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164 Systematische Untersuchungen uber die
Auswirkungen von Gerbverfahren aus dem
Jahre 1985

164 Systematische Untersuchungen iiber die Auswirkungen von Gerbverfahren mit hoher
Auszehrung im Vergleich zur normalen Chromgerbung auf Lederqualitat, Farbbarkeit,
Rendement und Verbesserung des Abwassers bei der Herstellung von Mabelleder aus dem
Jahre 1985

Von Dipl.-Ing. (FH) G. Schmid und Prof. Dr. W. Pauckner

In der vorliegenden Arbeit wird Uber die Verwendung von hochauszehrenden Chromgerbverfahren im
Vergleich zu einem Standard-Verfahren bei der Herstellung von Mobelledern berichtet. Dabei wurden
die Chromgehalte der anfallenden Restflotten bestimmt und die Auswirkungen auf die Lederqualitat
gepruft. Die erhaltenen Ergebnisse zeigten, dass mit den hochauszehrenden Chromgerbverfahren
wesentlich weniger Cr;+ ins Abwasser gelangt und die Lederqualitat nicht negativ beeinflusst wird.
Eine Verminderung des Rendements trat ebenfalls nicht auf. Besonders untersucht wurde der Einfluss
der Temperatur und des pH-Wertes auf die Auszehrung. Hierbei konnte festgestellt werden, dass nur
bei Einhaltung der geforderten Temperatur und des pH-Wertes der Chromgehalt in den Restflotten
wesentlich verringert werden kann.

Systematic investigations about the characteristics of tan-ning processes with high exhaustion in
comparison with conventional chrome tannages on leather quality, dyeing affinity, yield and effluent
improvement in the manufacture of chrome upper leather.

The following article reports on the use of high exhaustion chrome tanning processes in comparison
with a Standard process in the manufacture of furniture leathers. Thereby, the chrome contents of the
ensuring residual liquors were determined and the effects on the leather quality tested. The attained
results showed that with the high exhaustion processes considerably less trivalent chrome finished up
in the effluent, and the leather quality was not adverley affected. Even a reduction in yield did not
occur. In particular the influence temperatures and ph was studied. Hereby, it could be established
that only by keeping to the requisite temperature and ph could the chrome content in the residual
liquors be significantly reduced.

Einleitung

Bestrebungen, die Chromfracht in Gerbereiabwassern zu verringern, bestehen schon seit Jahren. Eine
Maglichkeit, die Chromfracht im Abwasser wesentlich zu vermindern, ergibt sich durch die
Anwendung sogenannter hochauszehrender Gerbverfahren Von verschiedenen chemischen Firmen
wurden hochauszehrende Verfahren entwickelt, mit denen man bei Einhaltung von bestimmten pH-
und Temperaturbedingungen Auszehrungen unter 1 g Cr/l erreichen kann . Bei den herkdmmlichen
Chromgerbverfahren enthalten die Restflotten dagegen zwischen 3 und 7 g Cr/l. Aullerdem kann bei
den hochauszehrenden Verfahren das Chromoxidangebot im Vergleich zu den herkdmmlichen
Gerbverfahren um ca. 1A gesenkt werden, wobei der Chromgehalt der nach den verschiedenen
Verfahren erhaltenen Leder vergleichbar ist.
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Unsere Untersuchungen an Oberledern haben gezeigt, dass mit hochauszehrenden Verfahren
gegerbte Leder dhnliche Lederqualitaten aufweisen, wie nach herkdmmlichen Verfahren hergestellte
Leder und gleichzeitig eine wesentliche Verringerung der Chrombelastung im Abwasser erreicht
werden kann. Die erhaltenen Ergebnisse sollten auf Mobelleder ausgedehnt werden. Dazu wurden
Mdbelleder nach Rezepturvorschlagen der chemischen Industrie hochauszehrend gegerbt und dabei
die Chromgehalte in den Restflotten ermittelt, um Aussagen Uber die ins Abwasser gelangende
Chromfracht zu erhalten. Besonders kritisch sollte auch hier wiederum die Lederqualitat im Vergleich
zu Standard-Mdbelledern beurteilt werden.

Versuchsdurchfuhrung

Als Rohware fur alle Versuchsreihen wurden Bullen der Gewichtsklasse 30 -39,5 kg eingesetzt. Die
Bullenhaute wurden einheitlich geweicht, gedschert, gespalten, entkalkt und gebeizt. Die Rezeptur ist
in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Spaltstarke wurde auf 2 mm eingestellt. Ein wichtiger Gesichtspunkt
unserer Untersuchungen war, herauszufinden, ob mit hochauszehrenden Gerbverfahren
Rendementverluste auftreten. Zur Flachenermittlung wurden die gespaltenen BloRenhalften
maoglichst glatt auf eine Plastikfolie ausgebreitet und die Folie ausgeschnitten. Die Folienflache wurde
mit der Stiftenmessmaschine bestimmt. Nach der Chromgerbung wurde nochmals die Flache der
ausgegerbten Halften ermittelt und am Schluss die Fertiglederflache festgestellt. Aus den erhaltenen
Messwerten wurden Rlckschlisse auf Rendementsabweichungen vom Standard-Mobelleder gezogen.

Nach der Flachenermittlung wurden die BI6Ren Uber Nacht mit Folie abgedeckt und am anderen
Morgen weiterverarbeitet.

