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141 Uber die Verwendung von Ultraschall bei
der Chemischreinigung von Leder und zur
Beschleunigung der Nassprozesse der
Lederherstellung aus dem Jahre 1978

Von Hans Herfeld

Bei den Bestrebungen zur Rationalisierung der Prozesse der Lederherstellung ist in gewissen
Abstanden immer wieder auch die Frage des Einsatzes von Ultraschall zur Diskussion gestellt worden,
und vor einigen Jahren wurden auch auf der Semaine du Cuir entsprechende Anlagen vorgefihrt. Aber
wirklich begrindete Kenntnisse liegen daruber bisher nicht vor und machen daher die Beurteilung
solcher Vorschlage fur den Praktiker fast unmaglich. Das Ziel der Untersuchungen, deren Ergebnisse
nachstehend verdffentlicht werden, war daher, den Einsatz von Ultraschall bei der Durchfihrung der
Naharbeiten der Lederherstellung, aber auch bei der Chemischreinigung von empfindlicher
Lederbekleidung einmal systematisch zu prufen, um die hier bestehenden Unklarheiten zu beseitigen.

The use of Ultrasonics in the dry cleaning of leather and for
the acceleration of wet processing in leather manufacture

In the efforts towards the rationalisation of leather manufacture the proposal of introducing
Ultrasonics comes up for discussion repeatedly after certain time-lags, and a few years ago prototype
machines were even demonstrated at the Semaine de Cuir. As no factual experience of such
innovations has so far been available, a practical assessment by the technologist has been almost
impossible. The object of the investigations, whose results are being reported, was to test
systematically the viability of Ultrasonics not only in the wet processing of leather manufacture, but
also in the dry cleaning of delicate leather clothing, to clarify the current uncertain principles.

Im Rahmen der BemUhungen, alle Mdglichkeiten der Rationalisierung und Verklrzung der
Nassprozesse bei der Lederherstellung unter Erhaltung und méglichster Steigerung der Qualitat des
Fertigproduktes auszuschopfen, wurde auch die Frage zur Diskussion gestellt, ob es maglich ist, durch
Anwendung von Ultraschall die Prozesse zu beschleunigen. Die Ultraschallschwingungen, die mit
Frequenzen oberhalb der Horgrenze arbeiten, besitzen einen hohen Energiegehalt, der zur Erreichung
der verschiedensten Effekte ausgenutzt werden kann und in der Praxis auch in vielen
Industriezweigen ausgenutzt wird. So kénnen z. B. Mechanische Wirkungen wie das Reinigen von
Textilien, Glasern und Metallteilen, ein Entnebeln und Entstauben, ein Entgasen von Metallschmelzen,
ein Homogenisieren von Flussigkeitsgemischen und Emulsionen, eine gleichmaBige Verteilung von
Farbpulvern in Bindemitteln und ein Verfilzen von Fasern erreicht werden. Ebenso sind chemische
Wirkungen wie die Depolymerisation hoch-polymerer Stoffe, andererseits die Polymerisation von
Monomeren, die Beschleunigung der Kristallisation oder chemische Umwandlungen durch Einwirkung
von Ultraschall zu erreichen oder zu beschleunigen. Auch biologische Wirkungen wie das
Keimfreimachen von Nahrungsmitteln, die Inaktivierung von Bakterien, die Wachstumshemmung,
unter anderen Bedingungen aber auch die Wachstumssteigerung von Mikroorganismen seien hier als
Beispiele angefuhrt.
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Es lag daher nahe, Ultraschall auch bei der Lederherstellung einzusetzen, um die Nassprozesse zu
beschleunigen, indem einerseits die Diffusion der verschiedenen Chemikalien in die Haut begunstigt
und andererseits die chemischen Umsetzungen und Bindungen beschleunigt werden. Die bisher
vorliegenden Angaben der Fachliteratur sind gering und beziehen sich vorwiegend nur auf die
Gerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen. Hier berichteten Ernst und Gutmann,
Gourley, Witke sowie Simoncini und Criscuolo, dass die Geschwindigkeit der Durchgerbung erhéht, die
Affinitat und Bindung des Gerbstoffes an die Haut aber nicht beeinflusst wirde. Das wurde einige
Jahre spater von einigen sowjetischen Autoren bestatigt, wahrend Mieczyslaw zwar eine bessere
Dispergierung der Gerbstoffteilchen, dagegen keine Gerbbeschleunigung bei der
Ultraschallbehandlung beobachtete. In DBP 840746 (20. 7. 49/9. 6. 52) wurde F. Zapf eine
Beschleunigung von gerbtechnischen Vorgangen ganz allgemein (Weiche, Ascher, Beize, Gerbung,
Farbung, Fettung) durch Einwirkung von Ultraschall geschutzt, das Verfahren hat aber in der Praxis
keinen Eingang gefunden. Trotzdem ist die Frage, ob man Ultraschall als forderndes Mittel bei der
Herstellung des Leders einsetzen kdonne, immer wieder diskutiert worden. 1972 tauchten auf der
Semaine Internationale du Cuir einige GerbgefalRe auf, die mit Ultraschallaggregaten ausgeristet
worden waren, aber durchgeflhrte Testversuche in Lederfabriken waren in ihren Ergebnissen, soweit
sie bekannt wurden, ebenfalls sehr widersprechend. Es erschien daher winschenswert, durch
systematische Untersuchungen einmal grundsatzlich zu klaren, ob es auf diesem Gebiet auch unter
Berlcksichtigung der Tatsache, dass der Ultraschall eine relativ teure Energieform ist, bei der
Ledererzeugung Uberhaupt technisch verwertbare Einsatzbereiche gibt.

Uber diese Problemstellung hinaus war aber auch die Frage zu priifen, ob Ultraschall bei der
Chemischreinigung von Lederbekleidung eingesetzt werden kénne, wobei wir uns bejahendenfalls
gewisse Vorteile insbesondere fur Bekleidung aus Schafleder versprachen. Schafbekleidungsleder
haben infolge ihrer spezifischen Leichtigkeit und Weichheit fur Bekleidungszwecke erhebliche
Vorteile, werden aber infolge ihrer von Natur aus lockeren Struktur haufig lappig und doppelhautig,
wenn die Bekleidungsstucke bei der Chemischreinigung in Ublicher Weise in Maschinen mit
rotierenden Trommeln gereinigt werden, da hierbei eine starke mechanische Beanspruchung nicht zu
vermeiden ist. Konnte man mit Ultraschall reinigen und dabei die Kleidungsstucke lediglich in die
Reinigungsbader ohne mechanische Bewegung einhangen, ware das ein entscheidender Vorteil.

Insgesamt war also den durchgefuhrten Untersuchungen die Aufgabe gestellt, systematisch die Frage
zu prufen, ob es maglich ist, unter Einsatz von Ultraschall die Nassprozesse bei der Lederherstellung
zu beschleunigen und andererseits die Prozesse der Chemischreinigung von Lederbekleidung milder
zu gestalten.

1.Anordnung unserer Versuche

Der fur das menschliche Ohr hérbare Wellenbereich liegt im Frequenzgebiet zwischen 20 und 20 000
Hz (Hertz = Zahl der Schwingungen/Sekunde) und bei Wellenlangen von 1,7 cm und 20 m. Unter
Ultraschall versteht man die Schwingungen oberhalb dieses Hérbereichs mit mehr als 20 kHz und
Wellenlangen unter 1,7 cm und entsprechend hohem Energiegehalt. In der Technik wird beim
Arbeiten mit Ultraschall meist der Frequenzbereich zwischen 20 und 40 kHz verwendet, geringere
Schwingungszahlen (20 kHz) und groBere Amplitude ist im allgemeinen wirksamer als umgekehrt. Um
den ganzen technischen Bereich zu erfassen, haben wir unsere Untersuchungen mit 2 Frequenzen
von 22 bzw. 40 kHz durchgefuhrt. Wir haben stets in ruhendem Zustand in 2 KLN-Ultraschall-
Kompaktschwingwannen mit eingebautem Generator mit einer Frequenzabweichung nicht Uber £1%
gearbeitet. Sie hatten eine GroRe von 490 X 290 X 200 mm mit einem Fassungsvermogen von 25
Liter und einer Leistung von 600 Watt und arbeiteten mit zeitlich konstanter Ultraschalleistung, d. h.
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Mit sog. Gleichschall. Die Wannen waren aus Edelstahl mit Deckel aus gleichem Material, mit
Einhangeheizung, einhangbarer Kihlschlange und Ablassbahn versehen und konnten mit wassrigen
Losungen und mit chlorierten oder fluorierten Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel beschickt
werden. Feuergefahrliche und leichtentzindliche Losungsmittel schieden dagegen aus.

2.Chemischreinigung mit Ultraschall

Die durchgefuhrten Versuche sollten klaren, ob bei der Chemischreinigung von Lederbekleidung unter
Verwendung von Ultraschall eine gréRere Schonung des Fasergefiiges als bei dem Ublichen Arbeiten
in rotierenden Trommeln erreicht werden kann. Das war namentlich bei Ledern mit von Natur aus
lockerer Struktur, in erster Linie Schafbekleidungsleder zu erwarten, die erfahrungsgemaR durch die
starke Walkwirkung in den rotierenden Reinigungstrommeln leicht lappig und doppelhautig werden.
FUr unsere Versuche verwendeten wir bei den Vorversuchen zunachst Spaltbekleidungsleder, dann
aber fur die Hauptversuche ausschlieBlich Lammbekleidungsleder in den verschiedensten Farbtdnen.
Die verwendeten Lederproben wurden kunstlich beschmutzt und mit Flecken der verschiedensten Art
versehen und dann in die beiden Wannen eingehangen und darin unter Beschallung bei 22 und 40
kHz verschieden lange Zeit behandelt, an der Luft getrocknet und im Vergleich zu den urspringlichen
Ledern hinsichtlich Griff und Beschaffenheit beurteilt. Als Losungsmittel verwendeten wir wie in der
Praxis Perchlorathylen und einen fluorierten Kohlenwasserstoff (Frigen 113). Vor Beginn der
verschiedenen Versuchsreihen wurden die Flotten durch Beschallung wahrend 5-10 Minuten entgast.
Die Temperatur konnte durch Einsatz der einhangbareren Kuhlschlange konstant auf 30 = 2° C
gehalten werden. Parallelproben aller Leder wurden im Launder-0-Meter einer rotierenden Reinigung
in gleichen Lésungsmitteln bei 30° C und einer Laufzeit von 30 Minuten unterzogen.

Insgesamt konnten die folgenden Feststellungen getroffen werden.

1.) Eine einwandfreie Reinigung war mit einer Beschalldauer unter 5 Minuten kaum zu erreichen, bei
Verfleckungen, die sich im Reinigungsbad entfernen lielen (siehe unten), war die Reinigungszeit bei
Perchlorathylen bis zu 8 Minuten, bei Verwendung von Frigen teilweise sogar bis zu 10 Minuten zu
verlangern. Immerhin lagen diese Zeiten wesentlich niedriger als beim Reinigen in rotierenden
Trommeln. Aber Sinn und Zweck unserer Versuche war nicht so sehr die Verkurzung der
Reinigungsdauer als eine Schonung des Fasergefliges. Dieses Ziel wurde, da die Leder wahrend der
Reinigung selbst nicht mechanisch behandelt wurden, sondern ruhig in der Reinigungsflotte hingen,
einwandfrei erreicht. Der eigentliche Reinigungseffekt war gut, mindestens ebenso gunstig wie beim
Arbeiten in rotierenden Trommeln, mechanische Beschmutzung durch Staub und Schmutz waren
einwandfrei entfernt. Die Leder kamen mit gutem Aussehen aus der Flotte und hatten nach dem
Auftrocknen im Vergleich zu den urspringlichen Ledern keine merklichen Veranderungen in Bezug auf
Griff, Farbe, Beschaffenheit und Form erfahren. Im Gegensatz zu den rotierend behandelten Proben,
die durchweg eine Auflockerung des Fasergefliges bis zur teilweisen Losnarbigkeit und
Doppelhautigkeit zeigten, waren derartige Anderungen bei den beschallten Proben in keinem Falle
festzustellen.

2.) Zwischen der Beschallung mit 22 kHz und mit 40 kHz ergaben sich weder im Hinblick auf die
Dauer der Reinigung und den Reinigungseffekt noch in Bezug auf eine Veranderung der
Beschaffenheit des Ledermaterials Unterschiede. Man kann also in diesem Bereich die kostenmaRig
gunstigste Frequenz auswahlen.

3.) Wesentlich schonender war die Behandlung mit Ultraschall auch in Bezug auf die Veranderung der
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Lederbeschaffenheit durch Ausbluten der Farbung bzw. Verminderung der Fettgehalte im Leder. Bei
allen Reinigungen trat ein maliges Ausbluten der Farbung ein, bei den verschiedenen Farbtdnen
erwartungsgemall in unterschiedlichem MaRe. Bei allen Farbtonen war aber dieses Ausbluten am
starksten beim Reinigen im Launder-O-Meter ausgepragt, die Reinigungsflotte war relativ stark
gefarbt und auch die Lederfarbe war eindeutig blasser als im urspriunglichen Zustand. Bei der
Reinigung mit Beschallung zeigten die luftgetrockneten Leder dagegen im Farbton keine oder fast
keine Unterschiede gegenliber den urspringlichen Ledern, ein Ausbluten war lediglich an der Farbung
der Reinigungsflotte zu erkennen und hier bei Perchlorathylen durchweg etwas starker als bei Frigen.

Auch die Entfettung der Leder war beim Arbeiten mit Ultraschall wesentlich geringer als beim
Arbeiten unter Bewegung. Tabelle 1 gibt die; analytisch ermittelten Fettgehalte wieder. Wahrend
beim Arbeiten im Launder-O-Meter eine starke Abnahme des Fettgehaltes im Vergleich zu dem des
Originalleders eintrat, war die Abnahme bei Reinigung durch Beschallung unabhangig von der Art des
Losungsmittels ganz wesentlich geringer. Das machte auch die subjektive Beurteilung der Leder
verstandlich, die im letzteren Falle wesentlich weicher, geschmeidiger und auch dunkler im Farbton
waren.

