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124 Untersuchungen zum Pickelprozess aus
dem Jahre 1975

Von H. Herfeld und B. Schubert

Im Anschluss an Untersuchungen uber die Quellung und Prallheit tierischer Haut in Saureldsungen
wird in der vorliegenden Verdffentlichung Uber Untersuchungen zum Pickelprozess berichtet. Dabei
wird fur eine ganze Reihe von Pickelsystemen mit Schwefelsaure bzw. Ameisensaure als Pickelsaure,
Natriumchlorid, Natriumsulfat, Natriumformiat und Natriumacetat als Pickelsalz die Salzmenge
bestimmt, die gerade ausreicht, um die Quellung zu unterdricken, ohne negative Quellwerte zu
erhalten. Es zeigt sich, dass in der Praxis vielfach zu hohe Salzmengen verwendet werden, wodurch
die Fille des Leders ungunstig beeinflusst wird. Auch hier wurden der Temperatureinfluss und der
Einfluss der Flottenmenge ermittelt, und fur den letzteren Fall wurde eine Formel entwickelt, die zu
berechnen gestattet, welche Salzmengen bei Variation der Flottenmenge bendétigt werden, um unter
Berlcksichtigung des Wassergehalts der BloRen jeweils gleiche Salzkonzentrationen und damit
gleichen Quellungsgrad einzustellen.

In connection with investigations on the swelling and plumpness of animal skin in acid Solutions, the
present paper deals with studies on pickling. In these, using a whole series of pickle Systems with
sulphuric or formic acid as the pickle acid and sodium chloride, sodium sulphate, sodium formate or
sodium acetate as the pickle salt. the amount of salt just necessary to supress swelling, without
producing negative swelling, was determined. It was shown that in practice many times too much salt
was used, thereby unfavourably affecting the fullness of the leather. Moreover, the influence of
temperature and of the float volume were investigated and for the latter a formula was established
which enables a calculation to be made of the amount of salt needed when the float is varied, tasking
into account the water content of the pelt, to establish current dalt concentrations and hence the
same degree of swelling.

H. Herfeld und B. Schubert

Untersuchungen zum Pickelprozess

Kirzlich berichteten wir Uber Untersuchungen Uber die Quellung und Prallheit tierischer Haut in
Saurelésungen. Diese Untersuchungen unterschieden sich von anderen alteren Arbeiten zum gleichen
Thema dadurch, dass neben der Quellung der Haut auch die Prallheit, d. h. die gegenseitige
Verspannung der Fasern im dreidimensionalen Fasergeflecht zahlenmaRig ermittelt wurde und dass
die Bestimmung der Werte an strukturierter Haut nicht indirekt durch die Erfassung der die Quellung
begleitenden Wasseraufnahme erfolgte, sondern direkt vorgenommen wurde, und zwar die Quellung
durch Messung der Dickenzunahme der Haut, die Prallheit durch Ermittlung der Verminderung der
Kompressibilitat. Wir haben im Rahmen dieser Untersuchungen das Verhalten der Haut hinsichtlich
Quellung und Prallheit in L6sungen von Mineralsauren, organischen Sauren und sogenannten
nichtquellenden Sauren ermittelt, wobei sich insbesondere aus dem Verhaltnis von Quellung und
Prallheit Folgerungen bezuglich der Dissoziation der gebildeten Kollagensalze, der mechanischen
Beanspruchung des Fasergefiiges im sauren und alkalischen Bereich, der Auswirkung des
hydrotropen Verhaltens organischer Sauren und insbesondere auch der Gefahrlichkeit der
Saureprallheit im Vergleich zur Alkaliprallheit ergaben. Wir haben ferner den Temperatureinfluss und
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den Einfluss der Flottenmenge auf Quellung und Prallheit festgestellt und im Anschluss an die letztere
Feststellung ein Pickelverfahren mit an sich quellend wirkenden Sauren ,,o0hne Salz, mitgeteilt, bei
dem zwar die Pickelwirkung des Alkalisulfatgehaltes des Chromsalzes ausgenutzt, auf einen
besonderen Kochsalzzusatz aber vollig verzichtet wird. Es lag auf der Hand, dass sich weitere
Untersuchungen in gleicher Richtung auch mit dem Pickelprozess befassen mussten, um auch hier
direkt zahlenmaBig zu erfassen, wie sich zunehmende Salzzusatze auf die Verminderung von
Quellung und Prallheit auswirken.

Pickel sind bekanntlich Saure-Salz-Gemische, bei denen das Neutralsalz die Aufgabe hat, die
guellende Wirkung der Saure je nach Art und Menge mehr oder weniger stark herabzusetzen, vollig
aufzuheben oder sogar bei sehr hohen Salzkonzentrationen unter den Wert reiner Wasserquellung zu
vermindern. Die Saureaufnahme erfolgt aus solchen Gemischen weitgehend unabhangig vom
Salzgehalt, ihre maximale Bindung an die Hautsubstanz unter Bildung der entsprechenden
Proteinsalze ist ein stochiometrischer Vorgang und daher nur vom Saureaquivalent der Haut
abhangig. Daneben kdénnen natlrlich auch weitere Sduremengen kapillar aufgenommen werden. Das
Pickelvolumen spielt fur die Bindung der Saure keine Rolle, und wenn bei Kurzzeitpickeln haufig
gesteigerte Sauremengen eingesetzt werden, so nur, um die Diffusion in die Haut zu beschleunigen.
Aus Pickelgemischen wird nicht nur die beim Pickelansatz verwendete, sondern auch die durch
doppelte Umsetzung von Saure und Salz entstehende Saure, wenn das Anion des Pickelsalzes ein
anderes ist als das der Pickelsaure, in dem durch die jeweiligen Affinitatsverhaltnisse gegebenen
MaRe von der Haut aufgenommen und gebunden, aus einem Schwefelsdure-Natriumformiat-Pickel
wird also nicht nur Schwefelsaure, sondern auch Ameisensaure gebunden.

Die Salzaufnahme erfolgt unabhangig von der Saure nur kapillar proportional der Salzkonzentration.
Die die Saurequellung hemmende Wirkung beruht auf der Zurtickdrangung der Dissoziation des
gebildeten Proteinsalzes (Gegenionenwirkung) z. B.

