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Verfahren zum Entkélken von Hauten und Verwendung von cyclischen Estern der schwefligen Saure
als Entkédikungsmittel

Die Erfindung betrifit ein insbesondere zeitspa-
rendes und rationelles Verfahren zum Entkdlken
von H&uten mit cyclischen Estern der schwefligen
S3ure mit einem aliphatischen 1,2-Diol und die
Verwendung dieser Ester als Entk&lkungsmittel.

Das Aschemn von Hiuten zum Zweck der Ent-
haarung und des Hautaufschlusses im Rahmen der
Lederherstellung erfolgt im alkalischen Medium,
meist mit Hilfe von anorganischen oder auch
organischen Sulfiden. Als alkalisches Agens wird
normalerweise Kalk, in der Regel allein, gelegent-
lich aber auch in Mischung mit Atznatron oder
Soda, eingesetzt. AnschiieBend muB das Material
zur Vorbereitung flr die weitere Verarbeitung von
den Ascher-Chemikalien, insbesondere dem Kalk,
befreit, also "entk#lkt” werden. Das geschieht
Ublicherweise mit S&uren oder sauren Salzen oder
beispielsweise gemaB der DE-C-28 25 081 mit
unter den Entk3lkungsbedingungen hydrolisieren-
den Estern.

Die dabei Ublichen Bedingungen sind Flot-
tentingen von 0 bis 300, vorzugsweise 0 bis 200
%, bezogen auf BioBengewicht. Temperaturen von

.5 bis 38, vorzugsweise 25 bis 35°C, pH-Werte in
der Flotte am Ende der Entkdlkung von 6 bis 8,7
und Entkdlkungszeiten von 1 bis 6, vorzugsweise 1
bis 3 Stunden.

Die gravierenden Nachteile saurer
Entkalkungsverfahren beruhen darauf, da8 pH-Wer-
te zu Beginn der Entkdlkung unter 5 aufireten
kdnnen, wodurch beim Aschern in L8sung gegan-
gene EiweiB-Substanzen gegebenenfalls mit ande-
ren Substanzen ausgefdlit werden kdnnen und
Schwefelwasserstoff in solchen Mengen entweicht,
daB Uber den Entkélkungsfiotten oft H.S-Konzentra-
tionen von 2000 ppm und mehr gemessen werden
kdnnen.

Aus der EP-PS 59 909 ist bekannt, 5-oder 6-
ringgliedrige cyclische Carbonate eines mehrwerti-
gen aliphatischen Alkchols, z.B. Ethylencarbonat
oder 1,2-Propylencarbonat, als Entk&lkungsmittel
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zu verwenden, bei deren Anwendung pH-Werte von
7,5 nicht unterschritten und die Entwicklung von
gasférmigem Schwefelwasserstoff weitgehend ver-
mieden wird.

Nachteilig an diesem Verfahren ist, daf die
cyclischen Carbonate bei dem Entk#lkungsvorgang
relativ langsam hydrolisieren, so daB bei Bld8en
von Stirken um etwa 4,5 mm zur volistindigen
Entkdlkung Zeiten von mindestens 2 Stunden erfor-
derlich sind. Diese Zeiten sind fUr die Praxis teil-
weise zu lang.

Will man ungespaltene Bli8Ben von
Spaltstéirken Uber 45 mm, z.B. 5 bis 7 mm,
entkélken, so werden so lange Entk&lkungszeiten
bendtigt, daB der Einsatz cyclischer Carbonate un-
rationell wird.

Unter den in der EP-PS 59 909 beschriebenen
Verfahrensbedingungen  entweicht aus  der
Entkdlkungsflotte gegenilber den Ublichen sauren .
Entkilkungsmitteln oder gegenliber den in der DE-
C-28 25 081 genannten Estern zwar weniger
gasformiger Schwefelwasserstoff, aber nachteilig
ist jedoch, daB dieser am Ende der Entk#lkung
gel&st vorliegt. Wird diese Flotte, was in der Praxis
hdufiger geschieht, mit sauren AbwHssern verei-
nigt, so entstehen hohe Mengen an gasfSrmigem
Schwefelwasserstoff, die zu einer starken
Bel&stigung, ja Gefdhrdung, flhren kdnnen. Dane-
ben wird auch aus dem entkilkten Bl&8Benmaterial
im nachfolgenden Pickelproze8 durch’ die
Sdurezufuhr merklich Schwefelwasserstoff freige-
setzt. .
Aufgabe der Erfindung ist es, flr ein rationelles
Entk&lkungsverfahren ein Entkdikungsmitiel zur
Verfligung zu stellen, bei dem die genannten Nach-
teile vermieden werden.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung
von Verbindungen der Formel |
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In der R’ ein Wasserstoffatom oder einen
gesiittigten Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, der
gegebenentalls durch ein Chioratom substituiert ist,
und R ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest
bedeuten, zum Entkilken von Hiuten sowie ein
Verfahren zum Entkélken von Hiuten unter an sich

" Oblichen Entkilkungsbedingungen hinsichtiich Flot-

“tenilinge, Temperatur und pH-Wert der Flotte, bei

Jem man als wirksames Agens eine Verbindung

" der Formel (1) einsetzt.