In der Praxis wird heute beim Reinigen im bewegten Zustand meist Fett schon dem Reinigungsbad
zugegeben, um dadurch den Grad der Entfettung in den organischen Lésungsmitteln zu vermindern.
Wir haben in weiteren Versuchsreihen auch beim Reinigen mit Ultraschall unter Verwendung von
Perchlorathylen Fettstoffe dem Reinigungsbad zugegeben.

Tabelle 1

Tabelle 1 Fettgehalt, in Prozent auf Ledertrockensubstanz

nach Reinigung Schall Per—
Leder | Original~ |Taunder-0- |Gohall- Schall- chlorithylen
Nr. leder Mater Forohlor= | Frigen + 5 % Pett
ithylen
1 10,4 3,3 8,8 7,8 14,0
2 6,7 2,2 6,3 6,2 1542
3 9,6 2,8 T:1 T4 15,4

Bei Zusatz von 5% auf Reinigungsflotte war dabei entsprechend der an und fur sich nur geringen
Entfettung in den wieder getrockneten Proben, wie auch die Werte der letzten Spalte in Tabelle 1
zeigen, eine starke Uberfettung festzustellen, die sich teilweise auch in einem etwas fettigen Griff der
Leder duBerte. Will man einer Entfettung der Leder durch Fettzusatz vorbeugen, so durfte ein
Fettzusatz von 2% auf Reinigungsflotte genugen. Wir mochten einen solchen geringen Zusatz
empfehlen, da dadurch optisch eine gewisse farbliche Auffrischung erreicht wird.

4.) Beim Vergleich der beiden verwendeten Reinigungsmittel (Perchlorathylen und Frigen 113) waren
die Unterschiede in Bezug auf die Beschaffenheit der Leder durchweg gering, wenn man von einem
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etwas geringerem farblichen Ausbluten bei Verwendung von Frigen absieht. Beide Reinigungsmittel
haben sich in der Praxis bewahrt. Allerdings musste in vielen Fallen, wo die auf dem Leder
aufgebrachten Verfleckungen wieder entfernbar waren (siehe unten), die Beschallungsdauer bei
Frigen um 2-3 Minuten verlangert werden, um den gleichen Reinigungseffekt zu erhalten.

5.) Naturlich lag die Frage nahe, ob durch Einwirkung von Ultraschall neben einer einwandfreien
Reinigung von mechanischen Verschmutzungen auch eine Fleckenentfernung erreicht bzw.
Gegentber der Reinigung in Trommeln noch verbessert werden kann. Wir haben daher Leder mit den
verschiedensten Verfleckungen versehen und dann unter Beschallung gereinigt. Dabei konnte bei
einer Beschalldauer bis zu 8, im Falle von Frigen bis zu 10 Minuten bei einer ganzen Reihe von
Verfleckungen eine vollstandige Entfernung der Flecken auch ohne zusatzliche Detachur erreicht
werden. Hierher gehoren z. B. Verfleckungen mit Schmierfett, Staufferfett, Graphitschmiere,
Schuhcreme, Bohnerwachs, Margarine, Butter, Biskin, Verspeckungen am Lederrand usw. Auch
Flecken mit Speisedlen, die bei hdherem Gehalt an ungesattigten Fettsauren infolge oxydativer
Verharzung erfahrungsgemal’ oft nur schwierig zu entfernen sind, verschwanden im Reinigungsbad
mit Perchlorathylen bei mehrfacher Beschallung vollstandig. Andere Verfleckungen wie etwa mit
Lippenstift, Blut, BratensoBe, Milch, Sahne, Joghurt usw. Waren dagegen ebenso wie beim Reinigen in
bewegter Flotte auch bei mehrmaliger Beschallung nicht zu entfernen, sondern es blieben auf dem
Leder Fleckenruckstande zurlck. Hier Iasst sich also eine Vordetachur von Hand, Uber deren
Durchfihrung wir bereits friher eingehend berichteten, nicht umgehen.

Alle bisherigen Reinigungsversuche mit Ultraschall wurden mit kleinen Lederproben im
LaboratoriumsmaRstab durchgeflhrt. Um die dabei erhaltenen Ergebnisse zu bestatigen, haben wir
zur Erganzung auch Versuche mit getragenen Lederjacken aus Schafleder durchgefihrt. Fur diese
Versuche stand uns von der gleichen Herstellerfirma leihweise eine grolere Schwingwanne mit
separatem Generator zur Verfugung, die mit einer Frequenz von 20 kHz arbeitete und ein
Fassungsvermdégen von 250 Liter Reinigungsflotte besal8. Verschiedene Jacken in unterschiedlichem
Farbton wurden wieder zusatzlich verstaubt und mit Flecken aller Art stark beschmutzt und dann auf
Kleiderbugeln hangend im Perbad beschallt, nachdem die Flotte wieder vorher zur Entgasung ohne
Reinigungsgut 10 Minuten beschallt worden war. Wir arbeiteten wieder bei 30° C und beschallten 8
Minuten, obwohl vielleicht eine noch etwas kirzere Zeit ausgereicht hatte. Als Ergebnis war
festzustellen:

1. Alle gereinigten Bekleidungsstlcke hatten nach der Lufttrocknung ein einwandfreies Aussehen,
sie waren im Griff und in der Farbe nicht nachteilig verandert, sondern wie vorher weich,
geschmeidig und voll.

2. In keinem Falle war eine Losnarbigkeit oder Doppelhau-tigkeit festzustellen, das Fasergeflge
war also sehr schonend behandelt worden.

3. Alle Jacken waren einwandfrei gereinigt.

4. Bezuglich der Fleckenentfernung bestatigten sich die oben behandelten Feststellungen. Eine
Reihe von Flecken waren restlos entfernt, bei anderen war eine Vordetachur von Hand nicht zu
umgehen.

Damit ist bewiesen, dass die Chemischreinigung mit Ultraschall in der Praxis einsetzbar ist und eine
sehr schonende Behandlung auch bei Ledern mit von Haus aus lockerer Struktur gestattet. Ob der
Energieaufwand tragbar ist, ware noch zu prifen.

Obwohl waschbare Lederbekleidung sich in der Praxis - von einigen Spezialfallen abgesehen - bisher
nicht so sehr eingefihrt hat, haben wir einige Untersuchungen auch Uber das Waschen von
waschbaren Ledern in wassriger Lésung unter Zusatz neutraler Spezialwaschmittel flr Leder in den
Ultraschallwannen durchgefthrt. Hier war der Effekt der gleiche wie bei der Chemischreinigung. Unter
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dem Einfluss der Beschallung tritt ein guter Wascheffekt ein, die Proben kamen einwandfrei gereinigt
aus der Flotte. Der schonende Effekt ist groBer als in Waschmaschinen mit rotierenden Trommeln. Bei
vielen Befleckungen muss naturlich auch hier je nach der Natur der Flecken eine Detachur von Hand
vorgeschaltet werden.

3.EinfluB des Ultraschalls auf eigene
Nassprozesse der Lederherstellung

Im zweiten Teil unserer Untersuchungen war die Frage zu klaren, wie sich die Einwirkung von
Ultraschall auf den Ablauf der Nassprozesse bei der Lederherstellung auswirkt. Dabei konnte es sich
im wesentlichen um eine Beschleunigung der Diffusionsvorgange mit dem Ziel steigender
Rationalisierung und Senkung der Erzeugungskosten handeln und entsprechend war die
Ultraschalleinwirkung insbesondere bei den Prozessen von Interesse, die langere Zeit in Anspruch
nehmen. So schieden von vornherein alle Prozesse der Nasszurichtung aus, weil sie auch mit den
ublichen Mitteln sehr kurzfristig durchgeflhrt werden kdnnen, und unsere Versuche haben sich mit
den Teilprozessen der Weiche, des Aschers, des Enzyméaschers und der Gerbung mit pflanzlichen
Gerbstoffen befasst und zu klaren versucht, wie diese Vorgange unter Umstanden durch die
Einwirkung von Ultraschall beeinflusst werden. Auf unsere Rluckfrage hatte aber das Laboratium fur
Ultraschall an der Technischen Hochschule Aachen (Prof. Pohlman) darauf hingewiesen, dass die
Ultraschallenergie eine relativ teure Energieform darstellt, so dass die praktische Nutzung oft an der
Kostenfrage scheitere, wenn nicht wirtschaftlich entscheidende Vorteile gegenuber stinden. Sie sei
von der Investitions und Kostenfrage her um so besser einzusetzen, je kleiner und hochwertiger die zu
behandelnden Mengen seien und beide Faktoren treffen fur die Lederindustrie nicht unbedingt zu. Bei
der Auswertung der erhaltenen Ergebnisse waren also strenge MalRstabe anzulegen.

a)Weiche

FUr unsere Untersuchungen uber eine Verkurzung der Weichdauer durch Einwirkung von Ultraschall
kam nur getrocknete Rohware infrage, denn bei gesalzener Ware gibt es heute durch Einsatz von
netzend wirkenden Zusatzen und von Weichhilfsmitteln auf enzymatischer Grundlage so viele
Mdglichkeiten, mit relativ geringem Kostenaufwand die Weichdauer selbst bei schweren Rindhauten
auf wenige Stunden zu beschranken, dass eine Einschaltung von Ultraschall in der Praxis kaum
Interesse finden durfte. Dagegen konnte bei Trockenfellen, wenn in kurzer Zeit ein entscheidender
Vorteil zu erreichen war, ein Interesse bestehen. Fir unsere Versuche verwendeten wir daher
getrocknete Ziegenfelle, die wir in ruhendem Zustand bei 25° C mit und ohne Beschallung weichten,
wobei teils in reinem Wasser, teils unter Zusatz von Weichhilfsmitteln (0,75 g/L. Cismollen BH/Bayer
bzw. 0,25 g/L Pellvit F/R6hm) gearbeitet wurde. In gleichen Intervallen wurde der Weichprozess
unterbrochen, die Proben wurden 10 Minuten abtropfen gelassen, vorsichtig mit FlieBpapier abgetupft
und die Gewichtszunahme (Wasseraufnahme) bestimmt. Diese Zwischenzeiten wurden naturlich nicht
in die Weichdauer eingerechnet. Alle Versuche wurden 3fach durchgefthrt, um zufallige
Schwankungen maoglichst auszuschalten. In Tabelle 2 sind jeweils als Mittelwert der 3 Versuche die
Gewichtszunahmen in Prozent des ursprunglichen Trockengewichts wiedergegeben.
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Tabelle 2

Tabelle 2 Gewichtszunahme in Prozent des Trockengewichts

ohneg z-us_a.tz Cismollen BH . Pellvit T

ohne 22 |40 |ohne 22 |40 |ohne 22 40
Schall | EHz {¥Hs | Schall | XHz |kHz |Schalll kHz | XHsz

g6 {103 { 99 101 | 108 115 96 | 109 { 112
112 | 128 | 118 110 | 128 {136 105 | 141 | 144
129 | 136 131 120 | 135 {143 117 | 146 | 150
135 | 140 (139 126. {129 |147 129 | 151 | 153
136 | 141 1144 129 1143 |149 142 | 154 | 155
139 | 143 [ 147 132 1146 (151 144 | 156 | 157
140 { 144 |149 134 |148 j154 146 | 137 | 159
142 | 155 [152 137 115¢ |156 129 | 158 | 181

@ = & W = W letanden

Unmittelbar vergleichbar sind nur die Werte mit und ohne Beschallung im gleichen Medium, weil jede
Gruppe mit einem anderen Rohmaterial durchgefihrt wurde und daher die absoluten Weichwerte
schwanken konnen.

Alle Versuche mit oder ohne Weichmittelzusatz zeigen eindeutig, dass durch die Beschallung von
Anfang an eine Steigerung der Wasseraufnahme erfolgt. Wenn teilweise am Anfang Werte unter 100%
auftraten, so fuhren wir das auf ein gleichzeitiges Abldsen anhaftender duBerlicher Verschmutzung
zuruck. Nach 8 Stunden lagen die absoluten Werte fir die Wasseraufnahme bei Beschallung in reinem
Wasser um 13 bzw. 10%, bei Zusatz von Cismollan um 13 bzw. 19% und bei Zusatz von Pellvit um 29
bzw. 32% hoher als ohne Einwirkung von Ultraschall, wobei allerdings die Frequenz der Beschallung
keinen eindeutigen Einfluss ausubt. Nach 8 Stunden ist indessen die Wasseraufnahme noch nicht
beendet. Die Tatsache, dass auch bei den beschallten Proben zwar in den Anfangsstadien die
Wasseraufnahme stark beschleunigt wird, aber etwa ab der 5. Stunde die stundliche Wasseraufnahme
nur noch langsam ansteigt, 1asst die Folgerung zu, dass durch die Einwirkung des Ultraschalls nur die
intramicellare Wasseradsorption in die Faserzwischenraume, nicht aber die mit einer gleichzeitigen
Hydratation der Proteine verbundene intramicellare Wasseraufnahme beschleunigt wird. Eine langere
Beschallung Uber 8 Stunden hinaus ist aber aus Kostengrinden nicht zu vertreten, und der innerhalb
dieser 8 Stunden erreichte Effekt ist zwar in allen Fallen eindeutig, aber im Hinblick auf den
Energieeinsatz kaum befriedigend.

Nach 8 Stunden war zwischen den verschiedenen Hautproben bei subjektiver Prufung kaum ein
Unterschied in Bezug auf Griff und Weichheit festzustellen, und das gleiche galt auch von allen
Proben, nachdem wir sie - jetzt aber ohne Beschallung - bis auf 24 Stunden weitergeweicht hatten. Ein
ganz eindeutiger Unterschied bestand aber bei allen Weichversuchen schon nach 2-3 Stunden
insofern, als die mit Beschallung geweichten Proben insbesondere im Haarkleid wesentlich sauberer
waren, sich hier also der gleiche Reinigungseffekt auswirkte wie bei den
Chemischreinigungsversuchen und den Waschproben. In Parallele dazu waren auch die
Schmutzrickstande am Wannenboden in den beschallten Weichflotten starker als in den nicht
beschallten. Aber das reicht natlrlich als Vorteil fur die Beschallung nicht aus, wenn man einmal von
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Pelzfellen absieht, wo dieser Faktor von Interesse sein kann. Insgesamt sind die bei der Beschallung
aufgetretenen Unterschiede nicht so gravierend, dass sie den hdheren Kostenaufwand rechtfertigen
wurden.

b)Ascher

Zur Prifung des Einflusses von Ultraschall auf den Ablauf des Aschervorganges wurden verschiedene
Versuchsreihen unter Verwendung von geweichter und schon vor dem Aschern entfleischter Rindhaut
durchgefihrt. Die Versuche erfolgten ruhend mit und ohne Einwirkung von Ultraschall und rotierend in
Wackerfasschen unter Verwendung von stets einheitlich 2,5% Ca (OH), und 1,5% Na,S konz. Auf
Weichgewicht. Wahrend des Ascherns wurden die folgenden Beobachtungen gemacht.