Die nach Entkalkung und Beize folgenden Arbeitsgange wurden getrennt an Gegenhalften
durchgefuhrt. Als Arbeitsgefalle wurden Holzfasser verwendet, die mit einer Schopfeinrichtung
ausgestattet waren. Im Schopfgefals war eine Heizspirale und eine pH-Elektrode eingebaut. Damit
konnten die geforderte Temperatur und der pH-Wert eingestellt und so der Temperatur- und pH-
Verlauf im Gerbfass entsprechend Praxisbedingungen geregelt werden. Uber einen Schreiber wurden
wahrend der gesamten Gerbdauer die pH- und Temperaturkurven aufgezeichnet. So konnten z. B. pH-
Wert-Sprunge nach Chemikalienzugaben registriert werden.

Die Nachgerbung der Mdbelleder erfolgte nach einer einheitlichen Arbeitsweise, die Rezeptur ist in
Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 1:
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Mébelleder
Bullenhaute 30-39.5 kg
Arbeitsgang Produkt Hauf 526 Zeit
Schmutzwelche  'Wassar 30 °C 300 1 nruhen
Flotte ab 30 min. bewegen
Waschen Wasser 30 "C 200 15 min
Flotte ab
Hauptweiche Wasser 30 “C 200 2 h bewegen
NaHS (70- - T2%ig) 0.75 1 hruhen
Baymal A 02 1 h bewegen
Ascher + NaH$ (70-72%ig) 0.75 30 min. bewegen
Ca(OH|, 30 1 hruban
+ Na,S (50—82%g) 1.5 30 min. bewegen
b, Nacht 2 min/h
bewegen
Flotie ab
Waschen Wassor 30 °C 200 30 min
Nachdscher Wasser 25 °C 200 15 min bewegen
CalOH), 2.5 2 h ruhen
Baymol A [1:5; 02 15 min beweagen
{iber Nacht ruhen
10 min beweagen
Flotte ab
Waschen 3 x Wasszar 25 °C a0 10 min
Fiotta ab
ontflatschan
Spaltan suf 2 mm
Waschen 2 x Wasser 38 'C 150 15 min
Flane ab
Emkalken Wasser 38 °C 100
und Beize NH,.CI 3
NaH50, 0B |
Baymal A [1:5) 0.2 40 min |
Flotten pH ca. 8 |
+ Qropon 00 07 £5 min |
Schnitt Phenoiphthalen: |
farblos
Flotle ab .
Waschen 2x Wasser 20 °C 150 10 min
|

Tabelle 1. Standard-Arbeitsweise Weiche-Beize fir Mébelleder, Spalt-
starke 2 mm

Tabelle 2:
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Bullanhaute 30—39.5 kg

Mibedledsr, Falzstirke 1 mm

Flollen-pH ca. B
Schailt Bromkresalgrin: tau

Flotte ab
Leder aul Bock, Hangetrocknung
klimatisigren, millen, spannen

Flotla ab
Vorfetiung Wasserdd " 150
Optimatin G | 1-4 4
Chromopal UFBW ] 5
FionenpHea 55
Durchlarbung  + NH, 25%ig{1:5) 1.5
+ Baygenalbr LN 26 a
heaift gebdst (1:20)
Ubertirbung  +  Ameizensiure 85%ig (4 10) 29
Flotten-pH 4.0
+ Baygenal brayn LM 28 140
heil} gelst (1:20)
Feilung 4 Coripol DEW Lo 0
Chromapol UFBW | 40
+ Ameisensiure 85%:g (1:10) 1.0
Nachgerbung 4 Kastanienholzesirakt gesuft 25
Tarigan LD 25
Fionen-pH ca. 3.7
Waschen Wasser 20 C 300

Arbeilsgang Produkt %aul FzG  Zei
Neutrakisation Wasser 40 °C 200

Tanigan PAK z

NaHC O, 17 90 rn

A5 mm

10 min
B0 ey

20 mm

30 min

30 min
20 min

45 min

& man

Tabelie 2: Standard-Nachgerbung — Mdbelled

Gerbverfahren

Standard-Verfahren - herkommliche Chromgerbung

1=

Nach einem Kurzpickel von 2 Stunden wurden die Bl6Sen mit einem 33,3% basischen Chromgerbstoff
mit 26% Chromoxidgehalt gegerbt. Das Chromoxidangebot betrug 1,3%. Nach einer Stunde Laufzeit
wurde mit Sodalésung innerhalb von 2 Stunden stufenweise abgestumpft. AbschlieBend wurde die
Temperatur im Gerbfass um ca. 1,5 °C pro Stunde angehoben. Nach 8 Stunden Laufzeit war eine

Endtemperatur von 40 °C erreicht. Uber Nacht wurden die Haute im Gerbfass bei geringer

Umdrehungszahl bewegt; die Temperatur wurde konstant bei 40 °C gehalten. Am nachsten Morgen
wurden die Haute Uber Bock gelegt; nach 2 Tagen gelangten die Haute in die Nachgerbung. Die

genaue Arbeitsweise ist in Tabelle 3 aufgefuhrt.