[Kollagenchlorid] & [Kollagen®] + [CI]

und ist damit nach dem Massenwirkungsgesetz, unabhangig vom Aquivalenzverhaltnis Sure zu Salz,
nur von der absoluten Salzkonzentration abhangig. In den Lehrbuchern wird allgemein angeflhrt,
dass zur Vermeidung einer Saurequellung auch bei hdheren Saurekonzentrationen im Pickel
mindestens 5% Salz vom Pickelvolumen erforderlich sind. In der Praxis werden vorwiegend
Schwefelsaure-Kochsalz-Pickel verwendet, doch kénnen selbstverstandlich auch andere Sauren und
andere Salze eingesetzt werden und da die verschiedenen Sauren unterschiedliches Quellvermdgen
besitzen, die verschiedenen Salze andererseits unterschiedlich stark quellungshemmend wirken
konnen, mussen sich je nach der Kombination unterschiedliche Wirkungen ergeben.

Auch Uber den Pickelprozess liegen bereits umfangreiche Untersuchungen vor, doch kann hier auf die
zusammenfassenden Darstellungen in den gerbereichemischen Fachbuchern verwiesen werden. Auf
die Gesetzmaligkeiten der Sdureaufnahme und -bindung und der Salzaufnahme soll hier nicht weiter
eingegangen werden. Dagegen haben wir uns erneut mit den Quellungserscheinungen in
Pickelgemischen beschaftigt, da bei allen bisher vorliegenden Untersuchungen die Prallheit
unbertcksichtigt blieb und die Quellungserscheinungen nicht direkt ermittelt wurden, sondern wieder
nur uber die Aufnahme oder Abgabe von Wasser, obwohl in die Gewichtsveranderung gleichzeitig
auch die meist nicht berlcksichtigte Chemikalienaufnahme mit eingeht. Wir haben dagegen bei
unseren Untersuchungen wieder die Quellung und Prallheit direkt zahlenmaRig bestimmt, die
Quellung durch Bestimmung der Starkezunahme, die Prallheit durch Ermittlung der Verminderung der
Kompressibilitat. Auf die Methodik dieser Messungen soll hier nicht weiter eingegangen werden, sie
kann in frGheren Untersuchungen nachgelesen werden3, und ebenso gelten auch bezuglich des
Versuchsansatzes die in der vorhergehenden Arbeit gemachten Ausfuhrungen. Die Untersuchungen
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wurden also wieder mit Kalbsbl6Ben durchgeflihrt, die Flottenmenge betrug normalerweise 200% auf
BloRengewicht, die meisten Versuche erfolgten bei 25°C und 24 Stunden Einwirkungsdauer, um
reproduzierbare Endwerte zu erhalten. Soweit Abweichungen vorgenommen wurden, ist dies bei
Behandlung der Untersuchungen ausdrlcklich vermerkt.

l. Einfluss verschiedener Salze auf die
Quellung und Prallheit tierischer Haut in
Saurelosungen

In der Praxis werden fur den Pickelprozess vorwiegend Schwefelsaure und Ameisensaure oder auch
ein Gemisch beider Sauren als Saurekomponente, normalerweise Kochsalz als Salzkomponente
verwendet. Wie die Werte in Tabelle.1 zeigen, hat Kochsalz fur sich im niederen
Konzentrationsbereich eine gewisse quellende Wirkung (Neutralsalzquellung im Vergleich zur reinen
Wasserquellung), die dann mit zunehmender Konzentration wieder zurtickgeht und bei
Konzentrationen von etwa 15% aufwarts in eine entquellende Wirkung umschlagt (siehe auch
Klntzel). In der Praxis liegt die Salzkonzentration in Pickelgemischen meist zwischen 5 und 10%, die
Quellungswerte zwischen 2,3 und 1,6 sind also sehr niedrig.

Konzentration der NaCl-Losung in %|Quellungswert
0 0

1 0,69

2,5 1,35

5 2,32

7,5 1,96

10 1,62

15 0

20 -0,8

Setzt man zu diesen Losungen steigende Mengen an Sauren zu, so tritt, wie die Kurven in Bild 1
zeigen, eine zusatzliche Entquellung ein, die unabhangig von der Salzkonzentration bei etwa 0,1-0,15
Normalitat ein Minimum erreicht und mit steigender Saurekonzentration dann wieder etwas abnimmt.
dass nicht nur Salz die Saurequellung zurickdrangt, sondern auch Sauren die Salzquellung hemmen
kénnen, wurde schon von Klntzel beobachtet. Das Auftreten negativer Werte zeigt, dass in diesem
Bereich eine effektive Entwasserung des Hautmaterials stattfindet, der dadurch bewirkte
Entquellungseffekt ist bei Ameisensaure etwas starker als bei Schwefelsaure. Fur die Praxis
interessieren nur die ersten Werte der Kurven, da in den Pickeln der Lederindustrie der Sauregehalt
zwischen 1-1,5% auf BloBengewicht schwankt und im Konservierungspickel bis zu 2, unter Umstanden
bis zu 2,5% bei 100% Flotte ansteigt. Nur bei Petzpickein werden erheblich hdhere Sauremengen
verwendet, die die 4-8fache Menge der Konzentration in Gerbpickeln, auf Zentrifugiergewicht
bezogen, betragen.

Bild 1
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Das Auftreten von Entquellungen der Haut bzw. der BldRe in Pickeln unter den Grad der
Wasserquellung ist zumindest beim Pickeln vor der Chromgerbung sehr unerwlnscht, da dadurch bei
der nachfolgenden Gerbung einmal die Diffusion der Chromsalze in die Haut und damit die
Gerbgeschwindigkeit vermindert und zum anderen der entquollene Zustand des Fasergeflges
festgegerbt wird und damit flache und leere Leder erhalten werden. Ist andererseits die Quellung zu
stark, die Salzmenge also nicht genligend grof3, so werden die Leder zu fest und es kann ein
Narbenplatzen auftreten. Man ist daher bestrebt, bei der Sauerstellung der Haut vor der
Chromgerbung zwar eine zu starke Saurequellung zu vermeiden, aber doch eine gewisse
Restquellung bestehen zu lassen (um so mehr, je standiger das herzustellende Leder sein soll), eine
Entquellung unter den Wasserwert (negative Werte) aber auf alle Falle zu vermeiden. Fur die
durchzufuhrenden Untersuchungen ergaben sich damit 3 Fragen:

1.Welche Mengen an Salz sind in den verschiedenen Pickelsystemen erforderlich, um die
Saurequellung genlgend zu vermeiden, andererseits aber nicht in den Bereich starkerer
Entwasserung des Hautmaterials zu kommen? Die Tendenz in der Praxis, mit moglichst geringen
Salzmengen auszukommen, ist aus den dargelegten Grunden verstandlich.