1.) Die Geschwindigkeit des Eindringens der alkalischen Ascherchemikalien wurde nach
verschiedenen Zeiten jeweils an frischen Hautschnitten durch Prafung mit Phenolphthalein verfolgt.
Bei den Versuchen mit Rindhalsen war beim Arbeiten unter Beschallung bzw. In den Wackerfasschen
die Durchdringung nach 2 1/2 Stunden, beim ruhenden Ascher ohne Beschallung nach 3 Stunden
beendet. Beim Arbeiten mit Kernstlicken waren natlrlich die Zeitspannen langer, die Reihenfolge aber
die gleiche (5 bzw. 6 Stunden). Durch die Beschallung erfolgt also eine gewisse Beschleunigung der
Diffusion gegenuber dem Arbeiten ruhend ohne Beschallung, aber graduell ist der Erfolg nicht sehr
beeindruckend.

2.)Mittels Dickenmessung nach verschiedenen Zeiten haben wir die Dickenzunahme durch Quellung
und Prallheit verfolgt. Die Zahlen in Tabelle 3 geben im Mittel verschiedener Versuchsreihen die
Dickenwerte im Vergleich zur Dicke zu Beginn des Aschers (= 100) wieder. Sie zeigen, dass durch
Einwirkung des Ultraschalls gegenlber dem ruhenden Ascher ohne Schalleinwirkung die
Dickenzunahme etwas gesteigert wird und etwa der Dickenzunahme im WackerfalBchen entspricht,
was sicher auch mit dem etwas schnelleren Eindringen der Ascherchemikalien in Zusammenhang
steht. Der Einfluss ist aber auch hier nicht gravierend.

Tabelle 3
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Tabelle 2 Gewichtszunahme in Prozent des Trockengewichts

ohneg z-us_a.tz Cismollen BH . Pellvit T

ohne 22 |40 |ohne 22 |40 |ohne 22 40
Schall | =z {¥Hs |Schall | ¥z |kKiz |Schalll kHz | XHz

96 {103 | 99 101 | 108 |15 96 | 109 | 112
112 j 128 118 ] 110 |129 {136 | 105 | 141 | 144
128 | 136 1131 120 | 135 |143 | 117 | 146 | 150
135 | 140 (139 126, {1329 |147 129 | 159 | 153
136 § 141 {144 129 1143 |149 142 } 154 | 155
139 | 143 147 132 1146 (151 144 | 156 | 157
140 | 144 (149 | 134 148 154 | 146 | 15T | 159
142 | 155 {152 | 137 7150 |56 | 129 | 158 | 161

@ = & WV = W = =tunden

3.) Bezuglich der Geschwindigkeit der Haarlockerung waren zwischen den 3 verglichenen Systemen
praktisch keine Unterschiede festzustellen.

4.) Beim Arbeiten mit Ultraschall waren zwischen den beiden angewandten Frequenzen von 22 bzw.
40 kHz keine Unterschiede festzustellen.

5.) Besonders sei aber erwahnt, dass wir bei 2 Versuchsreihen feststellen mussten, dass bei
Ultraschalleinwirkung die Hautproben nach dem Ascher und besonders deutlich nach der Gerbung
festzustellende stippenartige Anfressungen auf der Narbenseite zeigten, die bei den
Vergleichsproben, die ohne Ultraschall bewegt oder ruhend geaschert worden waren, nicht
festzustellen waren. Bei anderen Versuchsreihen trat eine solche Erscheinung nicht auf, aber
immerhin besteht der Verdacht, dass durch die Einwirkung des Ultraschalls unter bestimmten
Bedingungen die Entwicklung und Einwirkung proteolytischer Bakterien, die bekanntlich mit dem
Hautmaterial eingeschleppt werden kénnen, gewissermalien ,aktiviert, wird. dass durch Einwirkung
von Ultraschall eine Wachstumssteigerung von Mikroorganismen bewirkt werden kann, ist aus der
Literatur bekannt.

6.) Nach dem Aschern wurden alle Proben kurz gespiilt und dann einheitlich nach unserer
Rahmentechnologie entkalkt, gebeizt, gepickelt und chromgegerbt und nach 2-tagiger Lagerung
neutralisiert und gelickert, dann getrocknet, wieder angefeuchtet, gestollt, wieder getrocknet und
auBerlich bewertet. Bei 3 Versuchsreihen wurde auch der Chromoxydgehalt, Zugfestigkeit und
Dehnbarkeit festgestellt (Tabelle 4). Hinsichtlich des Chromoxydgehaltes sind praktisch keine
Unterschiede vorhanden. Interessant ist dagegen, dass in allen Fallen die Festigkeitswerte absolut
und pro cm? in der Reihenfolge ruhend, ruhend und beschallt und in Wackerfasschen abnehmen. Auf
die Tatsache, dass durch die Fassbewegung stets eine Verminderung der Festigkeitswerte bewirkt
wird,solange das Fasergeflige noch nicht durch die Gerbung fixiert ist, haben wir schon wiederholt
hingewiesen, dass eine gleiche Erscheinung aber auch durch die Ultraschalleinwirkung bewirkt wird,
ist interessant und spricht nicht fur eine besondere Schonung des Hautmaterials. In der aulSeren
Beschaffenheit waren zwischen den Vergleichledern keine Unterschiede festzustellen.
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Tabelie 4 Analysendaten

Rindhals Rindhals Rindkern
Tii= Til= be- Tl | Tli= bg= Til= ril= b=
hend | hend wegt | hend | hend wagt | hend | hend wegt
+ + 4
Sehall Sohall Schall
“1203- aut
Trocken- 4.74 | 4.86 | 4.70|5.42 | 5.34 | 5.40]| 4.45] 4.50 | 4.57
gubsatansz
Dicke mm 4.3 445 4.8 4.5 4.7 5.0 55 =15 6.1
Belastung Kp. | 103 | 108 103 | 126 117 93 182 | 151 150
Iugfesti =g
keit kp/cm 233 238 215 3 280 249 186 } 294 | 275 246
¥ Dehruomg g2 &3 a8 a3 92 85 93 87 8l

Insgesamt kann also gesagt werden, dass die Erwartung, durch Einwirkung von Ultraschall kdnnte der
Aschervorgang entscheidend abgekirzt werden, sich nicht bestatigt hat, wahrend andererseits die
Gefahr bakterieller oder mechanischer Schadigung des Hautmaterials nicht auszuschlieBen ist.

c)Enzymenthaarung

In Ergénzung zu den vorhergehend beschriebenen Ascherversuchen haben wir auch
Enzymenthaarungsversuche durchgefihrt, woflr uns die Firma R6hm GmbH., Darmstadt, 2
Enzymprodukte mit optimalem Wirkungsbereich zwischen pH 10 und 11 zur Verfuagung stellte. Die
Versuche wurden ebenfalls einmal in ruhendem Bad ohne Beschallung, ferner in ruhendem Bad mit
Ultraschall (nur 22 kHz) und schlieBlich im rotierenden Wackerfass durchgefuhrt. Gearbeitet wurde
mit Rindhautproben, die eine enzymfreie Vorweiche erhielten, entfleischt wurden und dann eine
Hauptweiche in reinem Wasser bei 25° C Uber Nacht bekamen.

Bei den ersten Versuchsreihen arbeiteten wir mit 2,5% der Enzymprodukte auf Weichgewicht bei 30°
C und auBerdem wurde 0,35% Atznatron (vorher 1 : 10 gelést) zugesetzt, um im oben angefiihrten
optimalen pH-Wirkungsbereich zu arbeiten. Temperatur und pH-Wert wurden wahrend des ganzen
Enthaarungsprozesses kontrolliert. Wir haben uns bei diesen Versuchsreihen mit der vergleichenden
subjektiven Prafung der Haarlassigkeit begnugt, die in regelmaligen Abstanden vorgenommen
wurden. Uber Nacht wurden Beschallung und Fassbewegung abgestellt.

In den Fasschen lieBen sich die Haare nach 4 Stunden schon etwas abschaben (beginnende
Haarlassigkeit), nach 7 Stunden war die Haarlassigkeit schon wesentlich besser, nach 11 Stunden
waren die Haare teilweise schon mechanisch abgerieben und am nachsten Morgen waren sie Uber die
ganze Flache leicht zu entfernen. Bei den beiden anderen Versuchen erfolgte die Haarlockerung
wesentlich langsamer, nach 11 Stunden waren die Haare nur ,,schwer ausziehbar”, am nachsten
Morgen waren sie nur teilweise abschabbar. Auch am 2. Tag war keine vollstandige Haarlassigkeit zu
erreichen. Bei Beschallung war die Haarlockerung vielleicht etwas weiter fortgeschritten als ohne
Schalleinwirkung, aber die beschleunigende Wirkung war nur relativ gering.Zwischen den beiden
Enzymprodukten waren keine nennenswerten Unterschiede festzustellen.
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Wir haben mit einem der beiden Enzymprodukte auch einen Extremversuch mit 10% auf
Weichgewicht und sonst gleichen Versuchsbedingungen durchgefthrt. Beim Arbeiten im Fass waren
die Haare schon nach 5 Stunden teils abschabbar und nach 10 Stunden leicht und glatt zu entfernen.
Bei den beiden anderen Versuchen trat die Haarlassigkeit wieder wesentlich langsamer ein, und auch
hier war am 2. Tag noch keine befriedigende restlose Enthaarung zu erreichen. Wahrend aber die
Bl6Ren bei ruhender Behandlung ohne Beschallung und beim Arbeiten im rotierendem Fass in der
auBeren Beschaffenheit vollig einwandfrei waren, zeigten die in der beschallten Flotte erhaltenen
BloRen wieder schwere lochartige Narbenschaden, die an die stippenartigen Beschadigungen bei
einigen Ascherversuchen erinnerten und erneut bestatigten, dass unter bestimmten Bedingungen
(hier bei der hohen Enzymkonzentration, nicht aber bei 2,5%), durch Ultraschall eine Aktivierung der
Enzymaktivitat eintreten kann, die zu starken Beschadigungen des Hautmaterials fihren kann. Daher
ist nach unseren Beobachtungen die Einwirkung von Ultraschall, solange das Hautmaterial ungegerbt
vorliegt, stets mit Gefahren verbunden.

d)Pflanzliche Gerbung:

In der letzten Versuchsserie haben wir uns mit der Frage einer moglichen Gerbbeschleunigung bei der
Gerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen durch Ultraschall befasst. Die Durchfuhrung
dieser Versuche war relativ einfach, da wir seit Uber 10 Jahren im laufenden Betrieb unserer Lehr und
Versuchsgerberei eine Grubengerbung fur Unterleder im 5-Stufenverfahren durchfihren. Bei diesem
Verfahren, das hinsichtlich Briheneinstellung und -bewegung, der Einstellung des pH-Wertes und der
Temperatur und der Zubesserung von Frischbrihe vollautomatisch gesteuert wird, und das wir friher
bereits ausfuhrlich beschrieben, wird das Hautmaterial nach betriebsublicher Durchfihrung der
Wasserwerkstattarbeiten und einer kurzen Vorgerbung einer Hauptgerbung mit einem Gemisch
pflanzlicher und synthetischer Gerbstoffe Gber eine Gesamtgerbdauer von 17 Tagen unterzogen.
Dabei wird mit relativ hohem pH-Wert begonnen, um zunachst die Diffusion zu férdern und dann
durch Senkung des pH-Wertes von Stufe zu Stufe die Bindung an die Hautsubstanz immer mehr
gesteigert. Gleichzeitig wird die Temperatur von Stufe zu Stufe erh6ht und am Ende liegt eine echte
Hotpit-Ausgerbung vor. Die Gruben sind mit Uberlauf verbunden und durch automatisch gesteuerte
Zugabe von Frischbrihe in Grube 5 wird die Gerbstoffzufuhr in dieser Grube auf etwa 33%
Reingerbstoff auf BloBengewicht eingestellt, wahrend die Gerbstoffgehalte der Ubrigen Bruhen sich
durch das Uberlaufsystem automatisch einstellen. Aus Tabelle 5 sind in den ersten Spalten die
Einzelheiten der Einstellung zu entnehmen.

Tabelle 5
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Tabelle 5 Gerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen

%rﬂhe Tage | Temp. pH %Be % Bindringtiefe Durchgerbungs zahl
o % mit ochne mit ohne
Sghall | Schall | Sechall | Sechall

1 3 24 M.75| 3,46 33.8 | 29.6 - -

2 + 26 14,.50| 4.9 .4 | 48.1 20.9 17.5

3 3 28 14.25] T.4 69.7T 63.1 = -

4 2 37 H.00)| 9.5 85.5 | 79.1 273 42.4

5 -] 3T 3.75(11.1 100 100 E4.9 65.6

Um den Einfluss des Ultraschalls bei diesem Verfahren zu prifen, haben wir Rindhautstiicke nach der
ublichen Vorbehandlung geteilt und die einen Halften den normalen Gerbgang durchlaufen lassen,
wahrend die Gegenhalften in der Ultraschall-Schwingwanne bei einer Frequenz von 22 kHz gegerbt
wurden. Jeden Tag wurden flr die Gerbung in der Schwingwanne frische Bruhen aus der Grube des
Gerbganges entnommen, in der sich die Gegenproben befanden, und am nachsten Tag wieder
zurickgegeben und durch neue Brihe ersetzt. Aullerdem wurde auch in der Wanne stets auf gleiche
pH- und Temperatur-Einstellung geachtet, so dass die Versuchs- und Gegenproben stets unter
gleichen Bedingungen gegerbt wurden.