Tabelle 3:
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I Bullenhéute 30—39,5 kg
| Mobelleder, 2 mm Spaltstarke, enthalkt und gebeizl
|

Arbeilsgang Produki aui SpG  Zeit

Pickel Wasser 20 C

|
| MNaCl
|

o -;ﬂ

5=5Bé
+ H,50, %%ig
< HCCOH B85+
Flotten-pH ca. 1.3
Schnitt Bromkrasolgrin:
. gelbgrun
| Gerbung ¢ Chromosal B
| ~ Bayxanol TN ]
Tetrapal SAF |
Flotten-pH ca 3
| Soda (1;10) 038
n &4 Raten mmnarhalb von

g
[1:5) 0

|i';| -

== LN

W n

1:d
= =
o) TR |

=}

g3

™ e
T
=

Flatten-pH ca. 3.8 |
| Endlemperatur ca, 40 'C
L eder (ber Bock

Tabelle 3: Standard-Gerbung Mobelleder

Wie schon bei unseren Untersuchungen tber Oberleder konnten an den Halften wahrend der Gerbung
keine Besonderheiten festgestellt werden. Dagegen enthielten die Restflotten infolge der konstanten
Temperatur von 40 °C und der langeren Laufzeit weniger Chrom-lll-lonen. verglichen mit den
Chromgehalten der Restflotten in den meisten Lederbetrieben.

Hochauszehrendes Verfahren |

Bei diesem Gerbverfahren wurden 82% des Chromoxidangebotes in Form eines organisch maskierten
Chromgerbstoffes mit einer Basizitat von 50% und einem Chromoxidgehalt von 30% eingesetzt. Die
restlichen 18% des Chromoxidangebotes wurden nach 1 Stunde Laufzeit in Form eines hochreaktiven,
organisch maskierten Chrom-Ill-Spezialgerbstoffes (7,2% Cr,0,, enthalt Dicarbonsauren) zugesetzt.
Bei der in Tabelle 4 dargestellten Verfahrensweise ist kein zusatzliches Abstumpfen erforderlich, wenn
der Pickel-pH-Wert auf ca. 4 eingestellt wurde. Auch hier wurde die Temperatur langsam hochgestellt,
bis sie am Ende der 8 Stunden Laufzeit 40 °C betrug. Die Ausgerbung erfolgte auch hier dber Nacht
bei niedrigen Umdrehungszahlen.

Im Verlauf der Gerbung konnte beobachtet werden, dass die Leder gegenuber den Standardverfahren
starker aufgingen, also etwas voller waren. Diese Beobachtung wurde auch bei den anderen
hochauszehrenden Verfahren gemacht. Nach der Nachgerbung war jedoch kein Unterschied mehr zu
erkennen. Ansonsten konnten wahrend der Gerbung keine weiteren Besonderheiten festgestellt
werden.

Tabelle 4:
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Bullenhdute 20395 kg

Endlemperatur ca 407G
Leder isher Bock

Mikbellader 2 mm Spalistérke, entkalkt und gebeizt
Arbeilagang Produki frauf 3pG el
Pickel Wasser 20°C B
MaCl 4] 10 min
E—-5"Be
H,50, 96%ig (1:10] 1,15 2h
Flotlen-pH ca. 4
Schnitt Brambkresolgrim:
gelbarin
Gerbung Baychrom F 29 5 min
Baykanal TN 14 15
Tetwapol SAF a3 &0 min
Floten-pH ca. 3.7
Baychrom CH 27 ah
ib. Nachi
Fionen-pH ca. & im Fafi

Tabelle 4: Gerbverfahren | — Mabealleder

Hochauszehrendes Verfahren Il

Die BloBenhalften wurden hier mit einem handelsublichen 33,3% basischen Chromgerbstoff mit 26%
Chromoxidgehalt gegerbt. Das Chromoxidangebot lag mit 1% niedriger als beim Standard-Verfahren,
bei welchem 1,3% Cr203 angeboten wurden. Nach einer Vorlaufzeit von 1 Stunde erfolgte die Zugabe

des Dicarbonsauregemisches. Nach einer weiteren Stunde Laufzeit wurde mit Magnesiumoxid

abgestumpft. Hier wurde ein spezielles Magnesiumoxid eingesetzt, welches sich nur langsam aufldst.
Dadurch wurde erreicht, dass selbst bei Zugabe der gesamten Magnesiumoxidmenge in einer Rate,
kein sprunghafter Anstieg des Flotten-pH-Wertes erfolgte. Der pH-Wert stellte sich nach ca. 3 -4
Stunden ein. Nach 8 Stunden Gerbzeit wurde auch hier die Fassumdrehungszahl reduziert, die Haute

blieben Uber Nacht im Gerbfass. Die genaue Arbeitsweise ist aus Tabelle 5 zu ersehen.

Hochauszehrendes Verfahren lll

Tabelle 5:
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Bullenhautle 30—2395 ko
Mibelleder 2 mm Spaltstirke, enthdlkt und gebelzt

Arteitsgang Produt %aut 5pG  Zeit
Pickal Wasser 20°C ' 0
HaCl [ 10 min
5—6"Be
+ H,50" 98%ig (1-10) o7 & min

+ HCOOH 85%ig (1:5) 07 2h
Flamen-pHea 33 ‘
Schnirt Bromkresolgran:

galbgrin
Gerbung + Chromitan B8 4 & min
- + Baykanol TN }1_ | 15
Tatrapal SAF - 03 Ely vy
+ Imglenal DC 5 &0 min
+ Mgd 4.3 dh
b, Macht
Flotten-pHca 4 i Faly
Endiempearatur ca, 40°C
Leder dber Bock
Tabelle 5: Gerbverfahren 1| — Mdbeleder

Tabelle 6:

Bullenhiiute 20—33.5 kg
Mébelleder 2 mm Spaltstirke, enthitkt und gebedzi
Arbeitsgang Produkt % aul SpG Tedt
Prckel Wasser 20°C a0 10 min
Mall &
5-6"Be 5 min
+ H,50, 96%ig (1:10) 07 2h
+ HCOH 85%ig {1:5) 07
Fiatten-pH ca. 3.3
Schnitt Brombkrasalgrin:
gelbgrin
Gerbung + Ghromosal B | 4 5 min
+  Baykanol TH | 1:4 15 60 miry
Tetrapol SAF 03 .
& MgO : o3 § S0mh
Coratyl S 02 gh
+ Coradizs - _ - 07 ub. Machi
wn Fafl
Flotten-pH ca. 4.2
Endtemperatur ¢a, 40 °C
Leder Ubar Back
Tabelle 6: Gerbverfahren (Il — Mébelleder

Zur Gerbung wurde hier ebenfalls ein handelsiblicher 33,3% basischer Chromgerbstoff mit 26%
Chromoxidgehalt eingesetzt. Nach einer Stunde Laufzeit wurde zusammen mit der Zugabe von
Dicarbonsauren eine Vorabstumpfung mit Magnesiumoxid durchgefthrt. Auch hier wurde wiederum
das schwerl6sliche Magnesiumoxid eingesetzt, um keine starken ,pH-Springe,, zu verursachen. Nach
einer weiteren Stunde Laufzeit wurden Alkalialuminiumsilkate zudosiert. Der End-pH-Wert stellte sich
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innerhalb von 3 - 4 Stunden ein. Nach der Alkalialuminiumsilikatzugabe sollten keine Abstumpfmittel
mehr zugesetzt werden, sonst besteht die Gefahr, dass die Leder fleckig werden. Wird der geforderte
End-pH-Wert von ca. 4,2 nicht erreicht, muss bei der nachsten Partie z. B.-durch eine Erhéhung der
Vorabstumpfmittelmenge der End-pH-Wert korrigiert werden. Nach der letzten Chemikaliendosierung
wurde wieder die Temperatur im Gerbfass langsam angehoben, bis am Ende der Gerbung eine
Temperatur von 40 °C erreicht war. Zur Ausgerbung blieben die Haute Uber Nacht im Fass, wobei wie
bei den anderen Verfahren die Umdrehungszahl wiederum niedriger eingestellt wurde. Die genaue
Arbeitsweise zeigt Tabelle 6.

Vergleich der hochauszehrenden Verfahren
mit dem Standard-Verfahren

Verfahren | mit Standard

Mit dem hochauszehrenden Verfahren | kann die ins Abwasser gelangende Chrommenge wesentlich
vermindert werden (Tabelle 7). Nach einer Laufzeit von 18 Stunden liegt der Chromgehalt in der
Restflotte bei 178 mg/1, wahrend er beim Standard-Verfahren noch 620 mg/Il betragt. Nach 8 Stunden
Laufzeit ist der Unterschied zwischen dem hochauszehrenden Verfahren | und dem Standardverfahren
nicht so ausgepragt. Auch hier hat es sich gezeigt, dass die Laufzeit einen entscheidenden Einfluss
auf die Auszehrung hat. Bezogen auf mg Cr/kg Spaltgewicht gelangen mit dem hochauszehrenden
Verfahren | nur ca. 37% der beim Standardverfahren anfallenden Chrommenge ins Abwasser.

Tabelle 7:

Verfahren | Standard
mg Cr/l  mg Cr/kg 5pG mg Crfi mg Cr/kg SpG

Chromrestflotie 8 h 1200 1340

Chromrestflotte 18 h 178 95 520 373
Abwelkflotte . 131 27 400 42
Neutrahsation KT 35 50 =1}
Nachgerbung 24 24 35 35
Waschwasser 7 B 12 13

189 g7 514 99

mg Cr/l Mischabwasser™* 4 1.4° 1 2.1

" wenn Chromrestfiotie und Abwelkflotie ausgefdllt werden
"* setzt sich aus den Restllolten der Wasserwerkstatt und den untersuchien
Cr?+-haltigen Restilotten zusammen

Tabelle 7: Abhangigkeit der Auszehrung vom Gerbverfahren
Vergleich Verfzhren | mit Standard
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Die chemische und physikalische Lederuntersuchung hat ergeben, dass die nach Verfahren | und nach
dem Standardverfahren gegerbten Leder durchaus vergleichbar waren. Egalitat und Weichheit der
Leder waren gleichermassen zufriedenstellend. Die Eindringtiefe der Farbung war bei beiden
Verfahren identisch. Eine eindeutige Tendenz zu niedrigeren Rendementwerten bei dem
hochauszehrenden Verfahren konnte bei den durchgefuhrten Versuchen nicht festgestellt werden. Die
Chromverteilung war bei beiden Verfahren gleichmalSig, was bei den geringen Spaltstarken nicht
anders zu erwarten war. Die Analysenwerte sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

Tabelle 8:

Yerfahran i Standard

al Chromverteilung

Cr,0,-Angebot in % 13
Cr,0,-Gehalt in % im wal-tlue 39
Ct,0,-Gehall in % im Fertigleder 3.2

Cr O, -Vertgllung In % im wet-blue M

b) Chemische Ledsrumersuchung

Agche in % 50 5.2
Fettin 157 156
pH 38 3k
¢l Physikalische Lederunter suchung
Weiterreilifestigkeit (N/cm} 208 194
Reibechtheit {Tr. Nal/Schweil) 598 =5 EfSid—5
Lichtechthail {80 h) 3-4 i-d
Egalital B 3]
Weichheit 7 7