2.Wie ist die erforderliche Salzmenge von der Art der Pickelsaure und von der Art des zugefugten
Salzes abhangig?

3.Wirkt sich die entquellende Wirkung mit zunehmen der Salzkonzentration in gleicher Intensitat auf
Quellung und Prallheit aus?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden entsprechende Versuchsreihen mit 1 und 2% Schwefelsaure
und mit aquivalenten Mengen Ameisensaure (0,94 bzw. 1,88% 100%ige Saure) durchgefuhrt und
steigende Mengen Kochsalz, Natriumsulfat, Natriumformiat und Natriumacetat, ansteigend von 0,072
bis zu 1, 709 Normalitat zugesetzt. Die erhaltenen Werte fur Quellung und Prallheit sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Tabelle 3 gibt fur die verschiedenen Salze die Umrechnung von Normalitat auf
absolute Gewichte wieder, auf Flottenmenge und auf BléBengewicht bezogen, und stellt damit fur den
Praktiker die Beziehungen zu den in der Praxis Ublichen Pickelangaben her.
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a) 1% Schwefelsaure + verschiedene Salze.Die letzte der 3 oben genannten Fragen ist am leichtesten
zu beantworten, mitzunehmendem Salzzusatz nehmen die Prallheitswerte bei allen Salzen wesentlich
starker ab als die Quellwerte. So betragt z. B. bei 0,072 Normalitat bei Kochsalz der Quellwert 62,7%,
der Prallheitswert 46,1% der Werte in reinen Saurelésungen, bei 0,072 Normalitat Natriumformiat
betragen die entsprechenden Werte 27,5 bzw. 12,8%. Das ist nicht verwunderlich, denn die Prallheit,
d. h. die Verspannung der Fasern gegeneinander im dreidimensionalen Fasergeflecht tritt mit
fortschreitender Quellung erst starker ein, wenn keine nennenswerte Dickenzunahme mehr maglich
ist, und daher muss auch bei dem gegenteiligen Vorgang der Entquellung die Verspannung rascher
zurlckgehen und verschwinden als die eigentliche Quellung.

Tabelle 1

Taipalle 2 Unterdriichung der Shurecualiung ured Praliheil durch Salzzusitze bei 259C
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Wir hatten in der vorhergehenden Ver6ffentlichungl zeigen kdnnen, dass im sauren Gebiet im
Gegensatz zur Alkaliquellung die Werte fur die Prallheit héher liegen als fr die Quellung und daraus
gefolgert, dass die Proteinsalze im sauren Gebiet starker dissoziiert sind als im alkalischen Bereich,
was zwangslaufig zu einer starkeren AbstolBung durch gleichsinnige Aufladung und damit zu einer
besonders starken gegenseitigen Verspannung der Fasern im Fasergeflecht flhrt. Mit zunehmendem
Salzzusatz liegen aber schon bei 0,072 Salznormalitat der Losung die Prallheitswerte wieder niedriger
als die eigentlichen Quellwerte und diese Relation bleibt auch bei weiteren Salzzusatzen bestehen.

Die die Quellung der Haut vermindernde Wirkung des Salzzusatzes ist bei den 4 vergleichsweise
gepruften Salzen unterschiedlich stark ausgepragt und nimmt in der Reihenfolge Kochsalz,
Natriumsulfat, Natriumformiat und Natriumacetat zu. Das in der Praxis meist verwendete Kochsalz ist
also am wenigsten wirksam, der Bereich, in dem die Quellung in die negative Entquellung Ubergeht
(Quellung geringer als Wasserquellung), liegt zwischen 0,214 und 0,427 Normalitat = 2,5-5% auf
BléRengewicht bei 200% Wasser. Wenn in den Lehrblchern angeflhrt wird, dass zur Vermeidung
einer Saurequellung eine Kochsalzkonzentration von mindestens 5% erforderlich sei und auch in der
Praxis die Salzlésung meist auf 5° Be vor Saurezugabe eingestellt wird, so ist das nach dem Ergebnis
dieser Untersuchungen nicht richtig, insbesondere dann nicht, wenn geringere Flottenmengen
verwendet werden, und man kann in vielen Fallen mit 4% Kochsalz eine gentugende Unterdrickung
der Saurequellung erreichen, wahrend bei 5% schon eine gewisse Entquellung der Haut (flachere
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Leder!) eintreten kann.

Natriumsulfat bewirkt (das ist auch in der Literatur wiederholt angegeben) eine starker
guellungshemmende Wirkung als Kochsalz, wenn man gleiche Normalitaten vergleicht. Auf
Weichgewicht bezogen genltigen 5%, um die Quellung vollstandig zu unterdrtcken. Ferner zeigen die
negativen Werte, dass die Gefahr, bei zu hohem Salzgehalt flache Leder zu bekommen, bei
Natriumsulfat nicht so ausgepragt ist wie bei Verwendung von Kochsalz. Diese Feststellung hat uns in
neuerer Zeit wiederholt interessiert. Fihrt man z. B. entsprechend unseren Vorschlagen die
Chromgerbung im Recycling-System durch, indem die Restbriihen immer wieder fur die folgenden
Partien verwendet werden, so findet

mit zunehmender Verwendung ein Austausch von Kochsalz durch Natriumsulfat statt, und man
braucht selbst bei steigendem Natriumsulfatgehalt keinen nachteiligen Einfluss auf die Fulle des
Leders zu befurchten. Auch beidem kurzlich von uns veroffentlichten Chromgerbverfahren mit einem
+Pickel ohne Salz" spielt dieser Faktor eine Rolle, da dabei der Alkalisulfatgehalt der Chromsalze fur
die Pickelwirkung ausgenutzt wird.

