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Alterungsbestindige Chromgerbstoffe

Die vorliegende Erfindung betrifft besonders al-
terungsbestandige Chromgerbstoffe, deren Los-
lichkeit in Wasser auch Uber ldngere Zeit erhalten
bleibt.

Es ist bekannt, pulverformige Chromgerbstoffe
mit einem Formiatgehalt von etwa 2 Mol/Mol
Cr,0; und einer Basizitét von etwa 50% zum Ger-
ben von tierischen Hauten und Fellen zu verwen-
den (vgl. z.B. H. Erdmann, «Das Leder», 16, (1965),
Seite 262). Gerbstoffe dieser Art zeichnen sich
durch eine milde Gerbwirkung und eine gute Farb-
barkeit der damit hergestellten Leder aus. Sie sind
in Wasser leicht l6slich, verlieren aber diese Ei-
genschaft, bei langerem Lagern. Dies ist fiir die
praktische Anwendung von Nachteil, da Chrom-
gerbstoffe in der Regel ohne vorangehendes L&-
sen in Pulverform in die Gerbfédsser gegeben wer-
den. Langere Zeit gelagerte Gerbstoffe der ge-
nannten Art I6sen sich dann vielfach in der fiir die
Gerbung zur Verfiigung stehenden Zeit zu lang-
sam oder nur unvollstédndig auf. Dadurch kann es
zu verzogerten Gerbungen oder zu Fleckenbildun-
gen durch ungeldst gebliebene Gerbstoffteilchen
auf den gegerbten Ledern kommen, und der Han-
delswert der Leder wird dadurch herabgesetzt.

Es wurde nun gefunden, dass pulverférmige
Chromgerbstoffe mit einem Formiatgehalt von
1,8-2,6 Mol/Mol Cr,0O4 und einer Basizitét von we-
nigstens 42%, vorzugsweise etwa 50%, die vor
dem Trocknen auf einen Sulfatgehalt von wenig-
stens 1,8 Mol SO,/Cr,0; eingestellt und dann
sprithgetrocknet worden sind, thre Loslichkeit
auch bei langerer Lagerdauer beibehalten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind
daher alterungsbestindige spriihgetrocknete
Chromgerbstoffe mit einem Formiatgehalt von et-
wa 1,8-2,6 Mol/Mol Cr,0O; und einer Basizitit von
mindestens 42%, welche dadurch gekennzeichnet
sind, dass sie einen Sulfatgehalt von mindestens
1,8 Mol SO3/Mol Cr,05 aufweisen.

Die eingangs genannten bekannten pulverfor-
migen Chromgerbstoffe mit einem Formiatgehalt
von etwa 2 Mol/Mo! Cr,0; und einer Basizitét von
etwa 50% weisen nur einen Sulfatgehalt von etwa
1,6 Mol SOz/Mol Cr,0; auf.

Uberraschenderweise hat es sich gezeigt, dass
durch die Erhéhung des Sulfatgehaltes vor dem
Spriihtrocknen die Léslichkeit dieser Produkte
auch bei langerer Lagerung erhalten bleibt.

Die Herstellung der anspruchsgemaéssen Pro-
dukte erfolgt nach an sich bekannten Verfahren
(vgl. z.B. Ulimann, Enz. der Techn. Chemie, 4. Aufl.
1975, Bd. 9, S. 614-615). So kann man die bekann-
ten Chromgerbstoffe mit einem Formiatgehalt
von etwa 2 Mol Formiat/Mol Cr,0; mit einem Sul-
fatgehalt von etwa 1,6 Mol SO,;/Mol Cr,0; vor
dem Sprihtrocknen auf einen Sulfatgehalt von
wenigstens 1,8 Mol SO;/Mol Cr,0; einstellen und
dann sprihtrocknen. Man kann aber auch direkt
von Chromsuifatgerbstoffen ausgehen und einen
Formiatgehalt von 1,8-2,6 Mol Formiat/Mol Cr,05
und einen Sulfatgehalt von wenigstens 1,8 Mol
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S0;/Mol Cr,O; mit z.B. Ameisensdure, Natrium-
formiat oder Calciumformiat unter entsprechen-
der Einstellung der Basizitat auf den Gblichen We-
gen herstellen.

Die gerberischen Eigenschaften der erfindungs-
gemassen Gerbstoffe unterscheiden sich nicht
von denen, der bekannten Formiat-maskierten
Gerbstoffe mit einem niedrigeren Sulfatgehalt.
Dementsprechend kann die Anwendung der erfin-
dungsgemassen Gerbstoffe in (blicher Weise er-
folgen. Die erfindungsgemassen Gerbstoffe kon-
nen als solche verwendet werden, oder aber auch
in Mischung mit Basifizierungsmitteln, wie Ma-
gnesiumoxid, Natriumhydrogencarbonat oder
Dolomit oder/und mit anderen Maskierungsmit-
teln, wie z.B. Salzen von Dicarbonséuren.