Die erfindungsgemiBe Entkilkung iZuft inner-
hatb von 30 Minuten bis 4 Stunden volistindig ab,

“d.h. daB durch die Erfindung gegenllber den be-
“achriot

cyclischen Carbonaten die

,Emkilkungszetten Uberraschenderweise hiufig hal-

biért werden kdnnen. In der Regel ist die
Entklilung bei gespaltenen RindsbiSSen der

" Spalistiirke 4 bis 4,5 mm innerhalb von 60 bis 90

Minuten beendet. Darllberhinaus wurde Uberra-
sthend festgestelit, daB trotz einer niederen pH-

‘ Wimwung am Ende des Entkilkungsprozesses

‘kein® hdhere Konzentraion an gasfSrmigem

" Schwefelwasserstoff gefunden wird, obwohi diese

bel éinem etwas niederen pH-Wert-Bereich zu er-

wm gewesen wire.

Daneben wurde Uberraschend gefunden, da8
b.i Vomendung des neuen Entkilkungsmittels, in
dem der Entkilkung folgenden Pickelproze8 im
GomnsatzzudenmderEP-Pssesoebe-

- achwigbenen Verfahren bei der SHurezufuhr aus

don entklikton BlSfen kein Schwefeiwasserstoff
frbigesstzt wird. Im Ubrigen wird in der
BWvgsﬂotte bei Verwendung des erfindungs-
gomuen Entkilkungsmittels im Gegensatz zu den
cyclischen Carbonaten nur ca. 1/4 bis 1/5 der Men-
0@ an Schwefeiwasserstoff gefunden.

" “Unter Alkylresten mit 1 bis 4 C-Atomen sollen

~ geelttigte, geradkettige oder verzweigte, gegebe-

nenfalls durch ein Chioratom substituierte aliphati-
‘sch Rests verstanden werden. Davon sind Methyl
mﬂElhyl besonders bevorzugt.
‘Die besonders hervorzuhebenden Bedeutungen
fir R’ und R? sind Wasserstoff und Methyl.
<Bel den Verbindungen der Formel (f) handeit
o8 sich um cyclische Ester der schwefligen Siure
mit einem aliphatischen 1,2-Diol. Die Verbindung
der Formel | sind bekannt oder kdnnen in an sich
bekannter Weise beispieisweise durch Umsetzung

 von . Schwefeldioxid mit einem entsprechenden

Epoxdid hergestelit werden.
Als Verbindungen der Formel | sind beispiels:

- 'weise zu nennen: Ethylenglykoisulfit, Propylengly-

kolsulfit, 1,2-Butylenglykolsutfit, Isobutylenglykolsul-
fit sowie der cyciische Ester aus Epichlorhydrin

" und Schwefeldioxid.

Als bevorzugt sind Ethylenglykolsulfit und Pro-
pylenglykolsufit zu nennen.
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Die allgemeinen Entkalkungsbedingungen mit
demn erfindungsgerndB zu verwendenden Agens
entsprechen den in der Praxis Ublichen:

Es werden in Ublicher Weise geédscherte
Haute, beispicisweise Rinderflanken sowie Hiute
von Kieintieren, wie Schafen und Ziegen, einge-
setzt. In der Regel werden aus dem Ascher gespal-
tene Rindhéiute mit Spaltstirken von beispielsweise
2,5 bis 4,5 mm, die nach dem Aschern beispieis-
weise durch Walken mit Wasser gewaschen wor-
den sind, verwendst. Ungespaltene BlSSen haben
beispieisweise Stérken von ca. § bis 7 mm. Klei-
ntierhliute, wie von Schafen und Ziegen, Stirken

. von 1 bis 3 mm.

FUr die erfindungsgemZfe Entkilkung sind
Flottenllingen von 0 bis 300 %, bezogen auf
Bi6Bengewicht. Temperaturen von 5 bis 38°C und
pH-Werte innerhalb eines Bersiches von 6 bis 8,7
zwackmisig. Die bevorzugten Bereiche sind:

Flottentiingen von 0 bis 200 %, Temperaturen
von 2§ bis 32°C und pH-Werte im Bereich von 6
bis 7.5.

Die erfindungsgemaB zu verwendanden Verbin-
dungen der Formel | werden zweckmiBigerweise in
einer Menge von 0,5 bis 3, vorzugsweise 1 bis 2
%, bezogen auf das Bl&Bengewicht, eingesetzt.