Tabelle §: Chromverieilung, chemische und physikalische Lederuntersu-
chung Vergleich Verfahren | mit Standard

Verfahren Il mit Standard

Auch mit dem hochauszehrenden Verfahren Il kann eine merkbare Verringerung der ins Abwasser
gelangenden Chrommenge erreicht werden, ohne eine wesentliche Anderung der Ledereigenschaften
in Kauf nehmen zu mussen. Nur ca. 70% der beim Standard-Verfahren anfallenden Chrommenge
(bezogen auf mg Cr/kg SpG) gelangen hier ins Abwasser. Auch bei dieser Versuchsreihe hat sich
wieder der starke Einfluss der Laufzeit auf die Auszehrung bestatigt. Wahrend bei Laufzeiten von 8
Stunden der Chromgehalt in den Restflotten immer tber 1 g Cr/l lag, konnten Auszehrungen unter 1 g
Cr/l erreicht werden, wenn die Haute zusatzlich Uber Nacht im Gerbfass blieben (Tabelle 9):

Auch hier zeigte die physikalische und chemische Lederuntersuchung keinerlei gravierende
Unterschiede zwischen den nach Standardbedingungen und nach Verfahren Il gegerbten Ledern. Die
Standardleder waren etwas weicher, was durch den héheren Fettgehalt dieser Leder zu erklaren ist.
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Die Eindringtiefe der Farbung war in beiden Fallen gleich. Auch hier bestand keine Tendenz zu
geringeren Rendementwerten bei dem hochauszehrenden Verfahren sowie einer Verschlechterung

der Chromverteilung. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 9:

=

Vertahren II Standard
mg Cr/l mg Cr/kg SpG mgCr/l mg Crikg SpG

Chromrastfiotte B h 1440 1660 |
Chromrestflotte 18 h 550 348 720 oS58
Abwelkflotte 300 56 460 51
Neutralisation 114 7 70 4
Nachgerbung 574 62 636 70
Waschwasser 20,0 22 236 28
495 a1 709 100

mg Cr/l Mischabwasser"* B4 15" 12 1.7

* wenn Chromrestflotten und Abwelkfllciten ausgetalll werden
** selzt sich aus den Restflotten der Wasserwerkstatt und den untersuchien
Cr?*-haltigen Restfiotten zusammen

Tabelle 9: Abhanaigkeil der Auszehrung vom Gerbverfahren
Vergleich Verfahren Il mit Standard

Tabelle 10:
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Yarfahren [§ Standard

al  Cheomverteilung
Cr 0, -Angebol in %
Ory0y-Gehalt in S im wet-blue
Cr,0,-Gahall in % im Fertigleder
G Oy-Vertetung in % im wel-blue

b} Chemische Lederuniersuchung

Asche in % 55 6,1
Fellint 138 15,1

pH 41 39

¢} Physikalische Lederuntersushung

Weiterreiiestigkeit (M/zm) n 1o
Reibechtheil [Tr Mafi/Schweill) 4-5:13-413 4-53—4i]3
Lichtechihei (80 h) -4 3—4
Egalilat 55 6
Weichheil as 44

Tabelle 10: Chromvertedung, chemische und physikalische Lederunter-
suchung Vergleich Verfahren Il mit Standard

Verfahren lll mit Standard

Tabelle 11:

Verfahren I} Standard
mg Cr/l mgCr/kgSpG mg Cr/l mg Cr/kg SpG

Chromresiflotie 8 h 900 1560
Chromrestfictte 18 h 325 212 485 329
Abwelkifolle 144 24 23 iy
Neutralisation E2 3 9.3 7
Machgerbung 79,2 78 708 72
Waschwasser 28,0 30 234 7

348 T11,0° 465 1060
mg Cr/l Mischabwasser®* 7122 93 2

* wenn Chromrestilotie und Abwelkflotte ausgefallt werden
** gelzi sich aus den Restflotten der Wasserwerkstat! und den untersuchten
Gr’*-haltigen Restfiotten zusammen,

Tabelle 11: Abhangigkeit der Auszehrung vom Gerbverfahren
Vergleich Verfahren iil mit Standard
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Tabelle 12:

[ Vertzheen Il Slandard

aj Ciromvereilung
"r,0,-Angebot in %
Cr, 0y -Gehalt n % im wer-blue
Cr, 0, -Gehaltin %im Fertigleder
CrpOp-Vartetung in % Im wet-blue

b Chemische Lederuntersusiung

Aschein % 55 52
Feil in% 143 145
pH 39 39
¢} Physikalische Lederuntersuchung

Waierreiftestigkait (N/fem} 204 222

Retbechtheit (Tr/NaB/Schweil) S/4-5/3 Bi4f3
Lichtechthail [B0 h) 3 3-4
Egalitin 58 g3
Weichhei 60 6,1

)

Tabelle 12: Chromverteilung, chemische und physikalische Lederunter-
suchun_g Vergleich Verfahren 11l mit Standard

Durch Mitverwendung von Alkalialuminiumsilikaten in der Gerbung gelangt weniger Chrom ins
Abwasser. Auch hier zeigt sich wieder deutlich, wie durch langere Laufzeiten in der Gerbung die
Auszehrung positiv beeinflusst wird, sowohl beim Standardverfahren als auch beim
hochauszehrenden Verfahren (Tabelle 11). Besteht die Mdglichkeit, die Haute Uber Nacht im Fass zu
lassen, kann dadurch der Chromgehalt in den Restflotten stark verringert werden. Im Vergleich zum
Standardverfahren gelangen nur 75% der Chrommenge ins Abwasser (bezogen auf mg Cr/kg SpG).
Die physikalische und chemische Lederuntersuchung zeigte keine wesentlichen Unterschiede
zwischen den nach Standardbedingungen und Verfahren lll gegerbten Ledern. Beide Lederarten
waren durchgefarbt. Gesicherte Rendementunterschiede traten nicht auf. Die Chromverteilung war in
beiden Fallen gleichmalig. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 dargestellt.

