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Vorwort

Von altersher wurde allgemein, und wird teilweise auch jetzt
noch, das Leder in Gruben (im Versatz) gegerbt, indem man die
Hiute, resp. BléBen, schichtweise mit zerkleinertem, rohem Gerb-
material (Rinden, Friichten u. a.) bestreute, dann mit Wasser oder
mit Gerbbriihe iibergof und den Gerbvorgang sich selbst iiberlieB.
Es ist dies die Periode der natiirlichen Gerbung, welche &hnlichen
Perioden in anderen Gewerbszweigen entspricht. In der Gegenwart
haben wir Gelegenheit, den Ubergang der Gerberei zu wissenschaft-
lich begriindeter Weiterentwicklung in chemischer Hinsicht zu ver-
folgen. Es werden immer weniger rohe Gerbmaterialien verwendet, statt
dessen werden letztere auf Brihen und Extrakte verarbeitet und
kommen dann in dieser konzentrierten Beschaffenheit zur Anwen-
dung. Oft werden diese Extrakte noch besonderer Behandlung unter-
worfen, um sie fiir die Gerberei besonders geeignet zu machen. Aufer-
dem kamen neue mineralische, synthetische und sulfitzellulosische
Gerbmittel in Gebrauch. Diese Gerbmethoden mit Hilfe von chemischen
Gerbmitteln, d. h. mit Extrakten und kiinstlichen Stoffen, bilden die
Errungenschaften unserer Zeit. Die Lederindustrie verlaft allméh-
lich die natiirliche Gerbung, um sich in steigendem Mafe der chemi-
schen zuzuwenden. Besonders anschaulich tritt dieses z. B. in den
Vereinigten Staaten von Nord-Amerika zutage, wenn wir den Ver-
brauch an rohen Gerbmaterialien und Gerbextrakten wihrend des
Zeitraumes von 1905 bis 1919 verfolgen. Wihrend dieser Zeit hat sich
die Menge der rohen Gerbmaterialien um das 2,65fache vermindert,
dagegen ist die Extraktmenge um das 7,5fache gestiegen. Im Jahre 1919
betrug die Gerbstoffmenge, welche in Gestalt von Rohmaterial ver-
braucht wurde, 30% der Gesamtmenge und diejenige, welche als Ex-
trakt in Anwendung kam 707%.

Die Ursachen, welche die Entwicklung der Lederindustrie in der
angegebenen Richtung leiten, sind hauptséchlich finanziellen, wirt-
schaftlichen und warenkundlichen Charakters, insofern die chemi-
sche Gerbung ein billiges Produkt liefert, das besser den Forderungen
der verarbeitenden Industrien und dem Geschmack der Verbraucher
angepalt werden kann. Die frithere langdauernde, natiirliche Ger-
bung bedarf grofen Kapitalaufwandes, groflen Betriebskapitals.

Seit ungefihr 40 Jahren sind in Europa Diffuseure zur Berei-
tung von Gerbbriihen in den Gerbereien in Gebrauch. Dadurch wurde
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es moglich, beim Gerben Brithen von bestimmter Konzentration an-
zuwenden und die Dauer der Gerbung von 1—2 Jahren auf einige
Monate abzukiirzen. Das Auslaugen der Gerbmaterialien wuchs sich
zu einem selbstindigen Gewerbszweige aus, zuerst in FEuropa und
spiter in Amerika, besonders in Siid-Amerika, wo die Gerbextrakt-
industrie aus Quebracho zu ungeahnter Entfaltung kam.

Die Entwicklung der Extrakt-Industrie gab den Anstol zur Ra-
tionalisierung der alten Verfahren und zur Einfiihrung chemischer
Methoden in die Gerberei, was mit wesentlicher Abkiirzung und Ver-
besserung der Prozesse verbunden war.

Der beriihmte, jetzt verstorbene italienische Gerbereichemiker
Ettore Andreis prigte schon im Jahre 1898 den Spruch: ,L’extrait
est un indicateur en tannerie“ — ,Extrakte sind die Indikatoren in
der Lederindustrie’, womit er sagen wollte, daB ebenso wie in der
Chemie die Indikatoren dazu dienen, einen bestimmten Gehalt der
Liésungen zu charakterisieren, die Verwendung von Extrakten in der
Gerberei als Mabstab fiir die vorgeschrittene Entwicklung dient und
die Rationalisierung der Gerbmethoden andeutet. Die Extrakte ermég-
lichten zuerst die Abkiirzung der Prozesse auf 6—4 und 2 Monate,
weiter auf einige Wochen und schlieBlich auf Tage.