Zweimal pro Woche wurden kleine Hautproben entnommen und an frischen Schnitten mikroskopisch
die Eindringtiefe der Gerbstoffe von Narben- und Fleischseite gemessen und in Prozent der
Gesamtdicke errechnet. Einmal pro Woche wurden groRere Proben fur die Lederanalyse zur
Bestimmung der Durchgerbungszahlen entnommen. In Tabelle 5 sind die diesbezuglichen Mittelwerte
einer Reihe von Parallelversuchen ebenfalls enthalten.

Die vorliegenden Ergebnisse bestatigen die bereits eingangs dieser Veroffentlichung behandelten
Angaben der Fachliteratur, dass durch die Einwirkung von Ultraschall die Diffusion der Gerbstoffe in
die Haut beschleunigt wird. Damit erfolgt auch, wie die Durchgerbungszahlen zeigen, eine schnellere
Bindung an die Hautsubstanz. Die Durchgerbungszahlen im Endstadium der Gerbung unterscheiden
sich dagegen nur wenig, die maximale Affinitat der Gerbstoffe zur Hautsubstanz wird also nicht
gesteigert. Ob die einwandfrei festgestellte Beschleunigung der Gerbung aber die Kosten einer
taglichen Beschallung Uber die gesamte Gerbdauer aufzuwiegen vermag, erscheint fraglich. In der
aulleren Beschaffenheit der Leder waren kaum Unterschiede festzustellen.

4.Zusammenfassung

Auf Grund der durchgefuhrten systematischen Untersuchungen Uber die Verwendung von Ultraschall
sind die folgenden Feststellungen zu treffen:

1. Es ist einwandfrei maglich, die Chemischreinigung von Lederbekleidung ohne mechanische
Bewegung mittels Ultraschall durchzufihren. Dabei lasst sich zwar ebenso wie beim Arbeiten in
rotierenden Trommeln bei vielen Fleckenarten eine Vordetachur von Hand nicht ersetzen, der
eigentliche Reinigungseffekt ist aber mindestens ebenso glnstig wie beim Arbeiten in
rotierenden Trommeln. Ein Ausbluten der Farbe und die Verminderung des Fettgehaltes sind
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erheblich geringer und die Leder bleiben wesentlich weicher, geschmeidiger und voller. Vor
allem aber wird das Fasergeflige des Leders wesentlich mehr geschont, was sich insbesondere
bei Bekleidungsstlcken aus Leder mit von Natur aus lockerer Struktur wie beispielsweise aus
Lamm- und Schafledern gunstig auswirkt. Bei waschbaren Ledern kann auch in wassriger
Losung in ruhendem Zustand bei Ultraschalleinwirkung unter Zusatz neutraler
Spezialwaschmittel eine einwandfreie Reinigung erreicht werden.

. Bei den Nassprozessen der Lederherstellung konnte in den untersuchten Stadien (Weiche,

Ascher, Enzymenthaarung, Gerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen) eine
gewisse Beschleunigung der Prozesse bei Einwirkung von Ultraschall festgestellt werden. Im
Hinblick auf die relativ hohen Kosten der Ultraschallbehandlung ist der Grad der Beschleunigung
aber in allen Fallen kaum befriedigend und daher ist zweifelhaft, ob diese Effekte ausreichen,
um eine wirtschaftliche Nutzung des Ultraschalls zu empfehlen. Eine Verbesserung der Qualitat
von Bl6Re und Leder durch Ultraschall war in keinem Falle festzustellen, wenn man einmal von
dem Reinigungseffekt auf das Haarkleid bei der Weiche absieht, der vielleicht bei Pelzfellen von
Interesse sein kann. Unter ungunstigen Bedingungen kann dagegen, solange das Hautmaterial
ungegerbt vorliegt, eine Schadigung durch zusatzliche Aktivierung der Entwicklung
proteolytischer Bakterien bzw. Der Enzyaktivitat durch Ultraschall auftreten. Insgesamt ist der
Einsatz von Ultraschall bei der Lederherstellung negativ zu bewerten, aber auch diese
Feststellung ist wichtig, da damit grundsatzlich geklart ist, dass im Rahmen der Bestrebungen
der Rationalisierung der Nassprozesse der Lederherstellung mit Ultraschall insbesondere auch
unter Bericksichtigung des relativ hohen Preises dieser Energieform kaum Erfolge zu erzielen
sind.

Wir danken dem Bayerischen Staatsministerium flr Wirtschaft und Verkehr herzlich fur die finanzielle
Unterstitzung dieser Arbeit. Ferner danke ich Frau I. Steinlein fur ihre Verstandnisvolle Mitarbeit bei
der Durchfihrung der Versuche dieser Arbeit.
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117 Untersuchungen uber die Verminderung
der Chromverbindungen in
Gerbereiabwassern aus dem Jahre 1975

Von B. Schubert und H. Herfeld

Es wurde untersucht, in welchem Umfange die Auszehrung der Chrom Verbindungen bei der
Chromgerbung verbessert werden kann. Durch Arbeiten in kurzen Flotten, Verlangerung der
Gerbdauer und Einsatz bestimmter Chemikalien bzw. Arbeitsverfahren ist eine betrachtliche
Verbesserung maglich, die behordliche Hochstbegrenzung mit 4 mg Cr/l wird aber in keinem Fall
erreicht. Durch Wiedereinsatz der Restbrihen der Chromgerbung bzw. der darin enthaltenen
Chromsalze, wofur 3 Verfahren beschrieben werden, kénnen vollig oder fast chromfreie Abwasser
erreicht werden. Die beim Abtropfen auf dem Bock bzw. beim Abwelken anfallenden chromhaltigen
Lésungen mussen aufgefangen und mit der Chromrestbrihe aufbereitet werden. Eine Rickgewinnung
der in den Restflotten der Nasszurichtung enthaltenen Chromverbindungen ist unter wirtschaftlichen
Bedingungen kaum maglich, so dass eine Heraufsetzung der behodrdlichen Hochstbegrenzung
empfohlen wird.

Investigations were made as to the conditions whereby the exhaustion of the chromium compounds in
chrome tanning could be improved. By working in short float, prolonging duration of tanning and
addition of chemicals, or working methods, appreciable improvements are possible, though the official
upper limit of 4 mg Cr/l was in no case attained. By the re-introduction of the exhaust liquor into the
tanning process, i.e. the chrome salts contained in them, it is possible to obtain an effluent, entirely,
or almost entirely, free from chromium; for this three processes are described. The chrome-containing
liquors resulting from horsing-up, or from sammying, must be collected and worked up with the
exhaust chrome liquors. A recovery of the chromium compounds contained in the residual liquors
from wet-finishing is, under commercial conditions, hardly feasible, so that increase of the official
upper limit is recommended.

B. Schubert und H. Herfeld

Untersuchungen uber die Verminderung der
Chromverbindungen in Gerbereiabwassern

Bei der Chromgerbung werden die verwendeten Chromsalze nicht restlos von der Haut aufgenommen
und gebunden, gewisse Restmengen gelangen also in das Abwasser. Dort werden sie im Mischwasser
mit den Abwassern der anderen Stadien der Lederherstellung bei Einhaltung einer in der BRD
geforderten pH-Grenze von 6,5-9,5 weitgehend ausgefallt und liegen dann in unléslicher Form vor, in
welcher sie, wie wir nachweisen konnten, fur die biologische Abwasserreinigung selbst in groeren
Mengen unschadlich sind1. Auch kénnen die anfallenden chromhaltigen Schlamme in betrachtlichem
Umfang in der Landwirtschaft zu Dungezwecken verwendet werden, ohne dass eine Beeintrachtigung
des Pflanzenwachstums zu beflrchten ist, und selbst wenn geringe Chromsalzmengen dabei von den
Pflanzen aufgenommen werden und damit in die Nahrungskette gelangen, sind sie fur Mensch und
Tiere in diesen Mengen unschadlich, zumal die Verbindungen des dreiwertigen Chroms zu den

https://www.lederpedia.de/ Printed on 2024/04/07 14:37



141 Uber die Verwendung von Ultraschall bei der Chemischreinigung von Leder und zur Beschleunigung der

2024/04/07 14:37 15/33 Nassprozesse der Lederherstellung aus dem Jahre 1978

essentiellen Spurenelementen gehéren und damit ernahrungsphysiologisch unschadlich, ja sogar
erforderlich sind2. Leider nehmen die Abwasserbehdrden in der BRD von diesen modernen
Erkenntnissen der Wissenschaft kaum Kenntnis und verlangen immer noch, dass der Gehalt an
dreiwertigen Chromverbindungen insgesamt, gelost und ungeldst, im Mischabwasser hochstens 4 mg
Cr/l betragen darf. Daher ist es notwendig, alle MaBnahmen zu ergreifen, die Verluste an Chromsalzen
bei der Chromgerbung so gering wie méglich zu halten oder ganz zu unterdricken und dadurch neben
einer Verbesserung der Abwasserqualitat auch eine grofRere Wirtschaftlichkeit der Chromgerbung zu
erreichen. Dem durchgefuhrten Forschungsvorhaben war also die Aufgabe gestellt, nach dieser
Richtung systematische Untersuchungen durchzufiihren. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen
soll nachstehend berichtet werden.

l. Verbesserung der Chromaufnahme durch
die Haut wahrend der Gerbung

Bei der klassischen Arbeitsmethode der Chromgerbung mit einem Einsatz von 2,5% Chromoxyd und
einer Verwendung von 80-100% Flotte und einer etwas hdheren Restflotte werden Werte fur die
Chromauszehrung von 60-65% erhalten. Das bedeutet, dass 8,75-10 kg Cr,0;= rund 5,8-6,7 kg
Chrom/t in der Losung bleiben. Naturlich wird die Restflotte mit den Abwassern aus den anderen
Stadien der Herstellung verdinnt. Rechnet man heute

z. B. bei Chromoberleder mit einem Wasserverbrauch von 50 m3/t eingearbeiteter Rohware, so ergibt
das einen Chromgehalt des Mischwassers von 116-134 mg Cr/I,

also Werte, die weit von den behdérdlichen Forderungen entfernt sind. Zwar konnten Schorlemmer und
etwas spater auch Berkmann schon in den zwanziger Jahren bei ihren Versuchen mit
hochkonzentrierten Gerbbruhen hohere Chromaufnahmen erreichen, doch wurden diese Ergebnisse
nicht weiter verfolgt, ihre Arbeitsweise fand kaum Eingang in die Praxis.

Erst die Bestrebungen im letzten Jahrzehnt, die Lederherstellung zu rationalisieren und im
Zusammenhang damit vor allem auch die anfallenden Abwassermengen der Nassprozesse zu
verringern, brachten auch eine Verminderung der Chromsalzverluste der Gerbung. So erhalt man
Werte von 75-80% fur die Chromauszehrung, wenn man mit einem Flotteneinsatz von hdchstens 40%
fur Pickel und Gerbung arbeitet und darauf achtet, dass die anfallende Restflottenmenge 45 bis
hdchstens 50% nicht Uberschreitet. Das bedeutet, dass man zusatzlich vor Beginn des Pickelns die
Waschflotte weitgehend entfernen muss und fur das Abstumpfen hoher konzentrierte Losungen als
allgemein Ublich verwendet, um Flotte einzusparen, wenn man nicht ganz auf das Abstumpfen
verzichtet und selbstabstumpfende Gerbsalze einsetzt. Die Anwendung der Abstumpfmittel in héherer
Konzentration ist insbesondere dann gefahrlos, wenn die Zugabe mittels pH-Dosierung Uberwacht
wird. Die Restflotten enthalten bei dieser Arbeitsweise zwar gegenuber der klassischen Gerbmethode
erhohte Mengen an Chromoxyd zwischen 11-15 g/l, unter Berucksichtigung der niedrigen Endflotte
entspricht das aber trotzdem den angegebenen besseren Auszehrungswerten. In diesem
Zusammenhang hatten wir friher die Moglichkeit des Einsatzes von salzlosen Kurzpickeln untersucht
und konnten auf diese Weise die Auszehrung noch etwas Uber 80% anheben6, die erhaltenen Leder
zeigten aber eine leichte Verfestigung im Griff, was meist unerwinscht ist.

Wir haben nun versucht, durch Variation der Chemikalien sowie der Arbeitsweise in Entkalkung, Pickel
und Gerbung die Chromaufnahme noch gunstiger zu gestalten. Hierbei gingen wir von folgendem
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Standardverfahren aus:

Nach Weiche, Fassschwode und Ascher von insgesamt 24 Stunden Dauer wird das BléRenmaterial
grundlich 3-4 mal gewaschen. AnschlieBend wird in 1 Stunde mit 5% Ammoniumchlorid entkalkt und
gleichzeitig gebeizt, so dass eine vollstandige Durchentkalkung erhalten wird. Dann wird wieder
gewaschen, die Waschflotte weitgehend abgelassen und im Kurzpickel mit 3% Kochsalz, 2,3%
Ameisensaure (8B%ig) und 1% Formalin (40%ig) Uber 23/4 Stunden gepickelt. Zur Pickelflotte, die am
Ende des Pickels 35-40% betragt, werden anschlieBend 10% Chromgerbsalz (26% Cr,05,33% basisch)
ungeldst zugesetzt, nach 1 Stunde mit Soda calz (1:5 verdinnt) auf pH 3,8 abgestumpft und nach
einer weiteren Stunde auf 40°C aufgeheizt. Die Gesamtgerbdauer betragt 51/2 Stunden, die Restflotte
43%. Dann kommen die Leder Uber Bock und werden betriebsublich weiter gearbeitet. In diese
Arbeitsweise haben wir eine Reihe von Variationen eingeschaltet.

