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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Chromgerbverfahren,  mit  dem  man  eine  vollständige  Durchgerbung  erreicht 
und  mit  dem  die  Chrombrühen  praktisch  restlos  ausgezehrt  werden. 

5  Bei  der  Herstellung  chromgegerbter  Leder  nach  herkömmlichen  Verfahren  werden  je  nach  Arbeitsweise 
etwa  70  bis  80  %  der  angebotenen  Chrommenge  in  der  Haut  fixiert.  Die  restlichen  20  bis  30  %  verbleiben 
in  der  sogenannten  Restflotte,  die  nur  mit  großem  Aufwand  gereinigt  werden  kann. 

Sowohl  aus  ökologischen  als  auch  aus  ökonomischen  Gründen  hat  es  in  der  Vergangenheit  hicht  an 
Versuchen  gefehlt,  die  Chromaufnahme  der  Haut  zu  verbessern  und  die  für  eine  kochgare  Gerbung 

io  notwendige  Chrommenge  zu  reduzieren. 
Zur  Verbesserung  der  Chromauszehrung  wurden  beispielsweise  in  "Das  Leder"  26,  21  bis  31  (1975) 

Recyclingverfahren  vorgeschlagen,  bei  denen  die  Restflotten  nach  Zusatz  von  frischen  Chromsalzen  erneut 
zur  Gerbung  oder  nach  Ausfällung  und  Aufarbeitung  zu  Chromgerbstoffen  wieder  verwendet  werden.  Der 
Nachteil  dieser  Verfahren  besteht  jedoch  darin,  daß  sich  Lederfasern  und  unerwünschte  Salze  in  den 

75  Gerbflotten  anreichern  und  somit  keine  optimalen  Gerbresultate  mehr  zulassen.  Darüber  hinaus  sind  diese 
Verfahren  sehr  umständlich  in  der  Durchführung. 

In  "Das  Leder"  34,  89  bis  93  (1983)  wird  beschrieben,  daß  durch  Verwendung  von  Magnesiumoxyd  und 
Dicarbonsäuren  zur  Vorabstumpfung  und  von  Natrium-Aluminiumsilikaten  zur  Endabstumpfung  eine  gute 
Auszehrung  der  Chromgerbflotte  erzielt  wird.  Weiterhin  ist  aus  DE-OS  35  16  842  bekannt,  daß  die 

20  Verwendung  von  Glyoxylsäure  im  Pickel  zu  einer  Verbesserung  der  Chromauszehrung  in  Gerbflotten  führt. 
Mit  beiden  Verfahren  läßt  sich  jedoch  kein  zufriedenstellend  hoher  Auszehrungsgrad  der  Chromgerbflotten 
erreichen. 

Die  Aufgabe  der  Erfindung  bestand  daher  in  der  Entwicklung  eines  Chromgerbverfahrens,  mit  dem  im 
Vergleich  zu  den  bekannten  Verfahren  eine  noch  höhere  Auszehrung  der  Gerbflotten  erreicht  wird. 

25  Die  Erfindung  geht  von  der  überraschenden  Feststellung  aus,  daß  der  Auszehrungsgrad  von  Gerbflotten 
wesentlich  verbessert  wird,  wenn  die  Vorabstumpfung  der  Gerbflotte  mit  Basifizierungsmitteln  in  Gegenwart 
von  Aldehyd-  und/oder  Ketosäuren  durchgeführt  wird. 

Gegenstand  der  Erfindung  ist  demzufolge  ein  Verfahren  zur  Chromgerbung  mit  hoher  Chromauszeh- 
rung  der  Gerbflotten,  welches  dadurch  gekennzeichnet  ist,  daß  man  mit  Ameisensäure  und/oder  Schwefel- 

30  säure  gepickelte  Blößen  mit  0,5  bis  12  Gewichtsprozent  Chrom-Ill-Salzen,  bezogen  auf  Blößengewicht, 
gerbt,  die  Gerbflotte  mit  Basifizierungsmitteln  in  Gegenwart  von  Aldehyd-  und/oder  Ketosäuren  auf  einen 
pH-Wert  zwischen  3,6  und  4,3  vorabstumpft  und  anschließend  mit  Alkali-Aluminiumsilikaten  auf  einen  pH- 
wert  von  4,2  bis  5,5  abstumpft.  Vorzugsweise  wird  die  Vorabstumpfung  in  Gegenwart  von  Glyoxylsäure 
durchgeführt. 