Die steigende Nachfrage der Lederindustrie nach Gerbextrakten
pilanzlichen Ursprungs, im Verein mit den zunehmenden Schwierig-
keiten dieselbe zu befriedigen, bringt es mit sich, nach neuen Gerb-
materialien zu forschen und die vorhandenen moglichst rationell aus-
zunutzen. )

Das Buch, welches ich hiermit dem fachminnischen Leserkreise
iibergebe, stellt sich zur Aufgabe, die physikalisch-chemische Natur
der Extrakte, ihre Technologie und ihre Aussichten zu behandeln. Thm
ist meine im Jahre 1928 in russischer Sprache erschienene Arbeit zu-
grundegelegt worden, wobei simtliche Forschungsergebnisse bis zum
Janner 1929 Beriicksichtigung gefunden haben.

Es ist wohl kaum zu erwarten, da das Thema in einem ersten
Versuche mit aller Vollstindigkeit bewéltigt wird, doch hoffe ich
trotzdem, den betreffenden Kreisen durch mein Buch Nutzen und
Anregung zu bringen und bitte, mich auf Mé#ngel aufmerksam zu
machen. damit dieselben in spéteren Auflagen beseitigt werden kénnen.

Moskau, im Sommer 1929.

P. Pawlowitsch.
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I. Allgemeiner Teil

I. Die Kennzeichnung der Gerbextrakte

Die Gerbextrakte sind mehr oder weniger konzentrierte Ausziige
aus pflanzlichen Gerbmaterialien.

Nach dem Konzentrationsgrad unterscheidet man fliissige, deren
Dichte nicht weniger als 20° Bé (sp. Gew. 1.162), meistens 25—30° Bé
(sp. Gew. 1.21—1.263) betragt, teigformige und feste Extrakte von
brauner bis schwarzbrauner Farbe vom sp. Gew. 1.4—1.5.

Die am lingsten bekannten Vertreter der Gerbextrakte sind der
Gambir- und Katechu-Extrakt, filschlich als japanische Frde bezeich-
net, die schon seit Jahrhunderten in Ostindien und auf Ceylon ver-
wendet werden.

1. Gambir, Katechu. Gambir wird aus den Bléttern und jungen
Trieben von Uncaria Gambir Roxb., Katechu aus dem Holz von
Acacia Katechu durch bloBes Auskochen und Eindicken in offenen
Kesseln iiber freiem Feuer gewonnen.

Der eingedickte Gambirextrakt erhértet in flachen hdlzernen
Kisten und wird hierauf in Wiirfel geschnitten, die man im Schatten
austrocknen 1laft und als Wiirfelgambir von matter gelblichbrauner
gullerer Farbe verkauft, oder auch in Form von gelb gefirbten Klum-
pen, die in ein Bastgeflecht eingeniht und auflen hart, innen teig-
artig sind.

Der eingedickte Katechu-Extrakt gelangt in Form von dunkel
schwarzbraunen Klumpen zum Verkauf.

Die mittlere Zusammensetzung von Wiirfelgambir ist:* T 40.0,
NT 32.0, Unlosl. 12.0, Wasser 16.0; von Gambir in Klumpen: T 27.0,
NT 250, Unlosl. 80, Wasser 40.0; von Katechu: T 35—45, Wasser
20—12

Wiahrend der letzten 20 Jahre haben zwei Fabriken die Ver-
arbeitung von Gambir nach den neuesten Methoden aufgenommen.
Die nur wenig Unlésliches enthaltenden, unter der Bezeichnung In-
dragiri gambir und Asahan gambir bekannten Produkte, haben fol-
gende Zusammensetzung: Indragiri gambir: T 30.5, NT 29.5, Unlosl
3.5, Wasser 36.5; Asahan gambir: T 37.0, NT 28.5, Unlésl. 4.0, Was-
ser 30.5.

1 Alle Analysenwerte sind in % nach der internationalen Schiittelmethode
angegeben. T — Gerbstoffe (Tannide), NT — Nichtgerbstoffe.