Tabelle 2

Noch starker ist der entquellende Einfluss von Natriumformiat und Natriumacetat, wobei
berilcksichtigt werden muss, dass durch doppelte Umsetzung der Pickelkomponenten gleichzeitig
Ameisensaure bzw. Essigsaure entsteht, die nicht so stark dissoziiert sind, so dass auch der pH-Wert
des Pickels mit zunehmendem Salzgehalt stark ansteigt (s. u.). Bei diesen beiden Salzen genltgen
bereits 0,214 Normalitat, d. h. bei Natriumformiat 2,9%, bei

Natriumacetat 3,5% auf BléBengewicht, um eine Quellung vollstandig zu unterdricken. Das muss
stets berucksichtigt werden, wenn diese Alkalisalze organischer Sauren zum Ansatz des Pickels
verwendet werden, da sonst flachere Leder erhalten werden. Man hort in Kreisen der Praxis
manchmal die Auffassung, mit Natriumformiat als Pickelsalz wurden die Leder flacher, was in dieser
grundsatzlichen Formulierung aber falsch ist, da nur der Mengeneinsatz meist zu hoch gewahlt wurde.

In der Praxis wird haufig Schwefelsaurepickeln Natrium oder Calciumformiat zugesetzt, wobei sich in
doppelter Umsetzung teilweise Ameisensaure bildet und die Wirkung solcher Pickel sich derjenigen
von Ameisensaurepickeln nahert. Meist wird dabei aber nicht bertcksichtigt, dass die zugesetzten
Formiate als Salze ebenfalls bereits als solche oder in der Form der bei der doppelten Umsetzung
entstehenden Sulfate eine Pickelwirkung besitzen. Daher muss der Kochsalzgehalt um etwa den
gleichen Prozentsatz vermindert werden, um der Gefahr des Erhalts flacher Leder aus dem Wege zu
gehen. Arbeitet man mit geringer Flotte (s. u.) und steigert den Natriumformiatzusatz auf 2,5%, so
kann sogar auf einen Kochsalzzusatz vollig verzichtet werden.
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Es sei an dieser Stelle auch nochmals darauf hingewiesen, dass der entwassernde Einfluss der
verschiedenen Salze bei hohen Salzeinsatzen nicht gleich intensiv ist. Allen Salzzusatzen ist in diesem
Bereich gemeinsam, dass nach Erreichung eines Optimums der Entwasserung mit zunehmender
Salzmenge wieder eine geringfugige Verminderung der Entquellung eintritt. Im Ubrigen haben
Natriumchlorid und Natriumformiat in diesen Bereichen der negativen Werte die starkste
entquellende Wirkung, beim Natriumacetat und insbesondere beim Natriumsulfat ist sie geringer.

b) 0,94% Ameisensaure + verschiedene Salze.Der Ausgangsbereich ist in dieser Versuchsserie
insofern von der vorhergehenden Serie unterschiedlich, als die Quellwerte und insbesondere die
Prallheitswerte in reiner Saurelésung héher lagen. Diese Erscheinung hatten wir ebenfalls bereits in
der vorhergehenden Verdffentlichungl diskutiert. Die hoheren Werte hangen nicht mit einer starkeren
Dissoziation der sich bildenden Proteinsalze zusammen, sondern mit der die Ladungsquellung
uberlagernden hydrotropen Wirkung der undissoziierten Carboxylgruppen und der dadurch starkeren
Auswirkung der elektrostatischen Abstollung gleichgeladener Bereiche. Trotz der stark gesteigerten
Prallheitswerte reichen auch hier schon verhaltnismalig geringe Salzmengen aus, um die
Prallheitswerte stark herabzusetzen. So betragt z B. auch hier bei 0,072 Normalitat bei Kochsalz der
Quellungswert 55%, der Prallheitswert dagegen nur noch 30 1% der Werte in reiner Saurelésung und
bei 0,072 Normalitat Natriumformiat betragen die entsprechenden Werte 41,6 bzw. 21,6%. Auch hier
kann also die Frage 3 wieder klar dahingehend beantwortet werden, dass der Einfluss des
Salzzusatzes auf die Verminderung der Prallheit wesentlich starker als auf die Herabsetzung der
Quellungswerte ausgerichtet ist.

Bezlglich der Verminderung der Quellungswerte verhalten sich auch in diesem Falle die
verschiedenen Salze unterschiedlich, und man kdnnte die gleiche Reihenfolge annehmen, die wir
oben besprachen, wenn nicht Natriumformiat im Gemisch mit Ameisensaure sich bezuglich der
Verminderung der Quellung grundsatzlich ungunstiger verhielt, so dass die Quellwerte bei gleicher
Salzkonzentration zwar niedriger als bei Kochsalz, aber hoher als bei Natriumsulfat und Natriumacetat
liegen. Man ist zunachst geneigt, das vielleicht auf eine verstarkte Hydrotropie zuruckzufuhren, aber
dann musste die Erscheinung bei Natriumacetat in noch verstarktem Mafe auftreten, was indessen
nicht der Fall ist. Vielmehr sehen wir die Ursache darin, dass dann, wenn Saure und Salz gleiches
Anion besitzen, nur die Zurlckdrangung der Dissoziation durch die Gegenionen, nicht aber die Bildung
anderer, starker oder schwacher dissoziierter Proteinsalze durch doppelte Umsetzung zwischen Saure
und Salz fir die Anderung des Quellungszustandes verantwortlich ist. Wie dem auch sei,
Natriumformiat nimmt in dieser Reihe eine Sonderstellung ein.

Fur die Praxis interessant ist die Feststellung, dass bei Verwendung eines Ameisensaure-Pickels mit
etwa 1% Ameisensaure eine Salzmenge von 0,214 Normalitat bei allen Salzen ausreicht, um die
Saurequellung praktisch vollstandig zu unterdricken. Das bedeutet, auf BloBengewicht bezogen 2,5%
Kochsalz, 3,0% Natriumsulfat, 2,9% Natriumformiat und 3,5% Natriumacetat. In der Praxis findet man
bei Einsatz von Ameisensaure-Pickeln, dass aus alter Tradition oft 5% Kochsalz wie beim
Schwefelsaurepickel eingesetzt werden. Das ist aber falsch und fihrt zwangslaufig zu flacheren
Ledern.