Einfluss der Temperatur

Es ist bekannt, dass die Gerbtemperatur einen Einfluss auf die Auszehrung hat. Um mit den
hochauszehrenden Verfahren optimale Ergebnisse zu erhalten, werden Gerbtemperaturen von
mindestens 35 °C - besser 40 °C - empfohlen. Vorausgegangene Untersuchungen an Oberledern
haben gezeigt, dass eine Erh6hung der Gerbtemperatur um 5 °C eine bessere Chromauszehrung
bewirkt, ohne die Lederqualitat negativ zu beeinflussen. Die gewonnenen Erkenntnisse sollten in
dieser Versuchsreihe auf Mobelleder Ubertragen werden. Hierzu wurden Versuchsgerbungen an
Gegenhalften bei 40 °C und 45 °C unter sonst gleichen Bedingungen durchgefuhrt.
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Verfahren |

Besonders bei diesem Verfahren wirken sich 5 ® Temperaturdifferenz in der Gerbung auf die
Auszehrung positiv aus. Nach 8 Stunden Gerbzeit lag der Chromgehalt bei 40 °C Endtemperatur noch
bei 900 mg Cr/l, bei 45 °C nur bei 590 mg Cr/l. Eine Verlangerung der Laufzeiten Uber Nacht brachte
auch hier wieder eine drastische Abnahme der Chromkonzentration in den Restflotten. Bei 40 °C
Endtemperatur sank der Chromgehalt von 900 auf 155 mg Cr/l, bei 45 °C Endtemperatur verminderte
sich der Chromgehalt von 590 auf 94 mg Cr/I. Allein eine Temperaturerh6hung um 5 ° konnte die
Chromfracht, bezogen auf mg Cr/kg Spaltgewicht, um 32% vermindern. Die Analysenergebnisse sind
in Tabelle 13 aufgefuhrt. Die chemische Lederuntersuchung ergab keine wesentlichen Unterschiede
zwischen den erhaltenen Ledern. Die bei 45 °C ausgegerbten Leder waren etwas unegaler, die
Lichtechtheit war um 1 Note schlechter. Die Eindringtiefe der Farbung war bei beiden Temperaturen
gleich. Eine Tendenz zu niedrigeren Rendementwerten war auch bei 45 °C nicht festzustellen (Tabelle
14).

Tabelle 13:

Vertahren | Vierfahren Ii Vertahren I
mg Cr */I mg Cr?* 4| mg Cr? +/i
40 °C d45°C 40°C 45°C 40°C 45°C

Chromflatte nach 8 Stunden 900 590 980 700 385 737
Chromrestilotte nach

18 Stunden 155 94 3 300 414 2
Abwelkfloite 150 75 298 212 280 216
Neutralisation 128 96 3|8 308 104 T4

i Machgerbung 240 254 992 1134 1058 1048
| Waschwasser 64 66 394 398 332 358
mg Cr/t Mischabwasser 40 26 8,1 7. 93 69
mg Crikg SpG 1927 1310 4442 4231 5076 3736

Tabelle 13: Abhdngigkeit der Auszehrung von der Gerbtemperatur

Tabelle 14:
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40 G 3'C

a) Chromverteilung

Cr, 0,-Angebot in % 106
Cr,0,-Gehalt in % wn wel-blug 34
Cr. 0y -Gehalt in % im Fertigleder 34
Cr, 0, -Vergiung in % im wel-blue N MF

by Chemische Lederyniarsuchung

Asehe in % 53 55
Fettint 154 154

pH 43 41

¢} Physikalische Lederuniersuchung

Weilerraibestigheit (Nicm) 257 256
Reibechinail {Tr./NasSchweil) F—4/3-4/12-73 4/1—412 -1
Lichtechiheil (30 h} 4 3
Egalilét BA B0
Waichhei 40 A9

Tabelle 14: Chromverteilung, chemische und physikalische Lederunter-
suchung Verfahren | Abhangigkeit von der Temperaiur

Verfahren Il

Hier ist die Temperaturabhangigkeit nicht so stark gegeben. Bei 40 °C gelangen pro kg Spaltgewicht
444 mg Cr ins Abwasser, bei 45 °C immerhin noch 423 mg, was einer prozentualen Abnahme von ca.
5% entspricht (Tabelle 13). Die physikalische und chemische Lederuntersuchung brachte keine
signifikanten Unterschiede, lediglich die Lichtechtheit war bei 45 °C Gerbtemperatur geringer und die
bei 45 °C ausgegerbten Leder waren etwas unegaler. Die Eindringtiefe der Farbung war bei 40 °C und
45 °C Endtemperatur gleich. Flachenverluste traten bei 45 °C nicht auf (Tabelle 15).