1. Variation der Chemikalienkonzentration in
Pickel und Gerbung bei gleichem Cr203-
Angebot

Wie schon Schorlemmer und Berkmann zeigen konnten, fuhrt eine Erh6hung der Konzentration der
Gerbbruhen zu einer Verbesserung der Chromauszehrung. Und so fluhrte auch, wie oben bereits
ausgefluhrt, die Verminderung der Flottenmenge, die im Rahmen der Rationalisierungsbestrebungen
der letzten Jahre erfolgte, zu einer Erhhung der Chromauszehrungen um etwa 20-25% gegenuber
der klassischen Arbeitsweise. Wir haben nun diese Abhangigkeit der Chromauszehrung von der
Konzentration der Chemikalien in Pickel und Gerbung in einer ersten Versuchsreihe noch einmal
untersucht, um hierbei vielleicht auf einen Weg zu stolRen, groRtmaogliche Auszehrungswerte zu
erhalten. Die Ergebnisse in Tabelle 1 lassen diese Abhangigkeit der Chromaufnahme von der
Chemikalienkonzentration wieder deutlich zum Ausdruck kommen.

Tabelle 1
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Tabelle 1 Chromauszehrung bei Variation der Chemikalienkon-
zentration in Pickel und Gerbung

Restflotte in Cr, 0 Chromauszeh-
Arbeitsweise % vom Haut- g,!|2 3 rung in %
gewicht vom Einsatz
Klassische .
Chrormaerbure 120 87— 76 60—65
SEdIe- 43 11,0-155  74-80
verfahren
A 98 9,0 66
B 17 16,2 89
C 50 12,1 T
D 16 16,2 90
E 17 18,1 88
F 19 11.3 92
G 20 17.2 87
H 2,4 38,0 96,5

Chromauszehrung bei Variation der Chemikalienkonzentration in Pickel und Gerbung verwendeten wir
einen Kurzzeitpickel von nur 2 3/4 Stunden Dauer mit 100% Flotte und gerbten in dieser Flotte gleich
weiter (Arbeitsweise A), so erhielten wir Auszehrungswerte von 66%, also Werte, wie wir sie von der
klassischen Chromgerbung her kennen. Reduzierten wir dagegen die Pickelflotte vor der
Gerbsalzzugabe auf 15%, bezogen auf Hautgewicht, arbeiten sonst aber nach dem Ungeléstverfahren
in gleicher Weise weiter (Arbeitsweise B), so stieg die Auszehrung auf 89% der eingesetzten
Chromsalzmenge. Eine ebensolche Verbesserung der Auszehrung konnten wir erreichen, wenn wir
nach Schorlemmer bei der Gerbung mit einer an Cr,0, 10%igen Stammldsung arbeiteten, die am Tag
vorher angesetzt wurde. Wurden zum Standardpickel 25% = 2,5% Cr,0, dieser Stammldsung auf
einmal zugesetzt (Arbeitsweise C), so konnten wir nur eine Chromaufnahme durch die Haut von 77%
erreichen. Wurde dagegen die Pickelflotte vor der Gerbung verworfen und wurden erst dann 25% der
Stammldsung auf einmal zugesetzt (Arbeitsweise D), so stieg die Chromaufnahme auf 90% an. Ein
Abstumpfen der Gerbbrihe vor der Gerbung auf 50% Basizitat (Arbeitsweise E) erniedrigte diese
Werte nur geringfugig.

Da Schorlemmer seine Ergebnisse mit einem Gleichgewichtspickel erhalten hatte, haben wir auch
diese Arbeitsweise untersucht. Wir setzten hierzu einen Pickel mit 100% Flotte, 5% Kochsalz und 1,5%
Schwefelsaure mit einer Dauer von 22 Stunden ein, der dann vor der Gerbung verworfen wurde.
Jedoch auch diese Arbeitsweise erbrachte keine weitere Erhdhung der Auszehrung, gleichgdltig, ob
die Zugabe der Stammldsung mit einer Basizitat von 33% erfolgte (Arbeitsweise F), oder ob vor der
Zugabe auf 50% abgestumpft wurde (Arbeitsweise G). Allerdings konnte die Aufnahme der
Chromverbindungen durch die Haut durch ein Abwelken nach dem Pickel bei nur geringem
Flottenanfall noch bis auf 96,5% gesteigert werden (Arbeitsweise H), doch dirfte dieses Verfahren
schon wegen der hdheren Arbeitskosten ausscheiden. Im letzteren Fall, aber auch wenn wir mit
Gleichgewichtspickeln allgemein in Kombination mit der Schorlemmer-Methode gearbeitet haben,
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erhielten wir Leder von unbefriedigender Qualitat, in Kombination mit dem Kurzpickel der
Standardarbeitsweise war die Lederqualitat dagegen einwandfrei. Diese Ergebnisse haben also die
Erfahrungen, die man mit der Einfuhrung der Kurzflotten-arbeitsweise gemacht hat, bestatigt und
gezeigt, dass man, wenn man eine hohe Chromausnutzung erreichen will, mit hochkonzentrierten
Bruhen bei moglichst geringer Flotte arbeiten muss.

Es erscheint zweckmaRig, hier auch wieder die Beziehungen der Chromauszehrung zum Chromgehalt
des Mischabwassers herzustellen, wobei der Wasserverbrauch wieder mit 50 com/t eingearbeiteter
Rohware zugrunde gelegt wird. Betragt die Auszehrung

a) 75%, so bleiben 6,25 kg Cr,0, = rund 4,17 kg Chrom/t Rohware in der Losung und der Chromgehalt
des Mischwassers betragt dann 83,4 mg Cr/l,

b) 80%, so bleiben 5,0 kg Cr203 = rund 3,33 kg Chrom/t Rohware in der Losung und der Chromgehalt
des Mischabwassers betragt dann 66,6 mg Cr/I,

¢) 90%, so bleiben 2,5 kg Cr203 = rund 1,67 kg Chrom/t Rohware in der L6sung und der Chromgehalt
des Mischwassers betragt dann 33,4 mg Cr/I.

Bei einer Auszehrung von 90% ist man also noch weit von der behdrdlichen Forderung bezuglich der
Maximalbegrenzung des Gehaltes an dreiwertigen Chromverbindungen im Mischabwasser entfernt.

2. Variation von Chemikalien in Entkalkung
bis Gerbung bei sonst gleicher Arbeitsweise

In dieser Versuchsserie wollten wir ermitteln, inwieweit ein Austausch von Chemikalien in Entkalkung,
Pickel oder Gerbung bei sonst gleichbleibendem Verlauf der Standardarbeitsweise die
Chromsalzmenge in der Restflotte vermindert. Wir konnten, wie Tabelle 2 zeigt, durch Verwendung
von Sulfonsauren - 4% Decaltal R oder 4% Feliderm K in der Entkalkung keine Verbesserung der
Chromaufnahme erzielen

(Arbeitsweise J und L). Auch ein anteiliger Einsatz von 0,42% Chromoxyd im Pickel als Vorgerbung bei
einer Ausgerbung mit 2,18% Cr,0, brachte keine Verbesserung der Werte, wobei es unerheblich war,
ob wir in der Entkalkung 5% Ammoniumchlorid (Arbeitsweise N) oder 4% Decaltal R (Arbeitsweise O)
verwendeten. Ersetzten wir einen Teil des Chromoxyds in der Gerbung durch Aluminiumoxyd in Form
von Lutan B, wobei 0,46% Al,O; und 2,08% Cr,05 verwendet worden waren, so resultierte daraus
ebenfalls keine Verbesserung der Chromauszehrung, wobei es auch hier ohne Einflusss war, ob mit
Ammoniumchlorid (Arbeitsweise P) oder mit Decaltal R (Arbeitsweise Q) entkalkt wurde.
Erfahrungsgemal’ ergeben diese Variationen zwar eine Verbesserung der Chromauszehrung beim
Arbeiten in langerer Flotte, in kurzer Flotte ist aber die Auszehrung an sich schon so weit gesteigert
(74-80%), dass sich zusatzliche Variationen kaum noch auswirken. Nur ein Abstumpfen auf pH 4,3 bei
der Chromgerbung (Arbeitsweise K) ergab eine Erhéhung des Chromaufnahmewertes auf 85%, die
dabei erhaltenen Leder zeigten dann aber einen eindeutig groberen Narben. Und setzten wir 3%
Picaltal im Pickel ein (Arbeitsweise M), erhielten wir eine deutliche Erh6hung der Auszehrungswerte
auf 87,5%.
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Tabelle 2

Tabelle 2 Variation von Chemikalien in Entkalkung bis Gerbung

Restflotte in Cr0 Chromauszeh-

Arbeitsweise % vom Haut- gﬂz 3 rung in % vom
gewicht Einsatz

Stncerd. 43 11,0—16,5 74—80

verfahren

J 40-50 11,9-128 75—80

K 38 10,4 85

L 50 12,8 75.5

M 36 9,0 87.5

N 37 13.6 81

O 46 11,9 79

P 52 8.5 79

Q 38 1.2 80

R 48 ' 0.3 87

S 64 4,6 88,5

p 4 31-36 14,9-16.,5 77-82

U 2 24,3 97

vV 36 - 2,43 92

Eine Erhdhung der Chromaufnahme auf 87-89% ergab schliellich der Einsatz eines
Kaliumaluminiumalaunpickels mit 3% NaCl und 2,5% K-Al-Alaun. Hierbei war unerheblich, ob wir einen
Pickel von nur 23/4 Stunden durchfihrten und zur Erreichung der Kochgare die Gerbung Gber Nacht
fortsetzten (Arbeitsweise R), oder ob wir die Pickeldauer auf 18 Stunden ausdehnten und nur 61/2
Stunden gerbten (Arbeitsweise S). In beiden Fallen waren allerdings die Leder von minderer Qualitat,
so dass diese Mdaglichkeit ausscheidet. Wir haben schlieBlich auch wiederholt Gerbungen
durchgefihrt, bei denen wir selbstabstumpfende Gerbsalze einsetzten (Arbeitsweise T). Auch hierbei
hat sich aber keine grundsatzliche Verbesserung der Auszehrungswerte ergeben.

3. Verbesserung der Chromauszehrung durch
Einsatz verschiedener Arbeitsweisen

In neuerer Zeit wurden wiederholt Arbeitsweisen bekanntgegeben, fur die eine Verbesserung der
Chromauszehrung angeflhrt wurde. Wir haben mehrere Vorschlage auf ihre Wirksamkeit hin
untersucht, flr 2 Verfahren, die sich am glnstigsten verhielten, sollen nachstehend die Ergebnisse
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mitgeteilt werden:

Arbeitsweise U: Die Entkalkung erfolgte mit 5% Sulfon-saure (Decaltal R) in 19% Wasser. Es wurde
darauf geachtet, dass der pH-Wert nicht unter pH 5 sank. Gleichzeitig wurde ein Beizpraparat in
ublicher Menge zugegeben. Nach 75 Minuten wurde gewaschen und dann die Flotte abgelassen. Der
Pickel erfolgte ohne Flotte mit 1% Ammoniumsulfat und 1% Dicarbonsaure (Bascal S). Nach 20
Minuten wurden 0,3% H,SO, zugesetzt und weitere 15 Minuten bewegt. Die Gerbung erfolgte dann
mit 2,6% Cr,0, eines selbstabstumpfenden Gerbsalzes, Laufzeit 6 Stunden.

Arbeitsweise V: Bis einschlieBlich Pickel wurde nach der Standardmethode gearbeitet, beim Pickel
jedoch ohne Formalin. Die Gerbung erfolgte mit 4% Glutaraldehyd (Relugan GT), nach 2 Minuten
wurden 2% Aluminiumgerbstoff und 4% Chromgerbstoff auf einmal zugesetzt. Nach einer Stunde
wurde wie bei der Standardmethode abgestumpft und geheizt. Laufzeit der Gerbung insgesamt 5
Stunden.

Bei Methode U erhielten wir, wie ebenfalls die Werte in Tabelle 2 zeigen, sehr gute Auszehrungswerte
bei nur geringem Flottenanfall. Die Methode V bringt zwar Restflottenmengen von normaler
GroBenordnung, aber auch bei dieser Arbeitsweise liegt der Auszehrungswert Uber 90%. Bei einem
Wasserverbrauch von 50 com/t wurde eine Auszehrung von 92% einem Chromgehalt des
Mischwassers von 10,5 mg Cr/I (wegen des geringen Chromeinsatzes), eine Auszehrung von 97%
einem Wert von 10,0 mg Cr/l entsprechen. Die Lederwaren im letzteren Fall weich und voll und hatten
eine gute Narbenfestigkeit, die Leder von Methode U waren dagegen in Griff und Fille nicht recht
befriedigend.

4. Abhangigkeit der Chromauszehrung vom
Verweilen der Leder in der Gerbflotte

Abschliefend zu diesem Kapitel interessierte noch der Einfluss der Verweilzeit der Leder in der
Gerbbruhe auf die Chromaufnahme. Fur diese Untersuchungen wurde die Standardmethode
eingesetzt, die Leder wurden bis zu 4 Tagen unter zeitweiligem Bewegen in der Gerbbrihe belassen
und nach 51/2,19,27, 52, 76 und 96 Stunden wurden Brihenproben entnommen und auf ihren
Chromgehalt analysiert. Die Ergebnisse in Abbildung 1 bestatigen deutlich, dass, wie auch van
Vlimmeren und Koopman7 schon festgestellt hatten und auch in der Praxis bekannt ist, nach 51/2
Stunden die Chromaufnahme noch nicht abgeschlossen ist und ein betrachtlicher Teil des Chroms
noch bis zu 20 Stunden Verweildauer der Leder in der Gerblésung aufgenommen wird. Aber auch
danach ist dieser Prozess noch nicht abgeschlossen, und es erfolgt eine weitere Chromaufnahme
durch die Haut, wenn auch in deutlich geringerem Ausmal3, wie sich in einem weiteren Ansteigen der
Kurve zeigt.

Abbildung 1
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Abbildung 1 Abhéangigkeit der Chromauszehrung von der Ver-
weilzeit der Leder in der Gerbbriihe

Wenn es der Arbeitsablauf nicht zwingend verlangt, sollte daher im Hinblick auf eine bessere
Auszehrung der Chromsalze die Chromgerbung nicht zu frihzeitig beendet werden.

