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Verfahren zum Aschern von Hauten und Fellen.

Ein Verfahren zum Aschern von Hauten und Fellen mit
einem alkalischen reduzierenden Ascher wird erfindungsge-
m&R mit Thioharnstoffdioxid (Formamidinsulfinsédure}
durchgefihrt,
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5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aschern von Hiuten .
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und Fellen mit einem Kscher auf der Basis reduzierend wir-
kender Verbindungen unter Vermeidung von Restsulfiden und
Absenkung des biologischen Sauerstoffbedarfes im Abwasser.

Das Enthaaren von Fellen oder HZuten mit Hilfe von Reduk-—.
tionsmitteln ist seit langem bekannt. Obwohl Prozesse mit
einer Vielzahl dieser Stoffe beschrieben worden sind, wird
heute meist mit "angeschirftem" Ascher gearbeitet, nim-
lich einer Kombination von Calciumhydroxid und Natrium-
sulfid. Natriumsulfid spaltet die Disulfid-Briicke des
Keratin-Molekiils und 16st dadurch die Haarsubstanz und

die Epidermis. Calciumhydroxid lockert durch alkalische
Quellung die Struktur des Kollagen-Gewebes und 16st inter-
fibrillare, nichtkollagene Proteine. Beide Chemikalien er-

génzen sich und beschleunigen die Haarentfernung und den
HautaufschluB.

Da die starke Alkalit&t des Natriumsulfides zu stdrender,
ibermdBiger Quellung des Hautmaterials fithren kann, werden
puffernde, quellungsdimpfende Ascherhilfsmittel zugesetzt
oder es wird ein Teil des Natriumsulfids gegen Natrium- -
hydrogensulfid (Natriumsulfhydrat) ausgetauscht, das eine
geringere Quellung verursacht. - -

Der groBe Nachteil aller dieser Verfahren ist jedoch die 1  2;;
suBerst starke Belastung des Abwassers mit giftigem Natri- -

umsulfid und sauverstoffzehrenden Substanzen.

30 Andere Verfahren beschreiben die oxidative Haarzerst@rung

mit Natriumperoxid, Pers#uren oder mit Chlordioxid (DE-AS
1276286). Diese Systeme haben aber keinen nennenswerten Ein-
gang in die Praxis gefunden. Weitere Enthaarungs- und Haut-
aufschluBmdglichkeiten bestehen in bakterieller bzw. enzyma-

25 tischer Behandlung der Haut. Der“Enzyméscher‘hat siChfﬁbern‘
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nur bei der Herstellung feiner hochwertiger Ledersof%en ein-
gefihrt.

Der auf Dimethylamin bzw. dessen Sulfat beruhende Amin-
dscher sowie Kscher, bei denen Erdalkaliboranate oder
Natriumdithionit (DE-AS 1278 678) eingesetzt werden,
scheinen keine technische Anwendung gefunden zu haben.

Die Griinde liegen darin, daB diese Ascher nicht in der . N
Lage sind, haarzerstdrend zu wirken und Reaktionszeiten bis
72 Stunden bendtigen. '

Thioharnstoffdioxid (Formamidinsulfinsdure) wurde bereits
fiir die Behandlung von Wolle vorgeschlagen, um Disulfid-
bricken in Sulfhidrylgruppen umzuwandeln und um modifi-
zierte Fasern mit verbesserten schrumpffesten Eigenschaften
zu erhalten (US-PS 2 403 937). Nach einer anderen, in der
GB-PS 646 809 beschriebenen Methode wird keratinSses Mate-
rial, insbesondere Wolle, mit einem Reduktionsmittel wie )
Rongalit, Natriumdithionit oder Thioharnstoffdioxid in .
Gegenwart von freiem Formaldehyd oder einem Alkyldihalogenid
behandelt, um wiederzuverwendende Wollreste oder -—abfille zﬁ '
; entférben.

Bei keiner der angefiihrten Thioharnstoffdioxid-Verwendun—
gen wird eine Haarzerstdrung und -a@bldsung erwdhnt; die
beschriebenen Verfahren sind fiir ein Aschern von Hiuten
und Fellen nicht geeignet, well sie nicht in der Lage sind,
eine vollst&ndige AblOsung der Haare und der Oberhaut zu '
bewirken. Sie kSnner daher nicht fiir die Lederherstellung
verwendet werden.