Tabelle 15:

https://www.lederpedia.de/ Printed on 2024/04/07 15:13


https://www.lederpedia.de/_detail/veroeffentlichungen/sonderdrucke/164/tab14.jpg?id=veroeffentlichungen%3Asonderdrucke%3A164_systematische_untersuchungen_ueber_die_auswirkungen_von_gerbverfahren_aus_dem_jahre_1985

2024/04/07 15:13  15/19 164 Systematische Untersuchungen Uber die Auswirkungen von Gerbverfahren aus dem Jahre 1985

_
O

hramyverieiiung
r;0,-Angebot in % tiod 104
y-Gehall in % im wel-blye !
0,-Gehall in % im Fertigleder

Oy-Veriailung In % im we1-blue NMF

QRQQ
£

]

b Chemischa Lederumersuchung
Aschelin =
Feltin
pH

G d= L
o =

c] Physikallsche Lederuntersuchung
Weitorroiifestigkair (N/em)| 200 167
Reibechtheit (Tr./Nafl/Schweill) A73—4/2-3 4/3—-42-3
Lichtechtheit (80 h 3-4 I=d
Egalita! B0 6,1
i

Weichheit 38

Tabelle 15: Chromverteilung, chemische und physikalische Lederunter-
suchung Verfahren Il Abhangigkeit von der Temperatur

Verfahren lll

Bei Verfahren Il bewirkte die Temperaturerhhung von 40 °C auf 45 °C wieder eine deutliche
Verringerung der Chromfracht von 508 auf 374 mg Cr/kg Spaltgewicht, das entspricht einer Abnahme
von ca. 26% (Tabelle 13).

Die physikalische und chemische Lederuntersuchung ergab, dass die bei hoherer Temperatur
ausgegerbten Leder durchaus mit den bei 40 °C ausgegerbten Ledern vergleichbar waren. Weichheit
und Egalitat fielen sogar bei den 45 ,,C-Ledern besser aus. Die Eindringtiefe der Farbung war bei
beiden Temperaturen gleich. Auch hier wurden bei 45 °C keine Tendenz zu geringeren
Flachenausbeuten beobachtet. (Tabelle 16)

Tabelle 16:
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4 ¢ 45 G
a) Chramvertedung
Cr, 0, -Angebol in % 104 14
Cr. 0y -Gehalt in % im wer-blue 3r i3
Cr,0,-Gehalt in % im Ferligleder 28 30
Cr . O, -Verigilung in % im wel-blue MM F W M F

bl Chemische Lederuntersuchung
Asche in % 548 £
Feitin%: 147 142
pH 4.1 41

¢} Physikafizche Legeruniersuchung
Weitarieifilestigkeait [N/om) 87 an
Reipechibeil [Tr /MaGi Scheaif) 4f3-4/3 4i3=df3=4
Lichitectithed (50 k) J=-4 3=4a
Egafté 58 6.4
Weichhert 44 45

Tabelle 16: Chromvertailung. chemische und physikalische Lederunter-
suchung Verfahren Hil Abhdngigkeit von der Temperatur

Einfluss des pH-Wertes

Bei der Herstellung von Oberledern mit hochauszehrenden Gerbverfahren4) hat sich gezeigt, dass der
pH-Wert ebenfalls einen entscheidenden Einfluss auf die Auszehrung hat. Werden die von den Firmen

angegebenen End-pH-Werte nicht eingehalten, gelangen erheblich mehr Chromionen ins Abwasser als
bei Einhaltung der geforderten pH-Bedingungen.

In Tabelle 17 sind die Chromfrachten gegenlbergestellt, die bei Durchfihrung der hochauszehrenden
Verfahren [, Il und Ill in Abhangigkeit vom End-pH der Gerbung ins Abwasser gelangen. Es wurden die
bei verschiedenen Partien anfallenden Chromfrachten verglichen. Dabei zeigte sich, dass trotz
exakten Arbeitens nach Rezeptur pH-Abweichungen am Ende der Gerbung auftreten kénnen; maximal
wurden 5 Zehntel pH-Abweichung gemessen.

Bei Verfahren | werden am Ende der Gerbung pH-Werte von ca. 3,8 angestrebt. Eine Anhebung des
pH-Wertes um 4 Zehntel auf pH 4,2 bewirkt eine Verringerung der Chromfracht um ca. 28%. Die bei
pH 4,2 erhaltenen Leder waren von der auBeren Beschaffenheit mit den bei pH 3,8 erhaltenen Ledern
durchaus vergleichbar.

Bei Verfahren Il wird der optimale pH-Bereich am Ende der Gerbung zwischen 4,0 und 4,2 angegeben.
Innerhalb dieser pH- Wert-Grenzen schwankt die ins Abwasser gelangende Chromfracht nur wenig.

Bei Vorfahren lll werden End-pH-Werte 4,2 - 4,3 empfohlen. Werden die angegebenen pH-Werte nicht
eingehalten, gelangen wesentlich mehr Chromionen ins Abwasser. Liegt der End-pH anstatt bei pH 4,3
bei 3,8, gelangt ungefahr die doppelte Chromfracht ins Abwasser.
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Tabelle 17:

Verfahren | Yeriahren |l Vertahren Il
g G+l mg Cr¥* A ma Cri+/l
pH42 pH38 pH42 pH4D pH43 pH3B

Chromfiotte nach 8 Stunden 1200 1470 850 1440 760 900
Chromrastilotte nach

18 Stunden 178 280 390 S50 180 325
Abwelicflotte : 13 200 298 300 956 144
Meulralisation : 37 45 3638 14 48 52
MNachgerbung 24 20 992 574 706 792
Waschwasser 7 & 354 200 3B 280
mg Cr/l Mischabwasser 40 55 81 g4 27 i

mg Cr/kq SpG 1890 2630 4442 4966 1654 3486

Tabelle 17 Abhidngigkeit der Auszehrung vom pH-Wert bei den hoch-
auszehrenden Verfahren