35  Das  erfindungsgemäße  Verfahren  zeichnet  sich  durch  einen  sehr  hohen  Auszehrungsgrad  der  Chrom- 
gerbstoffe  aus,  mit  der  Folge,  daß  die  Konzentration  der  Chrom-Ill-Salze  in  der  Gerbflotte  im  Vergleich  zu 
bekannten  Verfahren  deutlich  verringert  werden  kann.  Der  Restchromgehalt  der  ausgezehrten  Gerbflotten 
wird  auf  Werte  kleiner  0,2  g  Cr2Ü3  pro  Liter  Gerbflotte  reduziert.  Die  Qualität  der  wetblue,  die  dem 
erfindungsgemäßen  Gerbprozeß  unterworfen  werden,  ist  deutlich  verbessert.  Das  Narbenbild  ist  feiner  und 

40  die  wetblue-Farbe  heller  als  bei  herkömmlichen  Gerbverfahren,  bei  denen  die  Verabstumpfung  in  Gegen- 
wart  von  Dicarbonsäuren  durchgeführt  wird. 

Die  Gerbung  von  mit  Ameisensäure  und/oder  Schwefelsäure  gepikkelten  Blößen  wird  in  an  sich 
bekannter  Weise  mit  Chrom-Ill-Salzen,  beispielsweise  mit  Chrom-Ill-Sulfaten,  basischen  Chrom-Ill-Sulfaten 
und/oder  mit  organischen  Säuren  wie  Ameisensäure,  Essigsäure,  maskierten  Chrom-Ill-Salzen  im  Pickelbad 

45  oder  in  neuer  Flotte  durchgeführt.  Es  werden  0,5  bis  12  Gew.-%,  vorzugsweise  3  bis  6  Gew.-%,  jeweils 
bezogen  auf  Blößengewicht,  Chrom-Ill-Salze  eingesetzt.  In  der  Gerbflotte  können  0,5  bis  3,0  Gew.-%, 
bezogen  auf  Blößengewicht,  elektrolytbeständige  Fettungsmittel,  beispielsweise  sulfitiertes  Fischöl  oder  0,5 
bis  3,0  Gew.-%,  bezogen  auf  Blößengewicht,  Mischungen  aus  elektolytbeständigen  Fettungsmitteln  und 
Tensiden,  wie  Alkylsulfare  mit  12-18  C-Atomen  enthalten  sein. 

50  Zur  Vorabstumpfung  der  Gerbflotten  werden  vorzugsweise  0,3  bis  0,7  Gew.-%,  bezogen  auf  Blößenge- 
wicht,  Basifizierungsmittel  in  Gegenwart  von  vorzugsweise  0,3  bis  4,0  Gew.-%,  besonders  bevorzugt  von 
0,5  bis  2,0  Gew.-%,  jeweils  bezogen  auf  Blößengewicht,  Aldehyd-  und/oder  Ketosäuren,  wie  Brenztrauben- 
säure  und/oder  Glyoxylsäure  eingesetzt.  Als  Basifizierungsmittel  eignen  sich  beispielsweise  Magnesium- 
oxid,  Dolomit,  Alkalicarbonate,  Alkalibicarbonate  und/oder  Erdalkalicarbonate.  Vorzugsweise  wird  jedoch 