Il. Wiederverwendung der Chromsalze der
Restbruhen

Der zweite Weg, den man zur Verminderung der Chromsalzverluste beschreiten kann, ist der
Wiedereinsatz des Chroms aus den Gerbrestbriuhen (Recycling-Verfahren). Dieses Chrom kann im
Pickel oder in der Gerbung der folgenden Partie eingesetzt werden. Dieser Weg ist schon lange
bekannt. 1951 findet man die ersten Verdffentlichungen in den USA von Harnly und Benrud, die sich
mit diesem Problem beschaftigten. Seitdem sind bis in die neueste Zeit weitere Arbeiten durchgefuhrt
worden 11,12,13,14,15 Erst kirzlich haben Davis und Scroggie Uber diesbezlgliche Untersuchungen
berichtet, und auch in der Praxis wird dieser Weg, vor allem in Europa, wie Klanfer berichtet, in
manchen Betrieben seit langem beschritten. Der eine von uns (Herfeld) hat schon 1942 zusammen
mit Stather im Rahmen der Besprechung der kriegsbedingten Notwendigkeit der Chromeinsparung
ausfuhrlich das Verfahren des Ausfallens, Abfiltrierens und Wiederauflosens der Restchrommengen
behandelt. Dieser Wiedereinsatz setzt aber meist eine erhebliche analytische Uberwachung voraus,
die in mittleren und kleinen Betrieben nur schwer zu realisieren ist. Wir haben daher dieses Problem
noch einmal aufgegriffen und durch systematische Untersuchungen versucht, Mdglichkeiten flr eine
einfache Durchfihrung ohne nennenswerte analytische Kontrollen zu erhalten. Bei allen diesen
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Untersuchungen haben wir als Ausgangsbasis die oben beschriebene Standardarbeitsweise
angewendet und in Pickel und Gerbung die Arbeitsdurchfihrung den jeweiligen Erfordernissen
entsprechend angepasst. Drei Moglichkeiten sind fur den Wiedereinsatz des Chroms anwendbar und
sollen nachstehend behandelt werden.

1. Wiedereinsatz der anfallenden Chromrestbrihe als solcher im Pickel der nachsten Partie ohne
Ausfallen und Abfiltrieren

Das Verfahren 1, die Chromrestbrihen ohne Ausfallen und Abfiltrieren des Chroms als Pickelbrihe der
nachsten Partie zu verwenden, ist wohl der einfachste und wirtschaftlichste Weg, denn hier ist kaum
ein groBerer zusatzlicher Arbeitsaufwand erforderlich. Voraussetzung ist aus noch zu besprechenden
Grunden nur, dass die Restflottenmenge etwa 45% von Hautgewicht nicht Ubersteigt.

Nach dem nach Entkalkung und Beize erfolgten Waschen wird die Flotte soweit abgelassen, dass etwa
10% Restflotte auf BIoBengewicht im Fass verbleiben. Die Restbrihe der vorhergehenden Partie, die
durch Filtration durch ein grobes Sieb von den Grobteilen befreit wurde, wird dann mit der
erforderlichen Menge an Saure, wie sie flr den Pickel auch normal eingesetzt wird, versetzt, und dann
als Pickel verwendet. Dabei hat sich als zweckmaRig erwiesen, zu nacht etwa die Halfte dieser
Sauremenge (in unserem Falle 1,15% Ameisensaure) mit dem Formalin vermischt zuzugeben und die
restliche Menge, 1 : 5 mit Gerbrestbrihe versetzt, erst zuzufligen, nachdem die BI6BRen 10 Minuten in
der Restflotte bewegt werden. Wirde am Anfang keine Saure zugesetzt, wirde das Chrom, aus der
Restflotte zu rasch in den AuBenschichten der Haut anfallen. Wirde gleich die gesamte Saure
zugesetzt, hatte das pickelnd wirkende Salz keinen gentgenden Diffusionsvorsprung und die BloRen
warden eine Saurequellung bekommen, die Leder damit etwas dicker werden und Narbenzug zeigen.
Der pH soll wahrend des Pickelns nicht Uber 3,2, hochstens 3,4 steigen. Am Ende des Pickelns (2 3/4
Stunden) ist das Chrom in die Haut eingedrungen, ein Bl6Benschnitt erscheint tGber die ganze Dicke
leicht hellblau, etwa 75-80% des hier angebotenen Chroms ist von der Haut aufgenommen worden.
Gegen Bromkresolgrun ist der BloBenschnitt etwa %2 gelb, %2 grin. Dann erfolgt die Zugabe des
Chromsalzes in Ublicherweise in Pulverform (2,5% Cr,0; abzuglich der im Pickel zugesetzten
Chrommenge), nach 1 Stunde beginnt das Abstumpfen mit Soda calz. (1:5 verdinnt) auf pH 3,8, mit
Dosiervorrichtung gesteuert, und nach einer weiteren Stunde wird auf 40°C aufgeheizt. Die
Gesamtgerbdauer betragt 51/2 Stunden, die Endflotte etwa 40%.

Zur richtigen Einstellung der bei der Chromgerbung zuzugebenden Chromsalzmenge muss die
Restchrom menge in der Restflotte bei Einflihrung des Verfahrens analytisch ermittelt und spater
gelegentlich kontrolliert werden. Bei unserer Arbeitsweise betrug die Chrommenge der Restflotte
etwa 18% vom Gesamtchromeinsatz = 0,45% Cr,0,, die Chromzugabe bei der Chromgerbung selbst
also 2,05% Cr,0,. Wenn wir die Gerbdauer auf etwa 20 Stunden verlangerten lag die Chrom
restmenge bei nur 14% vom Gesamteinsatz = 0,35 % Cr,0,, und dann musste bei der Chromgerbung
selbst eine entsprechend gréltere Chrommenge von 2,15% Cr,0, eingesetzt werden.

Bezlglich des Salzgehaltes der Chromrestbruhen ist festzustellen, dass ihr Gehalt an Kochsalz sehr
schnell absinkt und sich dann auf einen konstanten Wert von 0,7-0,8% auf Hautgewicht einstellt
(Tabelle 3). Der Gehalt an Natriumsulfat steigt umgekehrt an, da die Chromgerbsalze Natriumsulfat
mitbringen, und stellt sich auf einen konstanten Wert von etwa 2,0-2,1% auf Hautgewicht ein. Beide
Salzmengen machen also zusammen etwa 2,8-2,9% auf Hautgewicht aus. Diese Verhaltnisse stellten
schon Davis und Scroggiel6 fest, wenn auch in anderer GroBenordnung der Mengen, da sie nach
einer anderen Arbeitsweise arbeiteten. Schlieflich kommen noch geringe Mengen an Natriumformiat
von der Neutralisation der Pickelsaure her hinzu. Da die Flottenmenge etwa 45% betragt, liegt also
die Salzkonzentration bei etwa 6-7%, ist also vollig ausreichend. Grundsatzlich ist also ein weiterer
Salzzusatz unter unseren Arbeitsbedingungen nicht erforderlich. Dazu sind aber noch 2 Faktoren zu
erwahnen:
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Tabelle 3

Tabelle 3 Chromauszehrung und Restsalzmenge bei Wiederein-
satz der Brihen

Chromauszeh- NaCl in % Nay S04
Arbeitsweise rung in % vom Haut- in % vom
vom Einsatz gewicht Hautgewicht
Standard-
Verfahren &0 3.0 S
Wiedereinsatz
1 78 1,4 28
2 79 1.0 24
3 78 1.0 2,6
4 78 1.1 2,7
5 78 0.8 2.5
6 80 0.9 2.0
7 81 0,9 2.3
8 85 0,8 2.1
9 82 0,7 2]
10 82 0,7 2

a) Wir arbeiten mit insgesamt 2,5% Chromoxid. Wird die Gerbung mit geringerer Chromsalzmenge
durchgefuhrt,so ist auch die zugesetzte Sulfatmenge aus dem Gerbsalz

geringer und dann muss eventuell vor Wiederverwendung der Restflotte noch etwas Salz zugesetzt
werden. Die erforderliche Zusatzmenge an Salz ist in der in Abschnitt 2 beschriebenen Weise,
entsprechend den Verhaltnissen angepasst, zu errechnen.

b) Das Verfahren funktioniert nur, wenn man mit der relativ geringen Flottenmenge von 45 bis
hochstens 50% arbeitet, da dann die Salzaufnahme durch die Haute und die Steigerung der
Salzmenge durch das Gerbsalz sich in etwa kompensieren. Arbeitet man mit einer Flottenmenge von
80-100% und daruber, dann muss bekanntlich auch die absolute Kochsalzmenge, auf Haut bezogen,
doppelt so hoch und mehr sein, die erwahnte Kompensation er folgt nicht mehr, sondern es findet von
Partie zu Partie eine steigende Salzanreicherung in der Flotte statt, die damit zwangslaufig zu
flacheren und leereren Ledern fiihrt. Uber diesen negativen Einfluss der Salzanreicherung auf die
Lederqualitat ist friher haufig berichtet worden. Er ist nur zu vermeiden, wenn man die empfohlene
Beschrankung der Flottenmenge strikt einhalt und auch nur dann ist dieses Verfahren 1 anwendbar.
Wir haben es invielen Wochen mit Partien von 400-450 kg durchgeflihrt,ohne dass sich irgendwelche
Nachteile ergeben hatten.

2. Das Chromsalz in der Chromrestbrihe wird ausgefallt, aber nicht abfiltriert

Das Verfahren 2 beruht darauf, dass die Chromsalze in der Restbrihe gefallt werden, der
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Hydroxidschlamm absitzen gelassen wird, die Uberstehende, weitgehend chromfreie Flussigkeit und
damit ein Teil der Neutralsalze dekantiert werden und der Schlamm dann wieder in der verbleibenden
Restflotte mit Saure geldst wird. Diese Losung wird dann nach Zugabe der nétigen Pickelsaure und
eventuell Kochsalz und Wasser als Pickel fur die nachste Partie verwendet. Das Verfahren hat
gegenuber dem Verfahren 1, wenn man mit kurzer Flotte arbeitet, keine Vorteile. Vorteile bietet es,
wenn aus betrieblichen Griinden mit langer Flotte gearbeitet wird und daher das Verfahren 1 wegen
der Salzanreicherung nicht anwendbar ist, wahrend hier durch das Dekantieren eines Teils der
FlUssigkeit eine Salzanreicherung vermieden wird. Es ist andererseits apparativ weniger aufwendig als
das Verfahren 3, da nur ein AbsitzgefaR und zusatzlich eine Absaugvorrichtung zum Absaugen der
uberstehenden Flussigkeit bendtigt wird. Es ist aber etwas zeitaufwendiger, da fur ein gutes Absitzen
des Schlammes 20-24 Stunden erforderlich sind.

Das Chrom muss als Hydroxid gefallt werden. Von allen von Petruschkel9 untersuchten
Trennungsmethoden hat sich nur die alkalische Fallung als geeignet fur die Ruckgewinnung des
Chroms erwiesen. Wir haben kalzinierte Soda als Fallungsmittel eingesetzt. Die Fallung kann auch mit
Atznatron oder Kalk durchgefiihrt werden, beide Substanzen geben bessere Ergebnisse beziiglich
Absetzbarkeit des Hydroxids in Zeit und Absetztiefe. Hinzu kommt noch, dass bei Verwendung von
Atznatron bzw. Kalk das immer etwas lastige Schaumen, das beim Fallungsprozess und beim
Wiederauflosen des Chromhydroxids bei Anwendung von Soda als Fallungsmittel auftritt, wegfallt.
Trotzdem haben wir uns fir die Soda als Fallungsmittel entschieden, da diese gegeniiber Atznatron
wesentlich billiger ist und wir zum anderen gegenuber Kalk das Vorhandensein von Calciumionen in
Pickel und Gerbung vermeiden wollten, da diese zusammen mit den bei jeder Chromgerbung
vorhandenen Sulfationen bei kurzen Flotten in betrachtlichem Umfange zur Bildung von unldslichem
Calciumsulfat fuhren und. dadurch eine Stérung des Pickel- und Gerbverlaufs und ein rauher Narben
ZuU erwarten war.

Das Chrom der Gerbrestbrihen wird mit Soda als Hydroxyd gefallt. Man erhitzt vor der Fallung die
Bruhe vorteilhaft auf 70°C, da die Fallung bei niedrigerer Temperatur schlechter vor sich geht und vor
allem in der Uberstehenden Briihe mehr Chrom zurtickbleibt. Man fligt nun zu der heiRen Restbrihe
soviel Soda hinzu, bis pH 8 erreicht ist, was mit einer Dosiervorrichtung gesteuert werden kann. Man
kann aber auch die fur die Fallung erforderliche Sodamenge analytisch ermitteln, indem eine Probe
der Restldsung bei etwa 70°C mit n/10 Na,CO; auf etwa pH 8 (Phenolphthaleinrétung) titriert wird und
aus dem Titrationsergebnis die bendtigte Menge Soda calz. errechnet wird. Die Erreichung von pH 8
ist fur eine moglichst weitgehende Fallung unbedingt erforderlich. Die Soda wird unter standigem,
vorsichtigem Ruhren langsam in die Restflotte eingetragen (Schaumbildung).