Im Bereich der negativen Quellwerte treten wieder die gleichen Unterschiede wie in der ersten Serie
auf. Natriumchlorid und Natriumformiat bewirken einen starkeren Verfall der BldBen als Natriumsulfat
und Natriumacetat und bei sehr hoher Steigerung der Salzzugabe erfahren die negativen Werte
wieder eine gewisse Verminderung.

€)2% Schwefelsaure + verschiedene Salze. Wir haben in dieser und der folgenden Serie mit
verdoppelter Sduremenge gearbeitet. An und fur sich ist eine so hohe Sauremenge nicht erforderlich.
Bei der Sauerstellung der Haut wird das Kollagen in die entsprechenden Salze Ubergefuhrt. Das ist ein
stochiometrischer Vorgang. Wasserfreies Kollagen hat bekanntlich ein Saureaquivalent von 1142, d.
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h. dass 1142 g 49 g Schwefelsaure binden. Das entspricht etwa der 4fachen Menge wasserhaltiger
BloRe = ungefahr 4568 g und damit bendtigt man auf BloBengewicht 1,07% Schwefelsaure. Zum
Absattigen der basischen Gruppen des Kollagens werden also 1-1,1% Schwefelsaure, 0,75-0,8%
Salzsaure 100%ig = 2,3-2,5% 32%iger Saure oder 0,94-1% Ameisensaure 100%ig = 1,1-1,2%
85%iger Saure bendtigt. Eine weitere Steigerung der Sauremenge kann keine zusatzliche Reaktion
mit der Haut bewirken. Trotzdem wird bei sogenannten Kurzzeitpickeln haufig eine hohere
Sauremenge eingesetzt, um die Diffusionsgeschwindigkeit der Saure, die ja von der Konzentration
abhangig ist, zu beschleunigen. Daher schien uns wichtig, zu prifen, ob sich damit auch die
Salzmenge andert, die nétig ist, um die Quellung zu unterdricken. Wir haben uns aber darauf
beschrankt, diese Versuche mit Kochsalz und Natriumformiat durchzufihren.

Interessant ist, dass bei diesen Versuchsreihen die die Quellung und Prallheit unterdriickende Wirkung
beim Kochsalz wesentlich langsamer anspringt als bei Natriumformiat. Im letzteren Falle wurde mit
0,072 Normalitat die Quellung auf 63,2%, die Prallheit auf 51,3% vermindert, also nicht so stark wie
bei gleichem Formiatzusatz zu 1 %iger Schwefelsaurelésung, aber doch sehr betrachtlich. Zur valligen
Unterdrickung der Quellung wird ein Formiatzusatz von 0,214-0,427 Normalitat = 2,9-5,8% auf
BloRengewicht, also rund ein 5%iger Natriumformiat-Zusatz benotigt. Bei Kochsalzzusatz dagegen
erreicht man mit 0,072 Normalitat des Salzzusatzes praktisch noch keine Verminderung der Quellung
und Prallheit, bei 0,144 Normalitat betragt die Quellung noch 89,1%, die Prallheit noch 73,8% der
Werte der reinen Saureldsung. Zur voélligen Unterdrickung der Quellung wird eine Salznormalitat von
0,641 = 7,5% auf BidBengewicht bendtigt. Diese Zunahme der bendtigten Salze bei Steigerung der
Sauremenge im Pickel, um den gleichen Grad der Unterdrickung der Quellung zu erreichen, wird
sicherlich in der Praxis auch nicht gentugend beachtet.

d)1,88% Ameisensaure + verschiedene Salze. Bei dieser Reihe haben sich keine Besonderheiten
ergeben. Natlrlich geht auch bei den von Haus aus hohen Quellungs- und Prallheitswerten deren
Unterdrickung etwas langsamer vor sich, und flr die restliche Unterdrickung werden knapp
0,427normale Losungen, also 4,5% Kochsalz bzw. 5% Natriumformiat auf BloBengewicht bendtigt,
aber sonst haben sich keinerlei Besonderheiten gegeniber den anderen Reihen ergeben.

e)Anfangs-pH-Werte der Pickellésungen. Wir haben selbstverstandlich bei unseren Untersuchungen
auch die pH-Werte der Losungen vor und nach der Beendigung des Pickelprozesses bestimmt. Aus
dem umfangreichen Zahlenmaterial haben wir in Tabelle 4 einige pH-Werte der Pickellésungen mit
1% Schwefelsaure bzw. 0,94% Ameisensaure und steigenden Mengen der 4 verschiedenen Salze
zusammengestellt, weil sie gewisse interessante Ruckschlisse zulassen.

1. Die Werte zeigen deutlich die Wechselwirkungen zwischen den lonenpaaren. Durch Zusatz von
Salzen organischer Sauren steigt der pH-Wert an, einmal weil diese Salze von Haus aus mehr oder
weniger alkalisch reagieren, zum anderen aber auch, weil mit zunehmendem Salzzusatz durch
doppelte Umsetzung anstelle der weitl gehend dissoziierten Schwefelsaure nur teilweise dissoziierte
organische Sauren entstehen. Es wird daher auch verstandlich, dass in solchen Mischungen nicht nur
Kollagensulfat, sondern auch die Kollagensalze der organischen Sauren gebildet werden. Auch durch
Zusatz von Natriumsulfat wird der pH-Wert der Pickelldsung etwas gesteigert, wenn natdrlich auch
wesentlich geringer als mit organischen Sauren. Durch Zusatz von Kochsalz wird dagegen
grundsatzlich der pH-Wert der Saureldsungen gesenkt. Auf die Tatsache, dass Kochsalz bei groRBerem
Zusatz die Aziditat der Losung sowohl bei anderen starken anorganischen wie bei schwach
dissoziierten organische Sauren erhoht, ist in der alteren Literatur mehrfach hingewiesen worden, und
diese Tatsache hangt wohl auch hier mit der Wechselwirkung der beteiligten lonen zusammen.
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Tabelle 3