55  Magnesiumoxid  eingesetzt. 
Die  Abstumpfung  der  Gerbflotte  auf  pH-Werte  zwischen  4,2  und  5,5,  vorzugsweise  auf  pH-Werte 

zwischen  4,5  und  5,0  wird  mit  0,5  bis  3,0  Gew.-%,  vorzugsweise  mit  1,0  bis  2,0  Gew.-%,  jeweils  bezogen 
auf  Blößengewicht,  Alkali-Aluminiumsilikaten  durchgeführt.  Die  Alkali-Aluminiumsilikate,  vorzugsweise  Natri- 
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um-Aluminiumsilikate,  werden  den  Gerbflotten  entweder  in  fester  Form  oder  in  Form  wäßriger  Dispersionen 
zugesetzt.  Die  Alkali-Aluminiumsilikate  sind  nach  bekannten  Verfahren,  beispielsweise  nach  den  in  DE-OS 
27  32  217  geschriebenen  Verfahren  zugänglich.  Die  Temperatur  der  Gerbflotte  nach  Zugabe  der  Alkali- 
Aluminiumsilikate  liegt  zwischen  30  und  50  °C,  vorzugsweise  zwischen  35  und  45  °C. 

5  Mit  dem  erfindungsgemäßen  Verfahren  lassen  sich  alle  Hauttypen,  beispielsweise  von  Rind,  Schwein, 
Ziege  oder  Schaf,  gerben. 

Beispiele 

io  Die  Angabe  Gewichtsprozent  bezieht  sich,  sofern  nicht  anders  angegeben,  auf  Blößengewicht, 
konz.  =  konzentriert 
min  =  Minuten 

15 
Beispiel  1  (Vergleich:  "Das  Leder"  34,  89  -  93  (1983)) 

Ausgangsmaterial  -  Entkälkte  und  gebeizte  Rindblößen,  Dicke  4  mm 

20 

25 

30 

35 

40 

100  Cew.-%  Flotte  25  °C  

8  Gew.-%  Kochsalz  8  °Be  10  min 

0,7  Gew.-%  konz.  A m e i s e n s ä u r e  

(vor  Zugabe  mit  Wasser  1:10  v e r d ü n n t )   15  min 

0,6  Gew.-%  konz.  S c h w e f e l s ä u r e  

(vor  Zugabe  mit  Wasser  1:10  v e r d ü n n t )   120  min 

pH  3 , 5  

0,7  Gew.-%  e l e k t r o l y t b e s t ä n d i g e s  

s u l f i t i e r t e s   Fischöl  l  30  min 

0,3  Gew.-%  A l k y l s u l f a t  

6  Gew.-%  C h r o m g e r b s t o f f   (25  %  C r 2 0 3  
33  %  bas i sch)   60  min 

0,4  Gew.-%  MgO  •) 

0,5  Gew.-%  D i c a r b o n s ä u r e g e m i s c h   J  60  min 

pH  3 , 9  

1,5  Gew.-%  Na-Alumin iums i l i ka t   über  Nach'  

pH  4 , 2  

30  min. 

60  min. 

3  
J  60  min .  

über  N a c h t  

45 
wetblue  auf  Bock  und  betriebsüblich  weiterarbeiten 

50 
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Beispiel  2  (Vergleich:  DE-OS  35  16  842) 

Ausgangsmaterial  -  Entkalkte  und  gebeizte  Rindblößen,  Dicke  4  mm 

100 

8 

l  Cew.-%  Flotte  25  ° C  

!  Gew.-%  Kochsalz  8  ° B e  

1,2  Gew.-%  konz.  S c h w e f e l s ä u r e  

(vor  Zugabe  mit  Wasser  1:10  v e r d ü n n t )  

I  Gew.-%  konz.  G l y x o x y l s ä u r e  

(vor  Zugabe  mit  Wasser  1:3  v e r d ü n n t )  

pH  4 , 2  

),7  Gew.-%  e l e k t r o l y t b e s t ä n d i g e s  

s u l f i t i e r t e s   F i schö l  

),3  Gew.-%  A l k y l s u l f a t  

4  Gew.-%  C h r o m g e r b s t o f f   (25  %  C r 2 0 3  

33  %  b a s i s c h )  

3,2  Gew.%  MgO  ü 

T  =  45  °C;  pH  4 , 5  

10  min .  

iü  min .  

yu  min .  