Pawlowitsch, Gerbextrakte 1



2 Die Kennzeichnung der Gerbextrakte

Gambir findet ausgebreitete Verwendung fiir die Gerbung leichter
Ware, aullerdem fiir die Gewebefidrberei und fiir Fiarbung und Be-
schwerung von Seide. Er ist in kaltem Wasser schwer ldslich, 1ost
sich aber beim Erwéarmen. Bei der Abkiihlung konzentrierter Losun-
gen scheidet sich eine grofle Menge unléslicher Substanz aus, beste-
hend aus Katechin.

Katechu wird hauptséichlich in der Textilindustrie verwendet,
geltener in der Gerberei, da er ein dunkleres und weicheres als das
mit Gambir gegerbte Leder ergibt.

2. Mangrove-Extrakt. Der historisch n#chstfolgende ist der Ex-
trakt aus der Rinde der Mangrovearten, tropischer und subtropischer
Biume aus den Familien der Rhi;gophoraceen und Combretaceen, die
in Ostafrika, Ostindien und Australien vorkommen.

Die Mangroverinde bildet dicke Stiicke, innen von rotbrauuner,
aullen von grauer Farbe und ist sehr reich an T, bis 409, bei 14.5%
‘Wassergehalt.

Die aus Borneo und dem malayischen Archipel stammenden Ex-
trakte gelangen hauptséichlich in trockener Form auf den Markt. Ihre
Zusammensetzung ist: T 62, NT 21, Unlésl. 1.5, Wasser 15.5.

Die Extrakte, ebenso wie die Rinde selbst, zeichnen sich durch
eine intensive Rotfirbung aus, zu deren Milderung oft ein hellgelber
Farbstoff oder Sulfitzellulose-Extrakt zugesetzt wird. Solche Gemische
werden hiufig als Quebrachoextrakt angeboten.

3. Mimosa-Extrakt. 1824 wird iiber die erste Einfuhr von festem
Mimosa-Extrakt aus Siid-Wales nach Deutschland berichtet. Aber es
ist zweifelhaft, ob dieser Extrakt fiir die Gerberei von praktischer Be-
deutung war. Die Fabrikation von Mimosa-Extrakt gewann erst im
Jahre 1915 in der Provinz Natal in Siidafrika Wichtigkeit, entwickelte
sich dort auch rasch und erreichte 1923 die Produktionsziffer von
15.500 t festen Extrakts.

Mimosa-Extrakt wird aus der Rinde der Mimosa, einer Akauzien-
art (Acacia pycnantha, mollissima, decurrens, usw.) gewonnen, die
urspriinglich in Australien vorkam und dann in der Provinz Natal
und an anderen Orten kultiviert wurde.

Die Rinde enthdlt im Mittel T 35 bei 14.59% Wassergehalt: T
schwankt zwischen 20.5 und 46.5.

Fliissige Mimosa-Extrakte von 18—25° Bé haben T 20—34, NT
7—11, Unlésl. 0—0.15, Wasser 55—70; von 30° Bé T 40, NT 12, Un-
losl. 0.5, Wasser 47.5.

Feste Extrakte: T 60—67, NT 13—18, Unlosl. 0.5—2, Wasser
16—22.

Im Handel befindet sich noch ein Mimosa-Extrakt D, der nach
Ansicht vieler aus Mimosarinde gewonnen wird. In Wirklichkeit
handelt es sich um einen kalt 16slichen, durch Sulfitierung nach dem
Verfahren von Lepetit, Dollfus und Gansser gewonnenen
Quebrachoextrakt, der bei 28° Bé folgende Zusammensetzung auf-
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weist: T 36, NT 10, davon 6.5 Mineralsubstanz; Unlésl. 0.0, Wasser
54.0.

4. Kastanienextrakte, 1818 wurde der Kastanienholzgerbstoff
entdeckt und in der Seidenfdrberei verwendet. Seit dieser Zeit
hat sich in Frankreich eine sehr primitive, hauptsidchlich fiir die
Zwecke der Seidenfidrberei arbeitende Kastanienholzextrakterzeugung
entwickelt, die Verdampfen in offenen Gefilien anwendet.

Erst Ende der Siebzigerjahre kam die Kastanienholzextrakterzeu-
gung fiir Gerbereizwecke unter Verwendung von Vakuumverdampi-
apparaten auf. Fliissige Kastanienholzextrakte von 25—30° Bé sind im
Mittel wie folgt zusammengesetzt: T 28—34, NT 11.5—13, Unloésl. 0.5,
Wasser 60—52.5, feste Extrakte: T 66, NT 18, Unlésl. 1.0, Wasser 15.0.