2. Aus den pH-Werten von Saure- und Pickel-Losungen kann grundsatzlich nicht auf die Starke der
Quellwirkung geschlossen werden. Schon in der vorhergehenden Verdéffentlichung konnten wir zeigen,
dass organische Sauren bei hoheren Konzentrationen starker quellend und prallmachend wirken als
Mineralsauren, obwohl ihre Losungen sicherlich einen hdheren pH-Wert aufweisen. Besonders deutlich
wird diese Tatsache auch aus den Werten der Tabelle 4 fir das Pickelgemisch H,SO,/ NaCl, bei dem
mit steigendem Kochsalzzusatz der Anfangs-pH-Wert der Losung sinkt (Tabelle 4), die Quellung aber
infolge der Gegenionenwirkung stark zurtickgeht (Tabelle 2). FUr den Grad der Quellung und Prallheit
ist vielmehr ausschlielRlich die Art der gebildeten Proteinsalze und die Starke ihrer Dissoziation, die
Zuruckdrangung dieser Dissoziation durch gleichzeitig vorhandene Gegenionen (Verminderung der
Quellung und Prallheit z. B. durch Salzwirkung) oder die Aufhebung von Wasserstoffbricken zwischen
benachbarten Polypeptidketten durch hydrotrop wirkende Stoffe (Steigerung der Quellung und
Prallheit z. B. durch undissoziierte Carboxylgruppen) mafgebend. Der pH-Wert der Pickelldsungen ist
dagegen véllig belanglos, seine Bestimmung bei automatischer Uberwachung der Gerbvorgange kann
fur die Kontrolle des Ablaufs des Pickelprozesses und der Saureaufnahme (im Vergleich mit
Normalkurven flr die gleiche Rezeptur) interessant sein, Uber die Quellwirkung der Pickelsaure bzw.
die quellungs-vermindernde Wirkung der Pickelsalze sagt er aber nichts aus.

Il. Einfluss der Temperatur auf Quellung und
Prallheit tierischer Haut in Pickellosungen

Es ist bekannt, dass bei Gerbpickeln vor der Chromgerbung Temperaturen tGber 25° vermieden
werden sollten, da hdhere Temperaturen die Gefahr des Entstehens losnarbiger und adriger Leder
verstarken. Trotzdem werden gelegentlich hohere Temperaturen verwendet, um das Durchpickeln zu
beschleunigen,und bei Konservierungspickeln lassen sich auf dem Transportweg der gepickelten
BloRen hdhere Temperaturen oft nicht vermeiden. Wir haben daher auch einige Versuchsreihen mit
Schwefelsaure und Ameisensaure als Pickelsauren und Natriumchlorid und Natriumformiat als
Pickelsalze bei 35°C durchgefuhrt, um den Temperatureinfluss auf Quellung und Prallheit der Haut in
gepickelten Systemen im Vergleich zu den Werten bei 25°C festzustellen. Die Werte sind in Tabelle 5
zusammengestellt und mit den entsprechenden Werten in Tabelle 2 in Vergleich zu setzen.

Tabelle 4
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Es ist bekannt, dass bei Einwirkung von Sauren und Alkalien auf tierische Haut der Grad der Quellung
bei Temperatursteigerung abnimmt. Wir haben aber in der vorhergehenden Veroéffentlichung bereits
festgestellt, dass diese GesetzmaRigkeit im sauren Gebiet nur fir den Einfluss von Mineralsauren gilt,
wahrend mit organischen Sauren bei hoheren Saurekonzentrationen im Gegensatz dazu bei hoheren
Temperaturen eine Steigerung der Quellung und insbesondere der Prallheit erfolgt, was ohne Zweifel
in erster Linie mit dem hohen Temperaturfaktor der hydrotropen Wirkung der undissoziierten
Carboxylgruppen in Verbindung mit einer durch Temperaturerhdhung auftretenden Verstarkung der
Dissoziation der Kollagensalze zusammenhangt. Diese Gesetzmaligkeiten treten beim Vergleich der
Werte der Tabelle 2 und 5 bei den Nullwerten ohne Salzzusatz ebenfalls wieder hervor, im Falle des
Einsatzes von Schwefelsaure liegen die Nullwerte flr die Quellung und Prallheit bei 35°C niedriger, im
Falle der Verwendung von Ameisensaure hoher als bei 25°C.

Im Ubrigen gelten bei den Werten in Tabelle 5 fur alle Systeme die gleichen GesetzmaRigkeiten, die
wir im vorhergehenden Abschnitt besprochen haben. Ganz allgemein ist der Temperatureinfluss auf
die Quellung und Prallheit bei den Pickelsystemen relativ gering und entsprechend konnen auch die
Mengen der verschiedenen Salze, die bei 25°C fur eine vdllige Unterdrickung der Quellung
zweckmafig sind, in gleicher Weise fur 35°C ubernommen werden. Interessant ist indessen die
Feststellung, dass in allen Fallen, in denen Kochsalz als Pickelsalz eingesetzt wurde, die Quell- und
Prallheitswerte bei 35°C etwas niedriger liegen als bei 25°C, wahrend umgekehrt in allen Fallen, in
denen Natriumformiat als Pickelsalz verwendet wurde, die Werte bei 35°C etwas hoher liegen als die
entsprechenden Werte bei 25°C. Dieser Einfluss ist nicht sehr stark ausgepragt, aber er spricht dafur,
dass auch durch den Natriumformiatzusatz zusatzlich bei 35°C eine gewisse hydrotrope Wirkung
auftreten kann, eine Feststellung, die ebenfalls dafur spricht, bei Pickelprozessen die Temperatur
maoglichst nicht Gber 25°C zu steigern.

I1l. Einfluss des Flottenvolumens bei
Pickelsystemen

Das Pickelvolumen kann in weiten Grenzen variieren. Bei den klassischen Gleichgewichtspickeln wird
im Fass meist mit 100-150%, in Haspelgeschirren mit 250-300% Flotte auf BloRengewicht gearbeitet
und bei Pelzpickeln werden sogar Mengen zwischen 500 und 1000% vom Zentrifugiergewicht je nach
Art des verarbeiteten Hautmaterials eingesetzt. Bei modernen Kurzpickeln werden dagegen
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Wassermengen zwischen 35-70% verwendet. Es ist bekannt, dass das Pickelvolumen fir die
Saureaufnahme eine nur relativ geringe, fur die maximale Saurebindung als stdchiometrischem
Vorgang keine Rolle spielt. Wohl aber ist die Salzmenge vom Pickelvolumen abhangig, da die
Gegenionenwirkung und damit die Unterdrtckung der Quellung und Prallheit nach dem
Massenwirkungsgesetz eine Funktion der Salzkonzentration ist. Daher waren nochmals
Untersuchungen Uber den Einfluss des Flottenvolumens auf die Zusammensetzung des Pickels zur
Erreichung einer gleichartigen Unterdrickung von Quellung und Prallheit durchzufihren.