Besonders geeignet sind die erfindungsgemas-
sen Chromgerbstoffe fiir ein Gerbverfahren bei
dem durch Vorgerben der gepickelten Bléssen mit
Chrom({lil)-Salzen und Ausgerben mit Chrom(Ii}-
Salzen und sdurebindenden Mitteln eine sehr gute
Auszehrung der Chrombriihen erreicht wird.
Dabei betragt die insgesamt angebotene Chrom-
oxid-Menge etwa 1,0 bis 1,8%, bezogen auf Blos-
sengewicht, und die Gerbung wird bei einer Flot-
tenldnge = 100% (wiederum bezogen auf Blds-
sengewicht) und bis zu einem End-pH-Wert von
£ 3,6 durchgefihrt.

Fur die Praxis der Lederherstellung besonders
wertvolle pulverférmige Chromgerbstoffe mit be-
sonders guter Lagerbestdndigkeit hinsichtlich
Loéslichkeit in Wasser, enthalten etwa 1,8-2,4 Mol
Formiat/Mol Cr,O und 1,8-2,8 Mol SOs/Mol Cr,0,
bei einer Basizitdt von 48-52%.

Anhand der folgenden Beispiele soll die vorlie-
gende Erfindung noch niher erldutert werden. Die
%-Angaben beziehen sich bei den Zusammenset-
zungen auf Gew.-%.

Beispiel 1

5000 kg Chromsulfatlauge mit einem Gehalt
von 11% Cr,03, 14,4% SO;, 11,2% Na,O und 6,8%
Ameisenséure werden in einem Spriihtrockner bei
200 °C Eintrittstemperatur und 90 °C Austrittstem-
peratur getrocknet. Das getrocknete Produkt ent-
hélt 21,5% Cr,05; 13,3% Ameisensiure (2,0 Mol
Ameisensauren/Mol Cr,03) und 2,5 Mol SO3/Mol
Cr,0; bei einer Basizitdt von 50%. Der ungeldste
Riickstand betragt bei sofortiger Priiffung 0% und
nach 30 Tagen Schnellalterung 0,1%.

Im Vergleich hierzu liegt bei einem Produkt mit
30% Cr,03, 20% Ameisenséure (2,2 Mol Ameisen-
sdure/Mol Cr,0; ), 1,67 Mol S0O;/Mol Cr,0; und
einer Basizitdt von 50% unter gleichen Bedingun-
gen wie oben getrocknet der ungeldste Riickstand
bei sofortiger Priifung bei 1% und nach 30 Tagen
Schnellalterung bei 24%.

Die Schnellalterung und die Priiffung der Los-
lichkeit werden wie folgt beschrieben durchge-
fuhrt. Das getrocknete Produkt wird unter Ver-
schluss in einem Trockenschrank bei 50 °C iiber
einen Zeitraum von 30 Tagen gelagert. Zur Pri-
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fung der Loslichkeit werden 20 g des frischen bzw.
des so gealterten Produktes mit 200 ml Wasser
versetzt und wahrend 1 Stunde bei Raumtempera-
tur unter Schiitteln geldst. Danach wird der Riick-
stand durch Filtrieren (iber eine Filternutsche ge-
wichtsmassig bestimmt.

Beispiel 2

2,2 kg Chromsulfatiauge mit einem Gehalt von
13% Cr,0; 12,6% SO, 6,4% Na,O und 8,7%
Ameisensiure werden in einem Spriihtrockner bei
190 °C Eintrittstemperatur und 120 °C Austritts-
temperatur getrocknet. Das getrocknete Produkt
enthalt 28% Cr,03, 18,7% Ameisenséure (2,2 Mol
Ameisensiure/Mol Cr,0,) und 1,85 Mol SO,/Mol
Cr,0; bei einer Basizitdt von 50%. Der ungeldste
Riickstand betragt bei sofortiger Priffung 0% und
nach 30 Tagen Schnellalterung 2%.

Die Schnellalterung und die Prifung der Lés-
lichkeit werden wie in Beispiel 1 beschrieben
durchgefihrt.

Beispiel 3

2,2 kg Chromsulfatlauge mit einem Gehalt von
12% Cr,05 13,3% SO 7,2% Na,O und 7,9%
Ameisensaure werden in einem Sprithtrockner bei
190 °C Eintritts- und 110 °C Austrittstemperatur
getrocknet. Das getrocknete Produkt enthalt
26,4% Cr,0,, 17,4% Ameisensaure (2,2 Mol Amei-
sensdure/Mol Cr,0;) und 2,1 Mol SO;/Mol Cr,0;
bei einer Basizitdt von 50%. Der ungeldste Riick-
stand betréagt bei sofortiger Priifung 0%, nach 30
Tagen Schnellalterung 0,2%.