Den Anstol zur Entwickelung dieser Fabrikation gaben zwei
Entdeckungen: die 1879 von Gondolo gefundene Reinigung der Fx-
trakte mittels Blutalbumin oder Blut und die aus dem Jahre 1876
stammende Anwendung von Bisulfit zur Aufhellung der Extrakte.
Kurz nach Bekanntwerden dieser Entdeckungen wurde in Frankreich
eine grofle Fabrik zur Herstellung von Eichen- und Kastanienholzex-
trakten erbaut. Auf diese Zeit geht auch der Bau der grofien Eichen-
holzextraktfabrik in Slavonien zuriick. Die Erzeugung von Eichen-
holzextrakt hat dann in Slavonien und Kroatien, teilweise in Frank-
reich und wéhrend der Kriegsjahre in Deutschland und RuBland einen
groflen Aufschwung genommen.

5. In den Siebzigerjahren begann in Nordamerika die Erzeugung
von Hemlock-FExtrakten aus der Rinde des unserer Weil-
tanne &hnlichen Nadelbaumes Hemlock.

In dieselbe Zeit reichen die Anfinge der Fichtenrinden-Extraki-
fabrikation in Deutschland zuriick. ‘

Fliissige Extrakte von 19—24° Bé haben T 17.5—22.5, NT 12.5—19,
Unlosl. 0—2, Wasser 70—66, feste Extrakte T 40—50, NT 34.5-—43,
Unlosl. 2—5, Wasser 20—7 (nach Paessler).

Feste Laboratorium- % 3 2 PH d Eg LEEBOE %5
fichtenrindeextrakte T NT = fg 2 bei %ﬁ 2= é SPg
(nach P. Jakimow) = =) E 2B | g8:2| = 5385
< o EER -
Unveredelt
natiirl. |37.94(49.74]433 |123 |11.2 3.67 | 37 2.49
Sulfitiert! 424 | 51.6 [44.5 6.0 1103 4.7 1.58
Veredelt
natiirl. 584 311 |653 |10.6 3.16| 4.17]635 217
Sulfitiert! 62.7 }32.2 |65.3 4.2 2701 1.94 1.49

1 Mit 35% Na»SOs -+ NaHSOs (zu gleichen Teilen) bezogen auf NL
(bei 96° C im Verlaufe von 24 Stunden bearbeitet).

? Die Anteilzahl ist die auf 100 Teile l8slicher Stoffe entfallende Gerb-
stoffmenge.

1%



4 Die Kennzeichnung der Gerbextrakte

6. Quebracho-Extrakte. Einen besonderen Aufschwung nahm die
Extraktindustrie, als in den Siebzigerjahren die gerbenden Eigen-
schaften des rétlichen, sehr harten Quebrachoholzes entdeckt wurden.
Der Quebrachobaum (Quebrachia Lorentzii, Quebracho-colorado),
wichst in groBen Mengen hauptsichlich in Argentinien und in
manchen Teilen von Paraguay und Bolivien. Die mittlere Zusammen-
setzung des Holzes ist T 19, NT 2.5, Unlosl. 59.5, Wasser 19. An-
fangs hatte die Entwicklung dieser Industrie stark darunter zu leiden,
daBl die Quebrachobriithen reich an unléslichen, Phlobaphene genann-
ten Stoffen sind. Erst nachdem Lepetit, Dollfull und Gansser
im Jahre 1897 vorgeschlagen hatten, die Phlobaphene durch Behand-
lung mit Sulfiten und Bisulfiten der Alkalimetalle 16slich zu machen,
hat sich die Fabrikation der Quebrachoextrakte kriftig entwickelt.

Im Handel kommen zwei Sorten von Quebrachoextrakten vor:
1. der naltiirliche, beim Erwirmen in Wasser 16sliche, in Amerika
,.Extracto comun“ oder ,Extracto ordinario* genannt und #ufierlich
durch eine schwarze Marke auf der Verpackung kenntlich und 2. der
sulfitierte, in der Kilte 10sliche, vor dem Krieg unter der Marke
Crown (spanisch Corona) bekannt und seit dem Krieg auch unter
anderen Bezeichnungen wie Samuhi claro, Sol, Optimus, Tanextra
und Luna, auf den Markt kommend. Alle diese Markenbezeichnungen
sind in roter Farbe gehalten.