30  min .  

bu  min .  

jber   N a c h t  

«etblue  auf  Bock  und  betriebsüblich  weiterarbeiten 
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Beispiel  3  (erfindungsgemäß) 

Ausgangsmaterial  -  Entkälkte  und  gebeizte  Rindblößen,  Dicke  4  mm 

10 

15 

20 

25 

30 

100  Cew.-%  Flotte  25  °C  

8  Cew.-%  Kochsalz  8  °Be  10  min .  

0,7  Gew.-%  konz.  A m e i s e n s ä u r e  

(vor  Zugabe  mit  Wasser  1:10  v e r d ü n n t )   15  min .  

0,6  Gew.-%  konz.  S c h w e f e l s ä u r e  

(vor  Zugabe  mit  Wasser  1:10  v e r d ü n n t )   120  min .  

pH  3 , 5  

0,7  Gew.-%  e l e k t r o l y t b e s t ä n d i g e s  

s u l f i t i e r t e s   Fischöl  '  30  min .  

0,3  Gew.-%  A l k y l s u l f a t  

6  Gew.-%  C h r o m g e r b s t o f f   (25  %  C r 2 0 3  

33  %  bas i sch)   60  min .  

0,6  Gew.-%  MgO  "1 

1  Gew.-%  G l y o x y l s ä u r e   J  6°  min- 

pH  3 , 9  

1,5  Gew.-%  Na-Alumin iums i l i ka t   über  N a c h t  

T  =  37  °C;  pH  4 , 5  

}  

60  min.  

60  min.  

über  N a c h t  

wetblue  auf  Bock  und  betriebsüblich  weiterarbeiten 

Chromoxid-Gehalte  der  Restflotten: 

Beispiel  1  0,4gCr2O3/l 
Beispiel  2  0,8gCr2O3/l 
Beispiel  3  (erfindungsgemaB)  0,07  g  C^CVI 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zur  Chromgerbung  mit  hoher  Chromauszehrung  der  Gerbflotten,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  man  mit  Ameisensäure  und/oder  Schwefelsäure  gepickelte  Blößen  mit  0,5  bis  12  Gew.-%  Chrom- 
Ill-Salzen,  bezogen  auf  Blößengewicht,  gerbt,  die  Gerbflotte  mit  Basifizierungsmitteln  in  Gegenwart  von 
Aldehyd-  und/oder  Ketosäuren  auf  einen  pH-Wert  zwischen  3,6  und  4,3  vorabstumpft  und  anschließend 
mit  Alkali-Aluminiumsilikaten  auf  einen  pH-Wert  zwischen  4,2  und  5,5  abstumpft. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  Gerbflotte  mit  0,3  bis  0,7  Gew.-%, 
bezogen  auf  Blößengewicht,  Basifizierungsmitteln  in  Gegenwart  von  0,3  bis  4,0  Gew.-%,  vorzugsweise 
von  0,5  bis  2,0  Gew.-%,  jeweils  bezogen  auf  Blößengewicht,  Aldehyd-  und/oder  Ketosäuren  vorab- 
stumpft. 

3.  Verfahren  nach  einem  oder  beiden  der  Ansprüche  1  bis  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  als  Basifizie- 
rungsmittel  Magnesiumoxid,  Dolomit,  Alkalicarbonate,  Alkalibicarbonate,  Erdalkalicarbonate  oder  Mi- 
schungen  dieser  Substanzen,  vorzugsweise  Magnesiumoxid  eingesetzt  werden. 

5 
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4.  Verfahren  nach  einem  oder  mehreren  der  Ansprüche  1  bis  3,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  als 
Aldehyd-  und/oder  Ketosäuren  Glyoxylsäure  eingesetzt  wird. 

5.  Verfahren  nach  einem  oder  mehreren  der  Ansprüche  1  bis  4,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
5  Gerbflotte  mit  Natrium-Aluminiumsilikaten  auf  einen  pH-Wert  zwischen  4,5  und  5,0  abstumpft. 