Bei unseren Versuchsansatzen haben wir als Saure wieder 1% Schwefelsaure und die aquivalente
Menge Ameisensaure eingesetzt, als Salzmenge 1,25 bzw. 2,5% Kochsalz auf Bl6Bengewicht, also
Salzmengen, mit denen bei normalen Gleichgewichtspickeln die Saurequellung noch nicht restlos
unterdrickt wird, so dass sich der Einfluss des Flottenvolumens auf Quellung und Prallheit deutlich
bemerkbar machen musste. In der Tat zeigen die Kurven in Bild 2, dass mit abnehmender
Flottenmenge Quellung und Prallheit vermindert werden, wobei bei niederen Wassermengen sogar
negative Quellwerte auftreten, also eine Entwasserung des Hautmaterials erfolgt. Die in der
vorhergehenden Veroffentlichung fir reine Saureldsungen getroffene Feststellung, dass durch
Reduzierung der Flottenmenge eine Verminderung der Dissoziation und damit der gleichartigen
Aufladung der Haut statt fande, trifft hier nicht zu, da in Pickellésungen durch die Gegenionenwirkung
die Aufladung bereits weitgehend unterdrickt ist. Auch eine bei Flottenmengen unter 50-60% im
sauren und alkalischen Gebiet aus Wassermangel eintretende starkere Verminderung der Quellung
und Prallheit hat nie zu negativen Werten gefuhrt. Die starke Verminderung der Quellung bis zu
negativen Werten ist in Pickelsystemen bei konstanter Pickelsalzmenge (auf Bl6Rengewicht bezogen)
vielmehr in erster Linie darauf zurtckzuflihren, dass mit abnehmender Flottenmenge die
Salzkonzentration und damit die entauellende und schlieBlich entwassernde Wirkung des Salzes stark
ansteigt. Wird dieser Zustand anschlieBend festgegerbt, so entstehen relativ flache und leere Leder
und haufig wird in der Praxis diese Erscheinung den Kurzpickeln als solchen zur Last gelegt, obwohl
sie lediglich darauf zurlickzufiihren ist, dass man nicht beachtet, dass beim Ubergang vom
Gleichgewichtspicke! mit langer Flotte zum Kurzflottenpickel nicht nur die Flotte, sondern auch die
Salzmenge entsprechend herabgesetzt werden muss.

Bild 2
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Abbildung 2 WVarjation des Pickelvolumens, Saure- und Koch-
salzmenge auf Biclengewicht bezogen
(Queliung = ausgezogone Kurve; Prallbelt = gestrichelte Kurve)

Wenn also die Salzkonzentration konstant gehalten wird, musste nach dem Massenwirkungsgesetz
auch die Gegenionenwirkung und damit der Grad der Quellung konstant bleiben. Entsprechend haben
wir in weiteren Versuchsreihen zwar die Sduremenge wie bisher auf Bl6Bengewicht, die Salzmenge
dagegen auf Flottenmenge bezogen, die Salzkonzentration damit konstant eingestellt. Die Annahme,
Quellung und Prallheit warden nun bei allen Konzentrationen konstant sein, hat sich indessen, wie die
Werte in Bild 3 zeigen, nicht bestatigt.Jetzt war vielmehr umgekehrt bei der gréten Flotte die
geringste Quellung vorhanden und sie nahm in dem MaRe zu, wie die Flottenmenge abnahm, um
schlieBlich bei sehr geringer Wassermenge aus Mangel an Fllssigkeit teilweise wieder abzunehmen.
Diese Feststellung gilt nicht nur fur Kochsalz als Pickelsalz. Aus der Vielzahl unserer Untersuchungen
sind in Bild 4 die entsprechenden Kurven fur die aquivalente Menge Natriumformiat (1,45% statt
1,25% Kochsalz) als Pickelsalz angefuhrt. Auch hier fallen die Quellungskurven mit Abnahme der
Flottenmenge ab, wenn die Salzmenge auf Bl6Bengewicht konstant gehalten wird, sie steigen
dagegen an, wenn sie auf Flottenmenge konstant eingestellt ist.

Die letztere Feststellung wird aber verstandlich, wenn man berucksichtigt, dass beim Pickel neben der
zugegebenen Wassermenge auch die in der BloRe befindliche Wassermenge bericksichtigt werden
muss, um die tatsachlich vorliegende Kochsalzkonzentration zu beurteilen.

Bild 3
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Abbildung 3 Variation des Pickelvoiumens, Sauremenge auf

Biolkangewicht, Kochsalzmenge suf Flotlenmenge bezogen
(Quellung = ausgezogene Kurve; Prallheit = gesirichelie Kurve)

Die in der Praxis Ubliche Regel, dass bei Anderung des Pickelvolumens auch die Salzmenge im
gleichen Prozentsatz geandert werden muss, um die Salzkonzen-tration konstant zu halten, ist also
falsch. Das sei nachstehend fur einen Pickelansatz mit 100% Wasser und 5% Kochsalz (Sauremenge
ist hier uninteressant), auf Bl6Bengewicht berechnet demonstriert, wobei die in den Bl6Ben
vorhandene Wassermenge mit rund 65% angenommen wird.

Pickel 1: 100% Wasser + 5% NaCl = 5%ige Losung
tatsachlich 165% Wasser +5% NaCI = 3,03%ige LOsung

Die Kochsalzkonzentration betragt also tatsachlich rund 3%.

Pickel 2: 200% Wasser + 10% NaCl = 5%ige Ldsung

tatsachlich 265% Wasser + 10% NaCI = 3,77%ige
Ldsung

Die Kochsalzkonzentration betragt hier also rund 3,8%, also ist eine hohere
Pickelwirkung = geringere Quellung als beim Pickel 1 zu erwarten.