Die fiihrende Rolle in der Quebrachoextraktindustrie hat die eng-
lische Firma Forestal inne.

Die Zusammensetzung der natiirlichen Marke des Quebracho-
extrakts nach Analysen der Versuchsanstalt des Ledersyndikats in
Moskau ist folgende:

Chaco Femenia' Formosa I Pﬁ‘f’]ﬁﬂg‘ Superior | Supremo I Chucha| Apex
T . . . .]7274 6991 | 6526 |71.24 | 69.60 6834 |67.89 |63.68
NT . . .| 481 | 317 5.26 5.06 4.46 -5.12 4.33 | 5.26
NL . . .| 652 868 9.57 |10.32 8.00 7.84 816 | 9.20
H,O . . .]1593 |1824 | 1991 |138.38 | 17.94 18.70  {19.62 |21.86

Die mittlere Zusammensetzung eines natiirlichen und sulfi-
lierten argentinischen Quebrachoextraktes ist die folgende:

Natiirl. Extr.| Sulfit. Extr.

Gerbstoffe (T) 63.0 %, 66.5 9,
Nichtgerbst. (NT) 8.0 11.5
Unlésslich 7.0 0.0
Wasser 22.0 | 22.0
100.0 100.0
Asche 0.6—1.2 5.0—6.0

Unter den Biumen des Quebrachogebietes kommt fiir die Verar-
beitung zu Extrakt noch in Betracht das Kernholz des Urunday, wel-
ches 11—14% T enthilt. Der Urundaybaum (Astronium Balansae
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Engl) hat in seiner Form und seinen Eigenschaften eine sehr grofle
Ahnlichkeit mit dem Quebracho. Wie der Quebrachoextrakt, kommt
auch der Urundayextrakt in zwei Sorten in den Handel, entweder als
warmloslicher (natiirlicher) oder als kaltloslicher (sulfitierter) Ex-
trakt.* Die Zusammensetzung ist folgende: T 57—64, NT 17—14, Un-
16sl. 7—0,3, Wasser 22 (Paessler).

7. Sumach-, Mirobalanen- und Valonea Extrakte. Auflier den bis-
her aufgezihlten in der Gerberei am verbreitetsten Extrakten sind in
den letzten 20 Jahren viele andere aufgetaucht: aus den Blittern des
sizilianischen Sumach, aus den Friichten der kleinasiatischen und
griechischen Eichenarten — Valonea und Trillo, aus den Friichten
eines ostindischen Baumes — Mirobalanen u. a.

Die Sumachextrakte sind gewdhnlich fliissig, von 22—3G° Bé, mit
einem Gehalt von: T 22—28, NT 13—19, Unlosl. 1.0 und Wasser
64—5H2.

Mirobalanenextrakte sind gleichfalls meistens fliissig — 22°Bé
mit: T 28, NT 11, Unlosl. 1.0, Wasser 65; seltener fest mit T 53,
NT 25, Unléosl. 3.0, Wasser 19.

Die fliissigen Valoneaextrakte von 25° Bé haben: T 27.5, NT' 11.0,
Unlosl. 0.5, Wasser 61.0; die festen der bekannten Marke ,,Valex“
haben: T 63, NT 29.0, Unléssl. 0.5, Wasser 7.5.

Valex wird in Pulverform verkauft und ist in kaltem Wasser
leicht loslich.

8. Eichenholzextrakte. Ich fithre unten Vergleichsanalysen von im
Ausland, hauptséichlich in Jugoslavien und in der U. d. S. S. R. (Mai-
kop Kuban und Kiew) hergestellten Eichenholzextrakt an.

Nach den Angaben der Freiberger Versuchsanstalt ist Eichenholz-
extrakt seit 22—24 Jahren in drei verschiedenen Dichten auf den
Markt gekommen: fliissig mit 55—679 Wasser, konzentrierter mit
88--45% Wasser und fest mit 14—229, Wasser.

Die fliissigen Fxtrakte haben eine Dichte von 21—27° Bé und
cinen Gerbstoffgehalt von 22—30% nach der Filtriermethode und von
20—28% mnach der Schiittelmethode.?

