die in der Abwasser- und Biomasseaufbereitung Verwendung

finden, durchfiihren. Das betrifft auch die Fordereinrichtungen fiir die dazwischen liegenden
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Stoff- und Energiestréome. Fiir die Systeme der Hydrolyse und die Chromriickgewinnung wer-
den wahrscheinlich modifizierte Apparate zum Einsatz kommen, dies lasst sich jedoch mit den
meisten Anlagenbauern aus dem Abwasser und Abfallvergarungsbereich umsetzen.

Im Rahmen der LCA und der energetischen Bilanzierung des Prozesses wurde von 1t Frische-
masse Lederabfall ausgegangen, alle weiteren Werte beziehen sich darauf. Die aus den Labor-
und Technikumsversuchen resultierende Massenbilanz ist in Tabelle 1 fiir die Prozessvariante
1 dargestellt, die Zahlen in den Prozessschritten beziehen sich auf die Tabelle. Die Daten der
Lederabfalle (Chromgehalt, Trockensubstanz, etc.) sind die Mittelwerte aus den analysierten
Abfallproben, die vom OIBS aus verschiedenen Gerbereien gesammelt und dem PFI zur Ver-
fliigung gestellt wurden.

Fiir die nachfolgend betrachtete Prozessvariante 1 bedeutet das, dass in einer 1 t Lederabfall
(Wet Blue) mit einem durchschnittlichem TS von 85,32 % ca. 32 kg Chrom enthalten sind fir
deren Behandlung 120 kg NaOH und 3.880 kg Wasser notwendig sind.
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Tabelle 1: Massenbilanz bezogen auf 1t Lederabfall als Input-Material

Number Description Figure Unit | Comments
Input Leather wet blue 1.000,00 | kg
Dry mass leather (TS leather) 85,32 | %
Input Water 3.880,00 | kg
1 Input NaOH 120,00 | kg
Input total 5.000,00 | kg calculated
Hydroly-
sate Input Cr absolute 32,08 kg Analytic results
Input dry mass (TS) leather absolute 853,20 | kg Analytic results
Input organ. dry mass (oTS) leather abs. 710,30 | kg Analytic results
Input N (protein) absolute 110,90 | kg Analytic results
Input dry mass (TS) absolute (leather+NaOH) 973,20 | kg calculated
Filtrate = liquid phase 3.810,00 | kg
) Filtrate + filtrate in moist leftover 4.556,67 | kg
Liquid Cr absolute 17,00 | g
Liquid
phase Liquid dry mass (TS) absolute (incl. NaOH) 636,45 | kg
Liquid organic dry mass (oTS) absolute 438,89 | kg
Liquid N (protein) absolute 82,45 | kg
Leftover moist 1.032,00 | kg
3 Leftover dry (incl. NaOH) 288,03 | kg Dissolved in moist
Solid Solid Cr absolute 33,41 | kg
phase Solid dry mass (TS) absolute 288,03 | kg
Solid organic dry mass (oTS) absolute 173,97 | kg Look note 3
Adding H20 3.096,00 | kg Look note 4
4 Adding H2S04 absolute 309,60 | kg
Cr recovered 31,74 | kg
Cr- Recov-
ery Solid Leftover (dry mass) 21,67 | kg
Solid leftover (ash) 2,17 | kg
Solid leftover (organic dry mass) 19,50 | kg

Das nachfolgende LCA (Life Cycle Assessment) wurde fiir insgesamt 17 Einflusskategorien (im-
pact categories) durchgefiihrt (siehe Abb. 11). Basierend auf den benétigten Chemikalien- und
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Energiemengen zur Herstellung wurden die dquivalenten Emissionen fir die jeweiligen Wir-
kungskategorien berechnet. Dieser Schritt wurde mit ReCiPe Endpoint (H) V1.13 / World Re-
CiPe H/A in der Software SimaPro 9.3.0 durchgefiihrt.

(limate Czone Human Photoche  Particulat  lonising Climate  Terrestril ~ Freshwate  Terrsstrial  Freshwate  Marine  Agricultur  Urbanlan  Natural  Metaldep  Fossildepl
change  depletion  toxicity  micaloxid  ematter  radiation  change  acidificati  reutrophi  ecotoxict  recotoxic  ecotoxick  allandoc  doccupati  land tran etion etion

[ Chrome1 (@ Suffuric acid (RER}| market for sulfuric acid [APOS, U () Sodium hydroxide, without water,in 50% solutionstate (GLO]| market for| APOS,U- [ Tapwater {Europe without Switzerland]| market for | APCS, U [} heat biogass

Abbildung 11: LCA-Ergebnisse fir die 17 Einflusskategorien (impact categories)

Wie zu sehen, kommt der groRte Einfluss durch den Einsatz der Chemikalien zustande. Bei der
Konzeptionierung einer Industrieanlage, sollte also eine mogliche Optimierung der Chemika-
lienmengen im Vordergrund stehen.