Pickel 3: 50% Wasser + 2,5% NaCl = 5%ige Ldsung

tatsachlich 5% Wasser + 2,5% NaCI = 2,1 7%ige LOsung
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Die Kochsalzkonzentration betragt hier also rund 2,2%, also ist eine geringere Pickelwirkung = héhere
Quellung als beim Pickel 1 zu erwarten.
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Diese einfachen Uberlegungen machen den Verlauf der Kurven in Bild 3 und Bild 4 unten verstéandlich.
Um bei unterschiedlicher Flottenmenge die gleiche Quellung zu erhalten, muss man fur die
Berechnung der Kochsalzmenge auch den Wassergehalt der BIoBe mit berucksichtigen. Nun ist es fur
den Praktiker zweckmaRiger, Saure-und Salzmenge stets auf Bl6Bengewicht zu beziehen, da das
seine allgemeine BezugsgroRe ist und er ungern in den Rezepturen noch mit einer zweiten
BezugsgroRe arbeitet. Daher galt es, eine Formel zu entwickeln, die ihn die benétigte Salzmenge
rasch errechnen |aRt, wenn er das Pickelvolumen andert. Ist AV = % bisheriges Pickelvolumen, NV =
% neues Pickelvolumen auf BloBengewicht.

Bild 4
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Abbildung 4 Variation des Pickelvolumens, Sdure aul BioBen-
gewicht besogen, Natriumformiat-Menge aben cbenfalls auf
Bidlengewicht, unien auf Flottenmenge bezogen

(Quellung = ausgezogene Kurve; Prallheit = gestrichelte Kurve)

AS =% Salz bisher, NS =% Salz neu auf Blolecngewicht,
dann ist

AS x 100 NS x 100

(AV +65) [NV +65)

bisherige Konzentration = neue Konzentration

N = AS NV +65)

(AV + B65)

Dann ergibt sich {ir die obigen 3 Pickelbeispiele, wenn
Pickel 1 der bisherige Pickeleinsatz ist (bei 165% Wasser
= 3,03%ige Losung).

Fir Pickal 2: E_x i = 8,03% Kochsalz (bei

165 265% Wasser = 3,03%ige
Losung)
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Flr Pickel 3: 5 x 115/165 =3,485% Kochsalz (bei 115% Wasser = 3,03%ige Losung)
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In der Praxis wird man die Werte abrunden, man muss also bei Pickel 2 nicht 10%, sondern 8%
Kochsalz verwenden und bei Pickel 3 statt 2,5% 3,5% Kochsalz einsetzen. Dann ist in allen Fallen die
Kochsalzkonzentration konstant, und in der Tat wurden dann in den verschiedenen Pickeln auch
gleiche Werte fur Quellung und Prallheit erhalten, und dieser gleiche Quellungszustand ist im
Interesse gleicher Lederqualitat erforderlich.

IV. Zusammenfassung

Bei systematischen Untersuchungen tber die Verminderung der Quellung und Prallheit tierischer Haut
in Pickelsystemen, die durch direkte Messung der Dickenzunahme und Kompressibilitat ermittelt
wurden, wurden die folgenden Feststellungen getroffen.

1.Die entquellende Wirkung aller Salze wirkt sich mit steigender Salzkonzentration auf die Prallheit
wesentlich starker als auf die Quellung aus.

2.Die Salzmengen im Pickel vor der Chromgerbung mussen so eingestellt sein, dass die Quellung
weitgehend unterdrickt wird (um so mehr, je weicher und geschmeidiger das herzustellende Leder
sein soll), nicht aber negative Werte (Entquellung durch Wasserentzug unter die Wasserquellung)
auftreten, da bei Festgerbung dieses Zustandes flache und leere Leder erhalten werden.

3.Die die Quellung unterdrickende Salzwirkung nimmt bei gleicher Normalitat in der Reihenfolge
Kochsalz, Natriumsulfat, Natriumformiat, Natriumacetat zu.

Zur volligen Vermeidung einer Saurequellung ohne Auftreten negativer Quellwerte gentgen bei 1%
Schwefelsaure 4% Kochsalz, 5% Natriumsulfat, 2,9% Natriumformiat bzw. 3,5% Natriumacetat. Im
Ameisensaurepickel mit 1% Ameisensaure betragen die entsprechenden Werte 2,5%, 3,0%, 2,9% und
3,5%. Bei hoheren Sauremengen liegen auch die bendtigten Salzmengen héher, bei 2%
Schwefelsaure 7,5% Kochsalz bzw. 5% Natriumformiat, bei 2% Ameisensaure 4,5% Kochsalz bzw. 5%
Natriumformiat. Die in der Praxis verwendeten Salzmengen liegen meist hoher und beeinflussen
damit die Fulle des Leders ungunstig.

4.Der Temperatureinfluss auf Quellung und Prallheit ist bei Pickelsystemen relativ gering, fur die
vollige Unterdruckung der Saurequellung gelten fur die verschiedenen Salze bei 35°C die gleichen
Grenzwerte wie bei 25°C. Mit Kochsalz als Pickelsalz liegen die Quell- und Prallheitswerte bei 35°C
etwas niedriger als bei 25°C, bei Natriumformiat als Pickelsalz umgekehrt bei 35°C etwas hoher als
bei 25°C, was wieder fur eine gewisse hydrotrope Wirkung des Formiats bei hoherer Temperatur
spricht.

5.Die Gegenionenwirkung der Pickelsalze ist entsprechend dem Massenwirkungsgesetz eine Funktion
der Salzkonzentration. Die in der Praxis tbliche Regel, dass bei Anderung des Pickelvolumens auch
die Salzmenge im gleichen Prozentsatz geandert werden muss, ist aber falsch, da die in der Blol3e
befindliche Wassermenge mitbertcksichtigt werden muss. Es wird eine Formel mitgeteilt, die
gestattet, bei Anderung des Pickelvolumens die zur Erreichung des gleichen Quellungszustandes
bendtigte Salzmenge zu berechnen.

Wir danken dem Bundeswirtschaftsministerium fur die uns Uber die Arbeitsgemeinschaft Industrieller
Forschungsvereinigungen gewahrte wertvolle finanzielle Unterstitzung dieser Arbeit. Ferner danken
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wir Frau A. Kramer fur ihre verstandnisvolle Mitarbeit bei der Durchfihrung der Untersuchungen.
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