Die festen Extrakte haben folgende Zusammensetzung (die Werte
nach der Filtriermethode sind in den ersten, die nach der Schiittel-
methode in den zweiten Kolonnen angefiihrt):

‘ Im Mittel | Grenzen
T 59.0 %, 55.0 Y, 54—63 Y, 50—59 Y,
NT 20.0 24.0 15—28 19-32
Unlosl. 2.5 2.5 0.5—5.0 5—5.0
Wasser 18.5 18.5 12.0—22.5 12.0-225
Anteilzahl 4.9 69.6

1 W. Vogel, Gerber, 1927, 39.

? Die von Paessler nach der Filtriermethode ermittelten Werle wur-
den durch Multiplikation mit dem von Paessler und uns abgeleifeten
Koeflizienten 0.925 auf die Schiittelmethode umgerechnet.
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Bis zum Jahre 1927 wurde der Eichenholzextrakt in Maikop in
einer Stiarke von etwa 30° Bé hergestellt. Seit 1927 ist man zur Er-
zeugung von festem Extrakt iibergegangen, der infolge Wegfalls der
teuren Faltara und ihres Ersatzes durch Juteséicke um ca. 10% und
durch Verminderung der Transportkosten weiter verbilligt wurde, bei
Verfrachtung auf 500 Kilometer beispielsweise um 4% seiner Geste-
hungskosten.

Die Analyse der Maikop- und Kiew-Extrakte nach der Schiittel-
methode ergab folgendes Resultat:

Bé | T Y% | NT 9 [Unlssl % Wasser’,| Anteilz. %,
Maikop 24 232 15,47 045 | 60,88 59,3
trocken | 489 31,97 1,13 | 180 59,6
trocken | 50,65 | 32,55 197 | 14,83 60,9
Kiew 24 2345 | 15,06 0,68 | 6081 60

‘Wie aus dem Vergleich unseres Extraktes mit dem ausléindischen
hervorgeht, ist der - erstere, was die Anteilzahl betrifft, bedeutend
unterlegen.

Der Verdacht liegt nahe, daflk die in Freiberg untersuchten Eichen-
extraktmuster mit Extraktien von hoherer Anteilzahl, wie Kastanien-
und Quebrachoextrakt, verfilscht waren.

Nach den zahlreichen 1914—1918 von Smaid und Wladika'?2
nach der Schiittelmethode ausgefiihrten Analysen hat ein normaler fliis-
siger Fichenholzextrakt von 22.7° Bé eine Anteilzahl von 67.2 (T 24.8,
NT 121, Unlésl. 0.5), ein konzentrierter eine solche von 65.5 (T 374,

NT 19.7, Unlésl. 0.7) und ein fester 69.2 (T 63.1, NT 28.0, Unlosl. 1.9);

die schlechtesten Proben flissiger Extrakte hatten 59.6 (T 234, NT
15.9, Unlésl. 0.5). Trotzdem ist auch nach diesen Angaben der aus-
lindische Extrakt besser als der unserige. Einerseits ist die Anteilzahl
des -ausldndischen Eichenholzes etwas hoher als die des unserigen,
anderseits ist es moglich, dall die auslindischen Extrakte aus von
Rinden und Splint befreitem Holz bereitet werden.

Auch beziiglich des Gehalts an Unléslichemm ist unser Extrakt
schlechter, da bisher ein ungereinigter Extrakt hergestellt wird.

9. Tizrahextrakt. Tizrah (Rhus pentaphylla) ist ein dorniger
Baumstrauch; ziemlich verbreitet ist er in Marokko, Algier und Tunis.
Das Tizrahholz enthélt 1,3 Prozent mehr T und 0,6 Prozent mehr NT
als Quebracho (nach Vogel, Ledertechnische Rundschau, 1928,
S. 201). Natiirlicher Tizrahextrakt enthiilt T 67, NT 8,5, Unlosl. 2,5,
Wasser 22. In seinen gerberischen Eigenschaften kommt er dem

1 In allen Literaturangaben wird der Name der Zeitschrift oder des
Buches an erster Stelle angefiihrt, die folgende Zahl bezeichnet das Jahr des
Erscheinens, die nichste die Seite und die letzte, wenn notig, den Band oder
die "Ausgabe.

2 Collegium, 1921, 147.
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Quebracho nahezu gleich. Seine Sulfitierung bereitet grofiere Schwie-
rigkeiten als beim Quebracho und ist nicht zu empfehlen.