Im nachsten Schritt wurden die Umweltauswirkungen zur Herstellung von konventionellem
Chrom mit dem Recyclingverfahren verglichen. Auch hier hatten die benétigten Chemikalien
einen grof3en Einfluss. Eindeutig ist, dass die Herstellung von konventionellem Chrom zur Ger-
bung wesentlich héhere Umweltauswirkungen aufweist als die Herstellung des recycelten
Chroms.

Energetische Bilanzierung des Verfahrens
Der Warmebedarf des Hydrolyseprozesses wird fiir alle 3 bendtigten Komponenten errechnet

und anschlieend addiert. In einem spateren Industrieprozess wird man wahrscheinlich ent-
weder in einem Wechselverfahren oder in einem reinem Batch-Prozess arbeiten. Aufgrund
des hohen Warmebedarfes ist eine Warmeriickgewinnung in jedem Fall notwendig und auch
technisch iber standardisierte Warmetauschersysteme umsetzbar. Ein GroRteil der ausge-
schleusten Masse und damit auch Warme ist in der Fllssigphase gebunden, bei der die War-
merickgewinnung besonders effizient umsetzbar ist, denkbar ist z.B. eine Vorerwarmung des
neu startenden Batch-Durchlaufes nach Beendigung des vorherigen Durchganges.

Aus diesem Grund wurde eine Warmeriickgewinnungsrate von 70% angenommen, d.h. der
tatsachliche Warmeverbrauch liegt nur bei 30 % (Abb. 12), inkl. den jahresdurchschnittlichen
Warmeverlusten. Die Energie zum Anfahren des Prozesses wird hier nicht mit einberechnet,
betrachtet wird nur der quasi-kontinuierliche Prozessablauf.
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Der Warmebedarf wird iberschlagig tGber die spezifische Warmekapazitat des jeweiligen Stof-
fes, die Masse sowie die Temperaturdifferenz berechnet. In Abbildung 12 ist der Warmebe-
darf fiir jedes Material zusammengestellt und anschlieend summiert. Aus den Berechnungen
ergibt sich eine bendttigte Warmemenge von knapp 800 kWh pro 1t Lederabfall Frischmasse.
Mit dem angenommen Warmerickgewinnungsgrad von 70 % ergibt sich im laufenden Verfah-
ren ein reiner Warmebedarf von ca. 240 kWh, in dem auch Warmeverluste mit einberechnet

sind.
Eff. Heat Temp. Heat Demand Heat Demand
_ Mass . Start Temp. | End Temp. | Heat Demand [with recov.
capacity Difference [total]
Rate]
c m AT T1 T2 Qrotal Qrotal Qo
[kl /kg*K] [kg] K] ['d ['C] [kws] [kWh] [kWh]
Component ~
Water 418] 5.000,00 128,00 12,00 140,00 2.675.200,00 743,11 222,93
[naon 3,08 120,00 120,00 20,00 140,00 57.312,00 15,92 4,78
Wetblue 1,21 1.000,00 120,00 20,00 140,00 145.200,00 40,33 12,10
2.877.712,00 799,36 239,81
CHP - Thermal efficiency 45,00(|%
CHP - Electrical efficiency 40,00|%
Heat recovery Rate 70,00|%
MNeed Heat amount 30,00|%
In-house power demand 10,00(%
|Bicgas production out of 1t leather waste Leftover Leftover
Methane |Net calorific Biogas CHP Thermal | CHP Elec. Thermal Electrical
amount value amount output output Output Output
[m?/h] kWh [m?/h] kwh kWh kwh kWh
126,00 1.260,00 216,50 567,00 504,00 327,19 453,6]

Abbildung 12: Warmebedarf und energetische Bilanzierung bezogen auf 1t Lederabfall Input

Aus den statischen Fermentationstests hat sich eine Methanerzeugungsrate von 126 m3/h pro
1t Frischmasse als Lederabfall ergeben. Der Heizwert des Methans liegt bei etwa 10 kW/m?3,
der von CO2 bei 0 kW/m3, weshalb in 0.g. genannten Tabellen nur die Methanmenge betrach-
tet wird.

In Industrieprozessen bietet sich die Verwertung des Biogases liber ein BHKW an, da man die

Abwarme in der Regel vollstandig nutzen kann, seinen eigenen Strom erzeugt und eventuelle
Strom-Uberschiisse noch verkaufen kann. Der elektrische Wirkungsgrad bei Biogas-BHKW
liegt in der Regel bei 40 %, der thermische Wirkungsgrad bei 40-45 %, womit der Gesamtwir-
kungsgrad bei 80-85 % liegt. Die Hohe des thermischen Wirkungsgrades ist u.a. von der Aus-
fiihrung der Warmetauscher und Abnahme der verfligbaren Warme abhangig. Bei unzu-
reichender Warmeabnahme (auch saisonal bedingt) sinkt der Wirkungsgrad stark.