Das nun folgende Absitzenlassen des Hydroxydschlammes ist nach 20-24 Stunden beendet und die
Uberstehende fast chromfreie Flussigkeit kann dann abgezogen werden. Dabei ist ein méglichst gutes
Absitzen anzustreben, denn je groBer der Flussigkeitsanteil ist, der abgezogen werden kann, desto
groBer ist auch der Neutralsalzanteil, der dabei entfernt wird. Das Verhaltnis des Schlammvolumens
zum gesamten Flussigkeitsvolumen hangt natdrlich von der Chromsalzkonzentration in der Restflotte
ab. Je niedriger sie ist, desto geringer ist das entstehende Schlammvolumen im Verhaltnis zum
Flussigkeitsvolumen. Bei unserem Standardverfahren mit kurzer Flotte und damit 11 -15 g Cr,0O4/I in
der Restflotte (Tabelle 1) erhielten wir Schlammvolumina von 80 bis hdchstens 75% des
Restflottenvolumens, so dass nur 20-25% davon chromfrei abgezogen werden konnten. Beim Arbeiten
mit langen Flotten (und nur das interessiert flr das Verfahren 2) liegt der Chromoxydgehalt der
Restflotte unter 9 g/l (7,6-8,7; Tabelle 1) und man erhalt Schlammengen unter 50% des
Restbrihenvolumens, so dass die Halfte der Restflotte dekaniert und damit auch die Halfte der
Neutralsalzmenge entfernt werden kann. Damit kann die verbleibende Restflotte wieder direkt als
Pickel eingesetzt werden, ohne dass die Nachteile einer zu hohen Salzkonzentration zu befurchten
sind.
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Nach dem Dekantieren muss der Hydroxydschlamm wieder aufgeldst werden. Eine Verwendung der
Restflotta ohne vorheriges Wiederauflésen des Schlammes, also eine Verlagerung des L6sevorganges
in den Pickel selbst, hat sich als nicht gangbar erwiesen. Bei diesbezlglichen Versuchen zeigte sich,
dass der ungeldste Schlamm sich sehr schnell auf der Oberflache der BloSen verteilte, hier die Poren
verstopfte und dann auch durch Zugabe von viel Sdure nicht mehr aufzulésen war. Zum Auflésen des
Schlammes haben wir soviel Schwefelsaure verwendet, wie der stochiometrischen Menge zur
vollstandigen Umsetzung des Chromhydroxyds zu Chromsulfat mit einer Basizitat von 0% entspricht.
Die hierzu bendtigte Sduremenge betragt rund das Doppelte der analytisch ermittelten
Chromoxydmenge. Das Wiederauflosen des Hydroxyds geht, wenn man nicht zusatzlich erwarmen
will, sehr langsam vor sich. Wir haben das System Hydroxyd-Saure zum Erreichen einer vollstandigen
Losung des Hydroxyds immer Uber Nacht stehen gelassen und zur Beschleunigung des
Losevorganges am Vorabend auch noch die erforderliche Pickelsaure hinzugeflgt.

Die so erhaltene, im Volumen stark reduzierte Restflottenldsung kann nun als Pickellésung flr eine
der folgenden Partien eingesetzt werden. Wir haben zahlreiche halbtechnische Versuche mit unserer
Standardrezeptur durchgeflhrt und dabei einwandfreie Lederqualitaten erhalten. Da beim Arbeiten in
Kurzflotte nur 20-25% der Restflotte dekantiert werden konnten, enthielt die daraus gewonnene
Pickelflotte noch so betrachtliche Salzmengen, dass kein weiteres Salz zugegeben werden musste.
Arbeitet man aber mit langen Flotten, so liegt der dekantierte Restflottenanteil wesentlich héher und
dann muss bei Verwendung der resultierenden Lésung als Pickelflotte unter Umstanden noch
Kochsalz zugesetzt werden. Bei einem Pickel mit langer Flotte verwendet man an Kochsalz im
allgemeinen 6-8° B6 starke Ldsungen, also bei 100% Flotte 6-8% Kochsalz auf das BléBengewicht.
Kennt man die in der Restflotte noch vorhandene Salzmenge nach analytischer Bestimmung von
Kochsalz durch Titration mit Silbernitrat und der Sulfate durch Fallung mit Bariumchlorid, so ergibt die
Differenz zum obigen Sollwert die Mengen des noch zuzusetzenden Salzes. Diese Bestimmung ist
aber nur bei Einrichtung des Arbeitsverfahrens vorzunehmen und gelegentlich bei der Durchfuhrung
zu kontrollieren, im Ubrigen kdnnen die Werte von Partie zu Partie konstant GUbernommen werden. Die
bendtigte Kochsalzmenge und sonst noch notwendige Chemikalien werden zur chromhaltigen
Restflotte zugesetzt, diese auf das notige Pickelvolumen verdinnt und mit dieser Losung dann normal
gepickelt und gegerbt. Bei der Chromgerbung wird dann wie bei Verfahren 1 die dargebotene Chrom-
Salzmenge wieder um den Anteil vermindert, der schon mit der Pickelflotte angeboten wurde.

3.Das Chromsalz in der Chromrestflotte wird ausgefallt und abfiltriert

Beim Verfahren 3 werden die in der Chromrestflotte enthaltenen Chromsalze ausgefallt, abfiltriert und
nach Wiederaufldsen fur Pickel oder Chromgerbung verwendet. Das Verfahren hat gegenlber den
beiden anderen Methoden den Vorteil, dass das Chrom von allen anderen Bestandteilen in der
Chromrestflotte weitgehend befreit wird, so dass auf sie beim Wiedereinsatz keine Rucksicht
genommen werden muss. Der Nachteil gegenluber den beiden anderen Verfahren besteht darin, dass
es apparativ am aufwendigsten ist, auch mehr Arbeitsaufwand bendtigt und eine gute analytische
Kontrolle verlangt.

Fur die Ausfallung des Chroms als Hydroxyd gelten die im vorigen Abschnitt gemachten
Ausfuhrungen. Der Hydroxydschlamm wird dann abfiltriert, woftr wir eine auch in der Praxis meist
ubliche Filterpresse verwendeten. In neuester Zeit wurde in den USA fur diese Trennung eine
kontinuierlich arbeitende rotierende Filterpresse empfohlen20 und ebenso durfte auch ein
Abzentrifugieren maéglich sein. Bei unseren Versuchen mit der Filterpresse wurden, bezogen auf das
Ausgangsvolumen der Gerbrestbrihe 75-85% an FlUssigkeit mit ihren Inhaltsstoffen, insbesondere
Neutralsalzen, entfernt. Der erhaltene Filterkuchen enthielt 74-78% Wasser, 7,5- 9,5% Cr203 und
8-9,7% Neutralsalze, vorwiegend Kochsalz und Natriumsulfat. Das Wiederauflésen dieses
Filterkuchens mit Schwefelsaure erfolgt ebenfalls in der im vorherigen Abschnitt beschriebenen
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Weise. Die so erhaltene Chromldsung kann flr Pickel, Vorgerbung oder Hauptgerbung eingesetzt
werden.

Beim Einsatz im Pickel wird die konzentrierte Chromlésung auf das gewlnschte Pickelvolumen
gebracht, die normale erforderliche Menge an Saure zugesetzt und ebenfalls die normale
erforderliche Kochsalzmenge, da die im Filterkuchen zurtickgebliebene Salzmenge so gering ist, dass
man sie vernachlassigen kann. Man pickelt und gerbt dann in gewohnter Weise. Wir haben nach
dieser Arbeitsweise eine Reihe von Versuchen durchgefuhrt und erhielten Leder von befriedigender
Qualitat.

Wird die Chromlosung zur Vorgerbung nach Ablassen der Pickelflotte verwendet, ist es zur sicheren
Verhinderung einer Saureschwellung zweckmaRig, der Lésung noch so viel Kochsalz zuzuflgen, dass
bei Einsatz von 25-30% Flotte eine etwa 3° Be starke Losung entsteht. Bei unserer Arbeitsweise
waren etwa 0,7-0,8% Kochsalz auf Hautgewicht zuzusetzen. Wir haben auch hier eine Reihe von
Versuchen durchgefihrt. Nach Ablassen der Pickelflotte wird die Chromlésung zu den Bl6Ren
hinzugefugt und 30 Minuten bewegt. AnschlieBend wird die noch nétige Chrommenge in Pulverform
zugesetzt und normal fertiggegerbt. Auch hier konnten wir keinen nachteiligen Einfluss auf die
Qualitat der erhaltenen Leder im Vergleich zur Normalarbeitsweise feststellen. Auch in der Gerbung
haben wir die Chromldsung aus dem Filterkuchen eingesetzt, indem die L6sung nach Ablassen der
Pickelflotte gleichzeitig mit dem noch notwendigen Chromgerbstoff nach dem Prinzip des
Ungelostverfahrens verwendet wurde.

Tabelle 4
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Tabelle 4 Lederanalysen bei Wiedereinsatz der Chromrestbrihe

Ver- Wie- % Crp03 % NaySO,; % Deh- % Wasser-
fahren derho- auf Trok- auf Trok- nung aufnahme
lung kensub- kensub- (Lasto- (Kubelka)
stanz stanz meter)

0 4.8 0,3 19 80

1 4.9 0,3 17 81

2 5,1 0,2 18 77

3 4,7 0,3 18 72

4 5,3 0,4 16 67

1 5 5.4 0,2 16 69

6 5,0 0,3 15 68

7 54 0,4 16 63

8 5.3 0.4 17 67

9 5,3 0,3 16 73

10 5,2 0,3 17 69

0 3.9 0,8 19 80

1 3.6 0,9 21 80

2 3.9 1,0 22 79

3 3.7 1,0 20 82

2 4 3.9 0,9 22 80

5 3.8 0,8 21 80

6 3.7 1.0 19 7y

7 3.5 0.9 18 73

8 4,0 0,9 19 79

0 4,1 0,8 19 80

3a 1 —_ - 19 83

2 - — 18 82

0 4,1 0.8 20 74

1 4.3 1.0 17 71

3b 2 43 0.7 18 70

3 4,1 0,6 21 68

Ein Zusatz von Kochsalz ist nicht notwendig, wenn man mit kurzer Gerbflotte von etwa 20-25%
arbeitet, das durch die Chromlésung und den Chromgerbstoff eingebrachte Salz reicht zur Dampfung
einer Saureschwellung vollstandig aus.

4.Chromeinsparung, Chrom im Abwasser, Lederqualitat

Alle 3 beschriebenen Methoden fluhren, wie schon oben erwahnt, zu einer Einsparung von
Chromgerbstoff. Diese belief sich bei unserer Arbeitsweise, also beim Arbeiten in kurzen Flotten und
einer Gerbdauer Von 51/2 Stunden auf etwa 18-20%. Wird die Gerbdauer verlangert und damit die
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Chromauszehrung verbessert, so lag sie etwa bei 14%.

Bei Verfahren 1 werden keine Restbrihen dem Abwasser zugeleitet, daher gelangt auch kein Chrom
von der Gerbung her ins Abwasser. Beim Verfahren 2, das man normalerweise bei langen Flotten
einsetzt, betragt die abgeleitete Flussigkeitsmenge etwa 50% vom Hautgewicht, die nicht mehr als
100 mg Cr,0,/I (meist weniger) enthalt. Das entspricht bei einem Abwasserverbrauch von 50 cbm/t
Rohware etwa 0,6-0,7 mg Cr/l. Beim Verfahren 3 werden, wenn man mit kurzer Flotte arbeitet,
25-30% Flussigkeit, auf Hautgewicht bezogen, dem Mischabwasser zugeflhrt, die indessen bei guter
Fallung und Filtration nicht mehr als 15 mg Cr,0,/I enthalten, so dass hier der Chromgehalt des
Mischabwassers um 0,1 mg Cr/I liegt. Die behdrdlichen Vorschriften werden somit also aus der Sicht
der eigentlichen Chromgerbung voll eingehalten.

Die Leder hatten nach der Gerbung bei allen 3 Verfahren einen vollen Griff und der Narben war fein
und glatt, insbesondere die Zugabe nichtbasischer Chromsalze im Pickel wirkt sich auf die
Narbenbeschaffenheit besonders gut aus. Die fertigen Leder hatten in allen Fallen einen guten
vollen:und weichen Griff und der Narben war fest und fein. Auch die analytische Bewertung lasst, wie
Tabelle 4 zeigt, keine besonderen Unterschiede gegenuber den Standardledern erkennen. Dabei sei
erwahnt, dass das Verfahren 1 groStechnisch mit 400-450 kg/Partie, die anderen Verfahren
halbtechnisch mit etwa 60-70 kg/Partie durchgefuhrt wurden. Beim Verfahren 3a wurde das
ruckgewonnene Chrom im Pickel, bei 3b in der Vorgerbung eingesetzt. Wenn man von den
rohhautbedingten Schwankungen absieht, ist der Chromgehalt etwa konstant, bei Verfahren 1 leicht
erhoht, eine grundsatzliche Steigerung des Natriumsulfatgehalts im Leder ist nicht festzustellen und
weder die flachenmallige Dehnung im Lastometer noch die Wasserzlgigkeit werden durch die
wiederholte Wiederverwendung der Restbrihen bzw. der zurickgewonnenen Chrommengen und
deren Einsatz schon im Pickel unginstig beeinflusst.

lll. Chromabgabe beim Abwelken und der
Nasszurichtung

Mit den beschriebenen Verfahren ist das dieser Arbeit gestellte Problem, eine Abgabe von
Chromverbindungen aus der Chromgerbung an das Abwasser weitgehend zu verhindern, aus der
Sicht der eigentlichen Chromgerbung gel0st. Leider ist es insgesamt nicht gelost, denn die von der
Haut aufgenommenen Chromsalze werden nicht restlos gebunden, sie werden teils mechanisch beim
Abwelken wieder abgepresst, teils bei dem nachfolgenden Spulen, Neutralisieren und bei den
weiteren Prozessen der Nasszurichtung wieder ausgewaschen, zumal viele Nachgerbmittel auch das
gebundene Chrom zu gewissen An

teilen wieder aus seiner Bindung an die Hautsubstanz verdrangen. Wir haben daher auch
entsprechende Untersuchungen Uber den Chromgehalt der Abwelkbrihen und der Restbrihen nach
der Neutralisation und der Nachgerbung sowie der Spulprozesse dieses Abschnittes der
Lederherstellung durchgefihrt.

Die Ergebnisse zeigten, dass vor allem durch das Abwelken nach der Chromgerbung wieder
betrachtliche Mengen an Chrom aus dem Leder mit der abgepressten Flussigkeit entfernt werden, bei
unseren Versuchen je nach den Variationen der Arbeitsweise in weiten Grenzen schwankend bis 11 g
Cr,04/1, wobei sich bei einer Abwelkflotte von etwa 18-20% Chromverluste bis zu 8,4% vom
eingesetzten Chrom ergaben. Hierbei war kein direkter Zusammenhang zwischen der Arbeitsweise bis
zur Gerbung und dem Gehalt an Chrom in der Abwelkflotte zu finden. Es ergab sich lediglich eine
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Abhangigkeit der Hohe der in der Abwelkflotte zu findenden Chrommengen mit der Chrommenge in
der Gerbrestflotte. Waren in letzterer hohe Mengen an Chrom enthalten, so waren auch in der
Abwelkflotte hohere Mengen an Chrom vorhanden und umgekehrt.