Zusammenfassung

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse kdnnen bei der Herstellung von Mdbelledern fur die drei
hochauszehrenden Gerbverfahren folgende Aussagen getroffen werden:

¢ Die Untersuchungen haben gezeigt, dass im Hinblick auf die Chromauszehrung und damit auf
die bessere Bindung an die Faser Gerbverfahren unter Mitverwendung von Dicarbonsauren
gegenuber der normalen Chromgerbung wesentliche Vorteile bringen. Dabei unterscheiden sich
die Verfahren dadurch, dass die Zugabe der Dicarbonsauren zu unterschiedlichen Zeiten
stattfinden. Bei Verfahren i wurde die Zugabe mit der 2, Gerbstoffrate zugesetzt, wahrend bei
Verfahren Il das Dicarbonsauregemisch erst zugegeben wurde, nachdem die gesamte
Gerbstoffmenge vorgelaufen war. Bei Verfahren lll wurde das Dicarbonsaureprodukt mit dem
Vorabstumpfmittel eingesetzt und zusatzlich erfolgte hier noch die Zugabe von
Alkalialuminiumsilikat. Mit den genannten Verfahren konnte die ins Abwasser gelangende
Chrommenge im Vergleich zur herkdmmlichen Arbeitsweise verringert werden. Da das
angewandte Standardverfahren in Bezug auf die Chromauszehrung optimiert wurde - kurze
Flottenlange, hohe Endtemperatur, lange Laufzeit und pH-Wert am Ende mindestens 3,8 -
waren die Unterschiede zu den hochauszehrenden Verfahren nicht so stark ausgepragt, wie dies
sonst der Fall ist, aber trotzdem noch deutlich.

e Bei einem Chromoxidangebot von 1% lag bei den hochauszehrenden Verfahren der
Chromgehalt der Restflotten zwischen 180 mg und 550 mg/I. Diese Auszehrung kann aber nur
erhalten werden wenn die vorgeschriebenen Parameter, d. h. die Temperatur, der pH-Wert, die
Zeitdauer der Gerbung und eine entsprechende Flottenmenge eingehalten werden.

e Diese Ergebnisse konnten auch an den nachfolgenden Flotten festgestellt werden. Beim
Abwelken, Nachgerben, Farben und Fetten gelangte wesentlich weniger Chrom in die
Restflotten, da eine starkere Bindung an die Faser vorliegt.
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Bei den hochauszehrenden Verfahren sollen und mussen Endtemperaturen von 38-40 °C
erreicht werden da bei niedrigen Temperaturen wesentlich schlechtere Auszehrungen erhalten
werden. Hohere Temperaturen bis 45 °C am Ende der Gerbung wirkten sich positiv auf die
Auszehrung aus. Wichtig war hierbei die Feststellung, dass weder die Lederqualitat noch das
Rendement verschlechtert wurden.

Die gleiche Tendenz wie die Temperatur zeigt auch der pH-Wert Um mit den hochauszehrenden
Verfahren gute Ergebnisse zu erhalten, ist die Einhaltung von bestimmten pH-Werten
unerlasslich Eine Erh6hung ergab eine Verbesserung der Auszehrung eine Erniedrigung einen
Anstieg des Chromgehaltes in den Restflotten. Allerdings war der Einfluss des pH-Wertes bei
Erhdhung nicht so ausgepragt wie bei der Temperatur.

Bezlglich des Rendements konnten zwischen den Standardverfahren und den
hochauszehrenden Verfahren keine gesicherten Unterschiede festgestellt werden, auch nicht,
wenn eine Temperatur- und pH-Erhéhung erfolgte.

Die Schichtanalyse ergab in der Chromverteilung zwischen den Standardledern und den Ledern,
die mit dem hochauszehrenden Gerbverfahren erhalten wurden, keine Unterschiede, was bei
den geringen Lederstarken nicht anders zu erwarten war.

Die Qualitat der mit den hochauszehrenden Gerbstoffen erhaltenen Leder war durchaus mit den
Standardledern vergleichbar. Dies zeigte sich sowohl in der duBeren Beschaffenheit als auch im
Griff und der Weichheit.

Bei den physikalischen Prifungen waren meist nur unbedeutende und nicht gesicherte
Unterschiede vorhanden, so dass keine Tendenzen abgeleitet werden kdnnen.

Die noch in den Restflotten befindlichen Chrommengen lieBen sich noch ausfallen und
rickgewinnen.

Die Untersuchungen haben somit gezeigt, dass mit den hochauszehrenden Gerbverfahren im Hinblick
auf die Abwasserqualitat eine wesentliche Verbesserung erreicht werden kann ohne eine
Verschlechterung der Lederqualitat zu erhalten.

Es ist uns ein Bedurfnis, dem Ministerium fur Wirtschaft. Mittelstand und Technologie des Landes
Baden-Wurttemberg herzlich fur die finanzielle Unterstltzung dieser Arbeit zu danken. Weiter danken
wir Frau Andrea Bréselge und Herrn Rolf Uhlig fur ihre verstandnisvolle Mitarbeit. Den Firmen Bayer.
BASF und Henkel danken wir fur die Zurverflgungstellung der Produkte und fur die Diskussion der
Arbeit und Ergebnisse.
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