Die Verbindungen der Formel | sind filissig und
werdeon zweckméBigerweise dirokt oder in Form
einer wiibrigen L8sung zugegeben. Eine Emuigie-
rung oder Dispergierung nicht ausreichend was-
seridslicher Verbindungen der Formel | kann in -
Ublicher Weise mit kationischen, anionischen oder
nichtionischen Emuigatoren durchgefUhrt werden.
Sie ist in keiner Weise problematisch.

Wahrend bei dem Entkilkungsverfahren nach
der europllischen Patentschrift 59 902 mit sinem
cyclischen Carbonat ein pH-Wert von 7.5 nicht
unterschritten wird-und bei einem pH-Wert im Be~
reich von 7.8 bis 7,5 die Hydrolyse stehen bleibt -
(vol. Seite 3, Z. 4 ), wird mit dem erfindungs-
gemiifen Entkdlkungsmittel bei  vollstindiger
Entklilkung als Endpunkt ein pH-Wert von 68 bis 7
erreicht, ohne da8 dadurch eine hBhere H,S-Kon-
zontration ausftritt.

Die erfindungsgem#iBen  Entkélkungsmitiel
kdnnen auch in Mischungen mit anderen Ublichen
Entkilkungamitieln, beispieisweise den oben
genannten cyclischen Carbonaten, insbesondere
Ethylen-und Propylencarbonat, Estern der Amei-
sensBure, Borsiure, Ammoniumsaizen oder Am-

monmwﬂat verwendet werden.
Falls Mischungen verschiedener
Emkillmngsmithal verwendet  werden,  sind

Entklilkungen zusammen mit Ethylen-, Propylen-
carbonat  oder Ethylenglykoiformiat bevorzugt.
Dabei werden vorteilhafterweise Mischungen aus
einem cyclischen Sulfit der Formel | und einem der
obengenannten cyclischen Carbonate eingesetzt,
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bei denen 10 bis 50 Gew.% des cyclischen Suifits
der Formel | durch ein cyclisches Carbonat ersetzt
worden sind. Auch diese Mischungen werden
zweckmaBig in einer Menge von 0,5 bis 3, vorzugs-
weise 1 bis 2 %, bezogen auf das BlSBengewicht,
eingesetzt.

Die in den Beispielen genannten Tsile und
Prozente beziehen sich auf das Gewicht.

Beispiel 1

110 Teile ge#ischerte Rinderflanken der
Spalistirke 4 bis 4,5 mm werden zunichst mit 330
Teilen Wasser von 35°C 15 Minuten gewaschen,
indem sie in einem Gerbfa8 gewalkt werden.
Danach wird die Waschflotte verworfen. Die gewa-
schene BldBe wird im gieichen FaB zundchst mit
110 Teilen Wasser von 35°C und anschlieBend mit
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Entkdikungsmittels weist die Flotte einen pH-Wert
von 7,2 auf, der Entk&lkungsgrad betrégt 80 %. 30
Minuten spéter liegt der pH-Wert bei 7,1, die
BléBen sind zu 75 % entkdlkt. Nach weiteren 30
Minuten ist die Entkélkung volistéindig, der End-pH-
Wert betrégt 7.

Vergleichsbeispiel 1

Parallel zu Beispiel 1 werden unter gleichen
Bedingungen als Entkdlkungsmiitel 2,2 Teile Pro-
pylencarbonat eingesetzt. Nach 5 Minuten zeigt die
Flotte einen pH-Wert von 8,1 mit einem
Entkdlkungsgrad von 10 %. Nach 3 Stunden ist die
Entkélkung volistédndig, der End-pH-Wert liegt bei
8.4.

Die folgenden Beispiel bzw. Vergleichsbei-
spiele werden ebenfalls gem&B Beispiel 1 durch-

2,2 Teilen Propylenglykolsulfit versetzt. Nach 6 Mi- 20  geflihrt. Die gesamten Ergebnisse sind in der Ta-
nuten Walkzeit wird in der Flotte ein pH-Wert von belle 1 zusammengefast.
6,9 gemessen. 30 Minuten nach Zusatz des
25
Tahelle 1
Beispiel Vergleichs- Beispiel Vergleichs-
1 beispiel 1 2 beispiel 2
Teile 2,2 2,2 2.2 2,2
Entkalkungsmittel Propylen- Propylen- Etﬁylen- Ethylen-
glvkolsulfit carbonat glykolsufit carbonat
Entkdlkungsgrad
nach
30 min 80 1 16 % 70 1 10 1
60 min 75 1 30 1 80 1 70 1
90 min 1a0 % 60 1 1060 1 50 %
120 min - 80 1 - 70 1
180 min = 100 % - 100 %
pH-Wert nach
5 min 6,9 . 7.0 8,0
10 min 7.0 . 7.1 8,1
20 min 7.1 . 7,2 8,2
30 min 7.2 7.3 8,2
80 min 7.1 . 7.2 8,2
80 min 7.1 7.1 8,2
120 min 7,0 , 7.0 8.2
180 7.0 . 7,0 8,2