Claims 

1.  A  chrome  tanning  process  with  high  chrome  extraction  of  the  tanning  liquors,  characterized  in  that  pelts 
io  pickled  with  formic  acid  and/or  sulfuric  acid  are  tanned  with  0.5  to  12%  by  weight  chromium(lll)  salts, 

based  on  pelt  rate,  the  tanning  liquor  is  prebasified  to  pH  3.6  to  4.3  with  basifying  agents  in  the 
presence  of  aldehyde  and/or  keto  acids  and  is  then  basified  to  pH  4.2  to  5.5  with  alkali  metal  aluminium 
Silicates. 

is  2.  A  process  as  claimed  in  Claim  1  ,  characterized  in  that  the  tanning  liquor  is  prebasified  with  0.3  to  0.7% 
by  weight,  based  on  pelt  weight,  basifying  agents  in  the  presence  of  0.3  to  4.0%  by  weight  and 
preferably  0.5  to  2.0%  by  weight,  based  on  pelt  weight,  of  aldehyde  and/or  keto  acids. 

3.  A  process  as  claimed  in  one  or  both  of  Claims  1  to  2,  characterized  in  that  magnesium  oxide,  dolomite, 
20  alkali  metal  carbonates,  alkali  metal  bicarbonates,  alkaline  earth  metal  carbonates  or  mixtures  thereof, 

preferably  magnesium  oxide,  are  used  as  basifying  agents. 

4.  A  process  as  claimed  in  one  or  more  of  Claims  1  to  3,  characterized  in  that  glyoxylic  acid  is  used  as 
the  aldehyde  and/or  keto  acid. 

25 
5.  A  process  as  claimed  in  one  or  more  of  Claims  1  to  4,  characterized  in  that  the  tanning  liquor  is  basified 

to  pH  4.5  to  5.0  with  sodium  aluminium  Silicates. 

Revendications 
30 

1.  Procede  de  tannage  au  chrome  avec  un  epuisement  eleve  des  bains  de  tannage,  caracterise  en  ce 
qu'on  effectue  le  tannage  avec  des  peaux  planees  picklees  avec  de  l'acide  formique  et/ou  de  l'acide 
sulfurique,  avec  de  0,5  ä  12  %  en  poids  de  sels  de  chrome  III,  rapportes  au  poids  de  peaux  planees, 
les  bains  de  tannage  sont  preneutralises  avec  des  agents  alcalins  en  presence  d'acide  aldehydriques 

35  et/ou  de  ceto-acides  ä  une  valeur  de  pH  comprise  entre  3,6  et  4,3  et  ensuite  ils  sont  neutralises  avec 
des  Silicates  d'aluminium  et  d'alcalis  ä  une  valeur  de  pH  comprise  entre  4,2  et  5,5. 

2.  Procede  selon  la  revendication  1  ,  caracterise  en  ce  que  le  bain  de  tannage  est  preneutralise  avec  de 
0,3  ä  0,7  %  en  poids,  rapporte  au  poids  de  peaux  planees,  d'agents  basifiants  en  presence  de  0,3  ä  4 

40  %  en  poids,  de  preference  de  0,5  ä  2  %  en  poids,  respectivement  rapportes  au  poids  de  peaux 
planees,  d'acides  aldehydiques  et/ou  de  ceto-acides. 

3.  Procede  selon  une  des  deux  ou  les  deux  revendications  1  ä  2,  caracterise  en  ce  que  comme  agent 
alcalin  on  utilise  de  l'oxyde  de  magnesium,  de  la  dolomie,  des  carbonates  alcalins,  des  bicarbonates 

45  alcalins,  des  carbonates  alcalino-terreux  ou  des  melanges  de  ces  substances,  de  preference  de  l'oxyde 
de  magnesium. 

4.  Procede  selon  une  ou  plusieurs  des  revendications  1  ä  3,  caracterise  en  ce  qu'on  utilise  comme  acides 
aldehydriques  et/ou  ceto-acides  de  l'acide  glyoxylique. 

50 
5.  Procede  selon  une  ou  plusieurs  des  revendications  1  ä  4,  caracterise  en  ce  qu'on  neutralise  le  bain  de 

tannage  avec  des  Silicates  d'aluminium  et  de  sodium  ä  une  valeur  de  pH  comprise  entre  4,5  et  5,0. 

55 
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