Die Schnellalterung und die Priifung der Los-
lichkeit wird wie in Beispiel 1 beschrieben durch-
gefiihrt.

Beispiel 4

2,2 kg Chromsulfatlauge mit einem Gehalt von
11,1% Cry0; 12,2% SO, 8,2% Na,O und 7,3%
Ameisenséure werden in einem Sprilhtrockner bei
190 °C Eintritts- und 110 °C Austrittstemperatur
getrocknet. Das getrocknete Produkt enthalt
24,4% Cr,05, 16% Ameisenséure (2,2 Mol Amei-
sensaure/Mo! Cr,03) und 2,4 Mol SO3/Mol Cr,04
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Die Schnellalterung und die Prifung der Los-
lichkeit wird wie in Beispiel 1 beschrieben durch-
geflhrt.

Beispie! 6
2,5 kg Chromsulfatlauge mit einem Gehalt von

7 7,8% Cr203, 11,9% 803, 11,9% Nazo und 4,7%
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bei einer Basizitdt von 50%. Der ungeldste Riick--

stand betrédgt bei sofortiger Prifung 0% und nach
30 Tagen Schnellalterung 0,3%.

Die Schnellalterung und die Prifung der Lés-
lichkeit wird wie in Beispiel 1 beschrieben durch-
gefihrt.

Beispiel 5

2,6 kg Chromsulfatlauge mit einem Gehalt von
8,1% Cr,0; 12,3% SO;, 11,4% Na,O und 4,4%
Ameisenséure werden in einem Spriihtrockner bei
190 °C Eintritts- und 120 °C Austrittstemperatur
getrocknet. Das getrocknete Produkt enthilt
20,5% Cr,0,, 11,2% Ameisenséaure (1,8 Mol Amei-
senséaure/Mol Cr,0;) und 2,9 Mol S0s/Mol Cr,0,
bei einer Basizitdt von 50%. Der ungeloste Riick-
stand betragt bei sofortiger Priifung 0% und nach
30 Tagen Schnellalterung 0,1%.
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Ameisensaure werden in einem Sprihtrockner bei
190 °C Eintritts- und 120 °C Austrittstemperatur
getrocknet. Das getrocknete Produkt enthilt 20%
Cr,05, 12% Ameisensiure (2,0 Mol Ameisenséiu-
re/Moal Cr,03) und 2,9 Mol SO;/Mol Cr,04 bei einer
Basizitdt von 54%. Der ungeldste Riickstand be-
tragt bei sofortiger Priifung 0% und nach 30 Ta-
gen Schnellalterung 0,1%.

Die Schnellalterung und die Priifung der Los-
lichkeit wird wie in Beispiel 1 beschrieben durch-
gefiihrt.

Patentanspriiche

1. Pulverformige sprithgetrocknete Chromgerb-
stoffe mit einem Formiatgehalt von etwa 1,8—
2,6 Mol Formiat/Mol Cr,0; und einer Basizitat von
mindestens 42%, dadurch gekennzeichnet, dass
sie einen Sulfatgehalt von mindestens 1,8 Mol
S03/Mol Cr,0; aufweisen.

2. Chromgerbstoffe gemdss Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass deren Basizitét et-
wa 50% betragt.

3. Chromgerbstoffe gemaéss einem der Anspri-
che 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie
einen Sulfatgehalt von 1,8 bis 2,8 Mol SO;/Mol
Cr,05 aufweisen.

Revendications

1. Substances de tannage au chrome en poudre,
séchées par pulvérisation, ayant une teneur en
formiate d’environ 1,8-2,6 moles de formiate/
mole de Cr,O; et une basicité d'au moins 42%,
caractérisées en ce qu’elles présentent une teneur
en sulfate d’au moins 1,8 mole de SOz/mole de
Cr,0,.

2. Substances de tannage au chrome suivant la
revendication 1, caractérisées en ce que leur basi-
cité s'éléve a environ 50%.

3. Substances de tannage au chrome suivant la
revendication 1 ou 2, caractérisées en ce qu’elles
présentent une teneur en sulfate de 18 a
2,8 moles de SOz/mole de Cr,0;.

Claims

1. Pulverulent spray dried chrome tanning
agents having a formate content of from ca. 1.8 to
2.6 mol formate/mol Cr,0; and a basicity of at
least 42%, characterised in that they have a sul-
phate content of at least 1.8 mol SO3/mol Cr,0;.

2 Chrome tanning agents according to Claim 1,
characterised in that the basicity thereof is ca.
50%.

3. Chrome tanning agents according to one of
the Claims 1 or 2, characterised in that they have a
sulphate content of from 1.8 to 2.8 mol SO3/mol
Cr203.
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