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens
zum Kschern von Hiuten und Fellen, mit welchem eine weit-

' gehende Vermeidung von Sulfiden, Verhinderung giftiger
Abwisser, eine weitgehende Hautschonung und Absenkung des -
chemischen Sauerstoffbedarfes (CSB) der Abwisser sowie eine
Verringerung der bendtigten Chemikalienmengen ermdglicht
werden,

GemiBR der Erfindung wird dieses Ziel mit einem Verfahren
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zum Eschern von H3uten und Fellen mit einem alkalischen
reduzierenden Kscher erreicht, das dadurch gekennzeichnet

ist, daB man das Kschern mit Thioharnstoffdioxid (Form—
amidinsulfins8ure) durchfiihrt, das vorteilhaft in einer
Menge von 0,1 bis 3,0 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 1,0
Gew.-%, bezogen auf die geweichten Hute und Felle, gege-
benenfalls in Gegenwart von grenzflichenaktiven Substanzen
und/oder organischen Stickstoffbasen, verwendet wird.

Zu den erfindungsgeméB anwendbaren grenzfl&chenaktiven
Substanzen zZhlen insbesondere solche auf der Basis von
Alkylsulfaten, Alkylarylsulfonaten oder Athylenoxid-Deri-
vaten. Als organische Stickstoffbasen werden vorteilhaft
Dimethylamin, Di&thylamin, Mono-, Di- oder TriZithanolamin
eingesetzt. Die Einsatzmenge betrigt bis 0,5 Gew.-%, be-
zogen auf die geweichte Rohhaut.

Mit Hilfe der erfindungsgeméfen Anwendung von Thioharnstoff-
dioxid ist eine Haaréntfernung und ein Hautaufschluf ohne
Inkaufnahme der vorstehend erwzhnten Nachteile der bekann-
ten Verfahren méglich..

Zur Behandlung der Haute und Felle mit Thioharnstoffdioxid
gemdB der vorliegenden Erfindung wird im allgemeinen ein.

alkalisches Bad mit pH-Werten zwischen etwa 8 bis 14 vor—
zugsweise pH 10 bis 13, angewandt. ' '

Fiir die Einstellung des alkalischen pA-Wertes kommen aus
wirtschaftlichen Erwigungen vorzugswsise anorganische Laugen,
wie Natrornlauge oder Xalilauge zur Anwendung. Es kOnnen aber
auch anorganische Basen wie Kalk, Kalkmilch, Calciumoxid,

 Calciumcarbonat, Calciumhydroxid zur Anwendung kommen.

Die bei der Durchfiihrung der Reduktion in wasseriger Phase
einzusetzende Flottenmenge betridgt im allgemeinen etwa 20
bis 500 %, bezogen auf das Gewicht der geweichten Hiute und
Felle. Die optimale Flottenmenge richtet sich vor allem nach
der Art der Durchfiihrung des Verfahrens. Beim Lschern in der
Grube miissen im allgemeinen verhiltnism&Rig hohe Mengen an

25 Wasser zur Anwendung kommen, da das Material ganz von der
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Enthaarungsfliissigkeit bedeckt sein muB. Bei der praktisch
am meisten und bevorzugt angewandten Methode des Ascherns im
FaB kommt man dagegen mit verh&ltnismiBig wenig Flotte, ném-
lich etwa 20 bis 200 %, vorzugsweise 30 bis 110 %, bezogen
auf das Gewicht der geweichten Haute und Felle, sus. —-——

Die gem8B der vorliegenden Erfindung erforderliche Einwir-
kungsdauer ist in erster Linie abhingig von der Art der zu
behandelnden Hiute und Felle. Beim Arbeiten im FaB unter
Bedingungen, wie sie in der Praxis bevorzugt zur Anwendung
kommen, zum Beispiel bei Temperaturen von etwa 15 bis 300 C
und einer Flottenmenge von etwa 40 bis 110 % (bezogen auf
das Gewicht der geweichten Hiute und Felle), kann im all-
gemeinen damit gerechnet werden, daB der AscherprozeB nach
etwa 16 bis 32 Stunden, je nach Art der zu enthaarenden
Hiute und Felle, beendet ist.

Beil der Verarbeitung von Naturprodukten miissen wegen der
schwankenden Beschaffenheit der Rohstoffe die Verfahrensbe-
dingungen den jeweiligen Erfordernissen der Praxis angepaBt
und im Einzelfall durch einen orientierenden Vorversuch aus-
probiert werden.

Beispiel 1:

100 kg schwere, geweichte Rinderhdute werden in ein WalkfaRB
eingebracht. Man gibt 2,5 kg Calciumhydroxid und 200 Liter
Wasser sowie 2 kg Thioharnstoffdioxid in das WalkfaB. Der
pH-Wert der Flotte betrigt vor und nack dem Ascherz 12,2.
Das Aschern erfolgt innerhalb 24 Stunden bei Raumtemperatur
mit 2 Umdrehungen pro Minute. '

Nach dem Aschern sind die Haare zum groBten Teil aufgelsst.
Restliche Haare und Haarwurzeln lassen sich durch stumpfes
Uberschaben der Narbenseite leicht entfermen. Das an der
Fleischseite haftende Unterhaut-Bindegewebe 148t sich leicht
abscheren.