min
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Analog zu Beispiel 1 werden 1100 Teile ge4- 5
schert Rinderflanken der Spalistirke 5 bis 5,5 mm
‘2u 1100 Teilen wiBriger Flotte durch Zugabe von
.22 Teilen Ethylenglykoisulfit entkdlt. Der pH-Wert
der Flotte betrsigt am Anfang 6,6 nach 3 Stunden
_ ’8.1 Ober der Flotte wird im Gasraum des Gerbfas- 10
" “s88 eine Schwefelwasserstoffkonzentration von 400

:m

‘?‘vmieimsbeispiei 3A

© . Parallel zu Beispiol 3 wird die Entkiikung mit
" 1300 Teilen Rinderflanken gleicher Spaltstéirke in
“1100 Tellen wiBriger Flotte durch Zusatz von 22
- Tellon des in DE-C-28 25 081 unter Beispiel 1 20
-genannten Ethylenglykolformiats durchgeftihrt. Der
Anfangs-pH-Wert betrigt 6,7, nach 3 Stunden wer-
" den im Gasraum Uber der Flotte bei pH 6,4 weit
Ober 2000 ppm Schwefeiwasserstoff gemessen.

0 210 481 8

Vergleichsbeispiel 3B

Parallel zu Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel
3A wird mit 22 Teilen Ethylencarbonat entikiikt. Der
Anfangs-pH-Wert betrigt 7,6. Nach 3 Stunden ist
die Entkdlkung volistdndig. Der End-pH-Wert liegt
bei 7,5; Uber der Flotte werden 800 ppm Schwefel-
wassersioff gemessen.

in den Entkilkungsrestfiotten, erhalten gem#8
Beispiel 3 sowie den Vergleichsbeispisien 3A und
3B, wird der Sulfidgehalt bestimmt.

Die gem#8 dem Beispiel 3 und den Vergieichs-
beispielen 3A und 3B erhaltenen entkiikien Bl5B8en
werden 2 Minuten in 5000 Teilen Wasser von 25°C
15 gewaschen und anschlieBend im GerbfaB mit je
1000 Teilen Pickelfiotte (Mischung aus Amei-
sensiure, SchwefelsBiure und Natriumchiorid) von
pH 0,5 25 Minuten lang gepickelt. Die Pickelfiotte
zeigt am Ende einen pH-Wert von 27. An-
schlieBend wird im Gasraum Uber der Pickelflotie
die Konzentration an Schwefeiwasserstoff —be-
stimmt.

Die gesamten Ergebnisse der Schwefelwasser-
stoffbestimmung im Entkilkungs-und Pickelprozes
2s  sind in Tabelle 2 zusammengefast.

 Iabelle 2
Beispiel Yergleichs- Vergleichs-~
4 beispiel 34 ispiel 3t
Teile 22 22 22
Entkalkungsmittel Ethylen- Ethylenglykol- Ethylen-
alvkolsulfit formiat carbonat
“Entkdl- _Anfanas-pH-Wert 6.6 §.7 1.8
kungs- _End-pH-Wert 6.1 6.4 1.5
“prozef HzS-Konzentration
~im Gasraum 400 ppm 22000 oom 800 pom
Sulfidgehalt der 18,7 mg 20,4 mg 96,1 mg
Restflotte HaS$/2 Ha2S/1 HoS/1
Pickel- HzS~-Konzentration
proze8 ~  im Gasraum 0_pom 400 pom 250 pom
- Die  Zahlenwerte  zeigen, daB8  beim Ansprilche
Entk8kungsprozes selbst sowohi im

Oberstohenden Gasraum als auch in der Restfiotte 57

1. Verwendung von Verbindungen der Formel |

und sogar im Pickelproze8 die Schwefeiwasser-

stoffwerte signifikant gesenkt werden.
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in der R' ein Wassersioffatom oder einen
gesiditigten Alkyirest mit 1 bis 4 C-Atomen, der
gegebenenfalls durch ein Chloratom substituiert ist,
und R? ein Wasserstoffatom oder einen Methyirest
bedeuten, zum Entkélken von Hauten.

2. Verwendung von Ethylenglykolsulfit oder
Propylenglykolsulfit nach Anspruch 1 zum
Entkdlken von Hiuten. '
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3. Verfahren zum Entkdlken von in Ublicher
Weise geéscherten Hiuten wunter (iblichen
Entkdlkungsbedingungen hinsichtlich Flottenidnge,
Temperatur und pH-Wert der Flotte, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man als Entkdtkungsmittel einer
Verbindung der Formel | einsetzt.
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