Da hier ein hoher Warmebedarf auf gleichzeitig hohem Temperaturniveau benétigt wird, bie-
tet es sich an, zusatzlich mit einem Abgaswarmetauscher im BHKW zu arbeiten. Damit lassen
sich die bendtigten Vorlauftemperaturen anndhernd erreichen. Somit kann ein thermischer
Wirkungsgrad von 45% angenommen werden. Mit den angenommenen Werten fir das BHKW
und den ermittelten Methanerzeugungsraten lasst sich der Gesamtprozess darstellen. Aus 1

Tonne Frischmasse Lederabfall lassen sich durchschnittlich 126 m3/h Methan erzeugen, die
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einen Heizwert von 1.260 kWh aufweisen. Von den erzeugten 567 kWh thermischer Energie
werden 240 kWh fir den Hydrolyse-Prozess bendétigt, weitere 150 kWh (ca. 25 %) fir den
Warmebedarf der Fermentation. Somit bleiben ca. 177 kWh thermischer Energie lbrig, die flir
andere Prozesse oder die Heizung von Betriebsgebauden genutzt werden kénnen. Von den
504 kWh erzeugter elektrischer Energie wird ein angenommener Eigenverbrauch von 10 %
abgezogen, womit knapp 450 kWh elektrisch fiir eine Einspeisung ins 6ffentliche Netz oder als
Direktverkauf an andere Abnehmer zur Verfligung stehen.

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des Projektes konnte neuartiges Aufschlussverfahren entwickelt werden, um
chromgegerbte Lederreste thermisch zu desintegrieren und sie fiir eine Biogaserzeugung ver-
fligbar zu machen. Gleichzeitig konnte eine effektive Abtrennung des Chromanteils von den
organischen Bestandteilen demonstriert werden. Bei alkalischen Aufschlussbedingungen fallt
das Chrom aus und mehr als 99 % gehen in die feste Phase liber, wahrend die fliissige organi-
sche Phase nahezu chromfrei ist. Die chromfreien fliissigen Fraktionen aus der thermochemi-
schen Behandlung waren als Ausgangsmaterial fiir die Biogasproduktion sehr gut geeignet.
Fermentationsversuche ergaben spezifische Biogasertrage von 450 bis 520 NI/kg oTM. Durch
die thermische Behandlung erhoht sich das spezifische Biogaspotenzial der Lederreste um
etwa den Faktor 10 und der organische Anteil der Lederreste wurde bei der anaeroben Ver-
garung zu ca. 70 % abgebaut. Ausgehend von den ermittelten absoluten Gasertragen kénnen
unter optimierten Bedingungen aus einer Tonne Lederresten ca. 126 m3 Methan gewonnen
werden. Der Garrest ist grundsatzlich als landwirtschaftlicher Diinger verwendbar und weist
einen hohen Gehalt an leicht verfligbarem Stickstoff auf. Der nach der thermochemischen Be-
handlung abgetrennte Chromanteil konnte durch Behandlung mit Schwefelsdure zurilickge-
wonnen werden. Gerbversuche zeigten, dass das resultierende Chromsulfat wieder als Gerb-
stoff verwendet werden kann. Auf Basis der Ergebnisse und der Prozessbewertung ergeben
sich mittelfristig gute Perspektiven fiir die Implementierung der Technologie in die Praxis.
Hiervon konnen sowohl KMUs aus den Bereichen der Lederproduktion als auch Unternehmen
des Maschinen- und Anlagenbaus und der Biogasproduktion profitieren. Firmenvertreter aus
den projektbegleitenden Ausschiissen der Partnerlander haben bereits Interesse an dem Ver-
fahren bekundet. Die Forschungspartner PFI, ITEE und OIBS priifen derzeit, in Zusammenar-
beit mit den interessierten Unternehmen, Moglichkeiten zur Weiterentwicklung und zeitna-
hen Implementierung in die Praxis.

Konsortium

Das Projektkonsortium besteht neben dem PFl aus dem ITEE (Sie¢ Badawcza tukasiewicz
Instytut Technologii Eksploatacji) in Radom, in welchem die Forschungsarbeiten zur Chromex-
traktion und die Auswertung der Gerbversuche durchgefiihrt wurden, sowie aus dem OIBS,
der Kammer der polnischen Gerberei- und Lederindustrie. Diese repradsentiert die ortsansas-
sigen KMU, stellte die Stoffstrombilanzen auf und fiihrte die Umfragen in den Unternehmen
durch.

Pruf- und Forschungsinstitut Pirmasens e. V. | Sitz der Gesellschaft: Pirmasens | Geschaftsfuhrerin: Dr. Kerstin Schulte Seite 14 von 15
Amtsgericht Zweibriicken | Vereinsregister-Nr.: 20209 | USt-IdNr./VAT ID: DE149606869



PFI

Biotechnology

Weitere Informationen:

Dipl.-Ing. (FH) Christian Schadewell

Stellv. Abteilungsleiter Forschungsanlagen

Tel: +49(0)6331 24 90 843

E-Mail: christian.schadewell@pfi-biotechnology.de

Dr. Stefan Droge

Abteilungsleiter Biotechnologie

Tel: +49(0)6331 24 90 846

E-Mail: stefan.droege @pfi-biotechnology.de
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