Beispiel 2:

Wie im Beispiel 1 werden 102 kg geweichte Rinderh&dute iz ein
WalkfaB eingebracht. Dann werden 2,5 kg Calciumhydroxid, 110G
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Li;er Wasser und 0,5 kg'ahioharnstoffdioxid eingebracht.
Mit 1 kg Natronlauge 50 % wird ein pH-Wert von 12,8 einge-
stellt. Das Aschern erfolgt 16 Stunden lang bei Raumtempe-
ratur mit ca. 2 Umdrehungeh pro Minute. Die Ascherfliissig-
keit hat nach beendeter Resktion einen pH-Wert von 12,1
und einen CSB-Wert von 9200 mg 0./1.

Die Entfefnung der Haare und des Fettgewebes kann leicht er~
folgen. Die Bl68e hat eine helle Farbe angenommen und ist
weich. |

Beispiel 3:
Eine halbe, geweichte Bullenhaut mit einem Gewicht von 16 kg
wird in ein WalkfaB eingebracht, in dem 15 Liter Wasser vor-
gelegt waren. Iach Zugabe von 400 Gramm Kalkhydrat, 80 g
Thioharnstoffdioxid (Formamidinsulfinsdure), 160 g handels-
iblichem Lscherhilfsmittel, bestehend aus einer Mischung von
Alkylolaminen mit ca. 88 % Wirksubstanz (Mollescal AE der
Firma BASF) und 80 g eines Polycarbonsdure-Natriumsalzes

mit 50 % Wirksubstanz (POC AS 2020 50 % der Firma 0OCW),

wird das FaB wieder gerfnet'und durch Zugabe von 650 ml

50 %iger Natronlauge wird ein pH-Wert von 12,9 eingestellt.
Die Behandlungsdauer betrigt 4 Stunden, wobei das FafBl im
Wechsel 30 Minuten bewegt wird wund 30 Minuten ruht. Nach
dieser Laufzeit lassen sich die Haare mit dem Fingernagel
leicht abschieben und sind zum Teil zu einem Proteinbrei
angesulzt.

Zur Erzielung eines vollstandigen Hautaufschluesses wer-
den nach 4 Stunden zusatzlich 15 Liter Wasser hinzugefﬁgt,
Wéhrend der restlichen Ascherdauer von 12 Stunden wird im
Intervall von 1 Stunde das FaB jeweils 2 Minuten lang
bewegt. Die BldBen sind haarfrei und weich. Die Epidermis
und Pigmente sind leicht entfernbar. Die Narben sind glatt
und geschlossen.

Das Kscherabwasser hat nach beendeter Reaktion einen pE~ ,
Wert von 12,5 und einen CSB-Wert von 1%300 mg~02/1. Eine Aus-

%5 gleichsneutralisation des Abwassers ist ohne Geruchs-
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Vergleichsbeispiel (Stand der Technik):

100 kg Rohhdute werden nach dem Weichen in das Kscher£aB
eingebracht. In einem konventionellen Kalk-Sulfid-KAscher-
system werden 1 kg Natriumsulfid technisch, 1 kg Ascher-
hilfsmittel uwt 2,5 kg Kalk eingebracht. Das Fliissigkeits—
volumen betrigt 100 Liter. Der pH-Wert betrigt 12,9. Nach
16 Stunden Ascherdauer mit 2 U/min bei Raumtemperatur ist
die Haar- und Unterhaut-Entfernung gleich gut durchfihr-
bar wie im Beispiel 2.

Die Kscherbrithe hat nach beendeter Reaktion einen pH-Wert

von 12,2 und einen CSB-Wert von 22.0CC mg 02/1. Beim Ver-

mischen mit sauren Abwissern wird {ibelriechender Schwefel-
wasserstoff freigesetzt. .
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1. Verfahren zum Aschern von H&uten und Fellen mit einem

alkalischen reduz;i.erenden Xscher, dadurch gekennzeichnet,

daB man das - Xschern mit 0,1 bis 3,0 Gew.-% Thioharn~

stoffdioxid (Formamldlnsulflnsau.re) bezogen auf d1e ge-—
5 weichten Hiute und. Felle, durchfihrt.-

2. Verfahren nach .A.nsiaruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalB
man in Gegenwart von grenzflichenaktiven Substanzen und/
oder organischen Stickstoffbasen arbeitet.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8
10 man als organische Stickstoffbase Dimethylamin einsetzt.
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