Inwieweit eine Lagerzeit Uber Bock nach der Gerbung auf die Chromfixierung einen Einfluss ausubt,
hat schon van Vlimmeren7 untersucht. Wir haben ebensolche Untersuchungen durchgefuhrt. Die nach
dem Standardverfahren gearbeiteten Leder wurden gleich nach Beendigung der Gerbung und nach 1
und 3 Tagen Lagerung Uber Bock abgewelkt. Hierbei wurden die Menge an Abwelkflotte und deren
Chromgehalt ermittelt. Wie die Werte in Tabelle 5 zeigen, enthalt die Abwelkbrihe gleich nach der
Gerbung mit 13,06 g/l nahezu die gleiche Menge an Chromoxyd im Liter wie die Chromrestbrihe der
Gerbung (13,70 g/l), was verstandlich ist, da keine Zeit zu einer weiteren Fixierung von Chrom an die
Haut gegeben war. Bei der hohen Menge an anfallender Abwelkbrihe von 31,3% vom Hautmaterial
ergab dies einen Verlust von 15,7% des bei der Gerbung eingesetzten Chromoxids. Wird nach einem
Tag abgewelkt, sind in der Abwelkbrihe nur noch etwa 7,7 g Chromoxid/l zu finden und die Menge der
Abwelkbrihe ist um rund 1/3 auf etwa 20% gesunken. Da keine nennenswerte Fllssigkeitsmenge
beim Lagern auf dem Bock verdunstet sein kann, zeigt die Mengenabnahme der Abwelkbrihe, dass
rund 1/3 wahrend der Lagerung abgetropft ist und die darin enthaltenen Chromsalzmengen beim
Abspritzen des FuBbodens in das Abwasser gelangen. Da aber gleichzeitig auch der Chromgehalt der
Abwelkbrihe sich von 13,06 auf 7,68 g/l vermindert hat, sind rund 40% der urspringlich 16slich in der
Haut vorhandenen Chromsalze noch an die Hautsubstanz gebunden worden und diese Bindung hat
sich bei weiterer Lagerung noch auf rund 50% fortgesetzt.

Tabelle 5

Tabelle 5 Chromgehalt der Abwelkbriihen in Abhingigkeit von
der Lagerzeit Gber Bock nach der Gerbung

Lagerzeit Uber Abwelkbriihe  Cry05 CrpO5-Verlust

Bock in Tagen in % vom Haut- g/l in % vom
gewicht Einsatz

0 31,3 13,06 15.7

1 20,3 7.68 6,0

3 18,0 6,61 4.6

Wir sehen also, dass sowohl durch das Abtropfen von Flissigkeit als auch durch das Abwelken nach
der Gerbung wieder betrachtliche Mengen an Chrom in das Abwasser gehen kdnnen. Es ist in diesem
Zusammenhang wieder interessant, die Chromverlustzahlen in Tabelle 5 in Relation zum
Gesamtabwasser zu stellen. Ein Cr,0,-Verlust von 15,7% beim sofortigen Abwelken entspricht rund
4,1 kg Cr,0,/t = 2,73 kg Cr/t. Bei einem Wasserbedarf von 50 cbm/t entspricht das 54,6 mg Cr/I
Abwasser. Wird nach eintagiger Lagerung abgewelkt, so entspricht der Cr,05-Verlust von 6,0% rund
1,56 kg Cr,0,/I = rund 1,0 kg Cr/t und das wieder 21 mg Cr/l Abwasser. AuRerdem ist dann aber rund
1/3 der Chromsalzmenge, die sich bei sofortigem Abwelken in der Abwelkbruhe befand, durch
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Abtropfen auf den Boden Uber das Absprihwasser beim Reinigen ebenfalls in das Abwasser gelangt
(rund 18,2 mg Cr/l). Die absoluten Zahlen mégen je nach den Arbeitsbedingungen von Betrieb zu
Betrieb schwanken, in der GroRenordnung gelangen lediglich Gber das Abtropfen und Abwelken
Chrommengen in das Abwasser, die dem 10-15-fachen Wert der behérdlichen Héchstbegrenzung
entsprechen. Daher ist unbedingt zu empfehlen, diese Chrommengen durch Auffangen der Abtropf-
und Abwelkbrihen und durch Rickgabe in die Chromrestflotten wieder dem Pickel- und Gerbprozess
zuzufhren.

Aber auch wahrend der anschlieBenden Prozesse der Nasszurichtung werden nicht unbetrachtliche
Chromsalzmengen wieder in Losung gebracht. Wir haben bei allen Partien dieser Untersuchungsreihe
auch diese Mengen quantitativ erfasst. Nach dem Falzen wurden die Leder zunachst gewaschen
(Stadium A), erhielten dann eine Zironnachgerbung (Stadium B), wurden wieder gewaschen (Stadium
C), neutralisiert und mit pflanzlichen Gerbstoffen nachgegerbt (Stadium D) und dann wieder
gewaschen (Stadium E). Die dabei erhaltenen Werte in Tabelle 6 zeigen, dass je nach den Variationen
der Arbeitsweise fur die einzelnen Partien die Mengen geldster Chromverbindungen hierbei in weiten
Grenzen schwanken, dass aber insgesamt zwischen 2 und 7% der bei der Gerbung eingesetzten
Chromsalzmenge hier wieder in Losung gehen. Die Relation in den einzelnen Stadien kann je nach
den Arbeitstechnologien schwanken, die Summe wird stets in gleicher GroBenordnung liegen. Die
anschliefend beim Farben und Fetten in Losung gehenden Chromsalzmengen durften so gering sein,
dass sie nicht mehr ins Gewicht fallen.

Tabelle 6

Tabelle 6 Chromverluste in der Nalizurichtung

nach Prozel3 Restflotte in Cry05 Cr,05-Verlust

% vom Haut- a/l in % vom

gewicht Einsatz
A 81-121 0,15-0,86 0,60-2,67
B 19— 39 0,41-1,28 0,39-—-1,65
& 91-143 0,11-0,31 0,50-1,29
D 9—- 156 0,12-0,56 0,11-0,32
E 100-142 0,09-0,16 0,40-0,79
Gesamt 303—-437 2,00-6,79

Die Chromverluste zwischen 2 und 7% entsprechen absolut 0,52-1,82 kg Cr,0,/t bzw. 0,35-1,21 kg
Cr/t und bei einem Wasserbedarf von 50 com/t Rohware 7,0-24,2 mg Cr/l Abwasser. Eine
Ruckgewinnung dieses Chromanteils durch Ausfallen aus vielen und sehr diinnen Brihen ist sowohl
von der Einrichtung her, um alle diese Restbrihen aufzufangen und gesondert zu behandeln, wie
auch vom Arbeitsaufwand der Aufbereitung selbst her mit einem betrachtlichen finanziellen Aufwand
verbunden und wurde die Belastbarkeit der Industrie in sehr starkem MaRe strapazieren. Da wir aber
zeigen konnten, dass die bisherige Begrenzung mit 4 mg Cr/I fir dreiwertige Chromverbindungen
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nach allen neueren wissenschaftlichen Erkenntnissen nicht gerechtfertigt ist, sollte man sie
entsprechend erhéhen. Wenn man bertcksichtigt, dass in der Praxis noch gewisse unvermeidbare
Verluste etwa beim Entleeren der Fasser hinzukommen und dass die Chromgehalte im Abwasser
hoher liegen, wenn z.B. Pickelware verarbeitet wird und dann der Verdunnungsfaktor mit anderen
Abwassern geringer ist, ist unser Vorschlag einer Hochstbegrenzung von 50-60 mg Cr/I
Gesamtabwasser durchaus gerechtfertigt.

IV. Zusammenfassung

1. Bei der klassischen Gerbmethode mit langer Flotte in Pickel und Gerbung erhalt man
Chromauszehrungen von 60-65% des eingesetzten Chroms. Bei einem Gesamtwasserverbrauch
bei der Lederherstellung von 50 m3/t Rohware wirde das einem Chromgehalt des
Mischabwassers von 116-134 mg Cr/l entsprechen. Diese Chromauszehrung kann durch
Arbeiten mit Flotten von unter 50% auf 75-80% (67-83 mg Cr/I Mischabwasser) verbessert
werden.

2. Eine Erhdohung der Konzentration der Gerbflotte an Chromoxyd fuhrt zu einer Verbesserung der
Auszehrung. Hier gibt das Arbeiten nach Schorlemmer in Kombination mit Kurzpickeln mit bis
90% Auszehrung (33 mg Cr/I Mischabwasser) die besten Ergebnisse.

3. Variationen im Einsatz der Chemikalien bei Entkalkung, Pickel und Chromgerbung haben
zumeist keine nennenswerten Verbesserungen der Chromauszehrung gebracht, wenn in
Kurzflotten gearbeitet wurde und darauf geachtet wurde, dass die Lederqualitat keine
Verschlechterung erfuhr. Nur bei Einsatz von Picaltal im Pickel und mit 2 neu entwickelten
Arbeitsverfahren konnten Auszehrungswerte von 87,5%, 92% und 97% erhalten werden, doch
lag selbst im glnstigsten Falle der Chromgehalt im Mischabwasser noch bei 10 mg Cr/l, also
uber der vorgeschriebenen Hochstbegrenzung von 4 mg Cr/l.

4. Die Chromauszehrung ist auch von der Verweilzeit der Leder in der Gerbbrihe abhangig. Durch
Steigerung der Gerbdauer von 5 1/2 auf 24 Stunden wird die Chromaufnahme noch erheblich
verbessert, ein weiteres Verbleiben in der Gerbbrihe bringt nur noch eine malige Erhdhung der
Werte. Die Bestrebungen zur Verklrzung der Herstellungszeiten finden dadurch bei der
Gerbung aus der Sicht der Abwasserbeschaffenheit ihre Begrenzung.

5. Die Chromgerbrestbrihen kénnen im Pickel der folgenden Partie wieder verwendet werden
(Verfahren 1). Die Durchfihrung des Verfahrens wird ausfuhrlich behandelt. Der Kochsalzgehalt
der Restbrihe fallt mit fortschreitender Wiederverwendung ab, der Natrium

6. sulfatgehalt steigt an, der Gesamtsalzgehalt bleibt aber etwa konstant und ist gentigend hoch,
um eine Saureschwellung zu unterbinden. Das Verfahren ist aber nur einsetzbar, wenn mit
relativ kurzer Flottenmenge von 45 bis hochstens 50% gearbeitet wird. Bei langer Flotte, in
Pickel und Gerbung findet eine steigende Salzanreicherung in der Flotte statt, die zwangslaufig
zu flacheren und leereren Ledern flhrt.

7. Bei Verfahren 2 wird das Chrom in den Gerbrestbrihenals Hydroxid mittels Soda gefallt, ein Teil
der Flottenach Absitzen des Schlammes dekantiert, der Schlamm wieder in der verbleibenden
Flotte geldst und diese Losung nach Chemikalienzusatz als Pickel eingesetzt. Diese Methode,
die ausfuhrlich beschrieben wird, ist nur beim Arbeiten mit langer Flotte in Pickel und Gerbung
wirtschaftlich und gestattet hier, eine Salzanreicherung zu vermeiden.

8. Beim Verfahren 3 wird das Chrom der Gerbrestbrihen als Hydroxid ausgefallt und abfiltriert.
Nach Auflésen des Schlammkuchens mit Saure kann die entstehende Losung im Pickel, in der
Vorgerbung oder der Gerbung eingesetzt werden. Fur alle 3 Moglichkeiten werden
entsprechende Angaben gemacht.

9. Die Verfahren 1-3 geben Einsparungen an Chromgerbstoff zwischen 14 und 20%. Beim
Verfahren 1 fallen keine Restbrihen an, bei den Verfahren 2 und 3 liegen die ins Abwasser
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10.

11.

gelangenden Chromverbindungen im Mischabwasser nicht Gber 0,6 bzw. 0,1 mg Cr/l, so dass
die behordlichen Vorschriften eingehalten werden.Die Lederqualitat ist bei allen 3 Verfahren bei
sachgemaler Einhaltung der Vorschriften einwandfrei.

Das Chromproblem des Gerbereiabwassers ist damit noch nicht geldst, da die von der Haut
aufgenommenen Chromverbindungen beim Abwelken und den folgenden Arbeiten der
Nasszurichtung zum Teil wieder abgegeben werden. Da wahrend des Lagerns auf dem Bock
weitere Chrommengen von der Hautsubstanz gebunden werden, sollten die Leder vor dem
Abwelken mindestens 24 Stunden auf dem Bock lagern. Auch dann wirden die durch Abtropfen
und Abwelken wie der aus dem Leder entfernten Chromverbindungen im Gesamtabwasser
einen Chromgehalt bis zu 40 mg Cr/l bewirken. Daher sollten die Abwelk- und Abtropfbrihen
aufgefangen und durch Riuckgabe in die Chromrestflottewieder dem Pickel- und Gerbprozess
zugeflhrt werden.

Auch die Flotten der Nasszurichtung enthalten Chromverbindungen bis zu 7% des eingesetzten
Chroms, was im Gesamtabwasser maximal bis 24 mg Cr/l entsprechen wurde. Diese
Chromanteile sind aber unter wirtschaftlichen Bedingungen kaum wieder in den Pickel- und
Gerbprozess zuruckzufuhren. Andererseits konnten wir in einer friheren Veroffentlichung
zeigen, dass die behordliche Begrenzung fur dreiwertige Chromverbindungen im Abwasser mit
maximal 4 mg Cr/I nicht gerechtfertigt ist. Unter Berucksichtigung gewisser unvermeidbarer
Chromverluste im Betrieb und der Tatsache, dass bei Verarbeitung von z.B. Pickelware der
Verdinnungsfaktor mit anderen Abwassern geringer ist, empfiehlt sich daher, diese
Hdochstbegrenzung im Gesamtabwasser auf 50-60 mg Cr/I festzulegen.

Es ist uns ein Bedurfnis, dem Ministerium fUr Wirtschaft, Mittelstand und Verkehr des Landes Baden-
Wurttemberg herzlich fur die finanzielle Unterstitzung dieser Arbeit zu danken. Weiter danken wir
Herrn H. RUmmelin und Frau A. Kramer fur ihre verstandnisvolle Mitarbeit.
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