10. Badanextrakt. Dieser wurde im GroBbetrieb zuerst in der
Groflen Lederfabrik in Taganrog im Juni 1927 aus Badanwurzeln
folgender = Zusammensetzung gewonnen: Wasser 10.5, Extraktiv-
Stoffe 42.08, Unlosl. 1.22, losliche Stoffe 40.86, NT 20.66, T 20.17,
Anteilzahl 49.4.

Nach Bereitung einer kalten -Fraktion -bei 23°C, wurde das
Material bei 95° C ausgelaugt und die erhaltene Briihe von 1.5° Bé in
Kestner-Apparaten auf 20° Bé eingedampft.

Die Extrakte hatten folgende Zusammensetzung:

Bé
Wasser
Trocken-
riickstd.
Losl. St.
Unléslich
NT
T
Anteilzahl

Extrakt der kalten
Fraktion bei Zerklei-
nerung auf Teilchen 23° | 60.53 | 39.47 | 3940 | 0.07 | 28,2 |11.2 | 284
von 6—15 mm Durch-
messer

Entsprechender Ex-
trakt d. heifien Frak- 20° 1 63.3 | 36.67 | 35.26 | 141 | 1349 | 21.77| 61.5
tion

Extrakt der heiflen
Fraktion bei Zerklei-
nerung auf Teilchen 20° 1 65.81 | 34.19 | 33.04 | 1.15 | 11.44 | 21.60 | 65.4
von 3—6 mm Durch-
messer.

Die Extrakte der heifen Fraktion itbertreffen in der Anteilzahl
unsere Eichenholzextrakte.

Es soll erwéhnt werden, dal bei der Bereitung von Badanextrakt
in Taganrog folgende Umstidnde sich ungiinstig geltend machten:
1. Die- Temperatur des Wassers fiir die kalte Fraktion betrug infolge
der Jahreszeit 22—26° C, was den Verlust von T in der kalten Frak-
tion begiinstigt; 2. das Meerwasser mit einem Salzgehalt von 0.4 g i.
1 u. pH 8;* die Salze driickten die Anteilzahl herab und p H unter
stiitzte den Verlust von Gerbstoffen in der kalten Fraktion. Infolge-
dessen betrug der Gerbstoffverlust in der kalten Frakiion 26% der
gesamten Gerbstoffmenge und in der Lohe 7%.

11, Sulfitzelluloseextrakte erhilt man aus der Zelluloseablauge,
die bei der Zellulosefabrikation in groBen Mengen abfillt. Die Zellu-

! Erklarung von pH s. unten S. 29.
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loseextrakte werden gewohnlich bis zu 30° Bé eingedampft, selten zu
Pulver.
Die Zusammensetzung ist folgende:*

Nicht-
Ursprung Handels- °/Be. gﬁﬂt gl:rb- Asoche Vg:}sks;ﬁ- PH
bezeichnung (T) 9, (?\%’?‘f)f@o /o o,

Deutschland (Wald- Hansa
hof Manheim) . . . 28 181 ] 273 9.1 | 54.6 1.9
Byk-Guldenwerke Saxonia
Berlin ot 279 | 182 | 277 | 105 | 54.1 2.3
Amerika (Rebeson
Process Cy New- 881;11)1?32
York) . . . . . P 30 | 239| 286 | 34| 475 | 20
Frankreich (Binders
International Cy Quicotan N
Paris . . .o 27.8 | 24.7 | 218 2.0 | 53.5 |1:8-1'9

Amerikanische Zellulose-Extrakt nach der Methode ALCA ana-
lysiert, haben im Vergleich mit anderen gebrduchlichen Extrakten
folgende Zusammensetzung.?

Gerbstoffe Nicht- Anteilzahl

gerbstoffe
Sulfitzelluloseextrakt N1 | 28.33 24.8 53.4
» N2 28.79 24.21 54.3
N3 | 25.96 23.82 52.1
N4} 28.90 16.68 60.8
Kastanienholzextrakt 27.33 13.74 66.5
Quebrachoextrakt sulfit.| 36.60 10.45 7.8

Die amerikanischen Extrakte werden nach der Methode herge-
stellt, die in ,,The Leather Manufacture®, 1926, S. 73, beschrieben ist.

Nach Versuchen von Wallace und Bowker und spiter She-
motschkin?® besitzt Sulfitzelluloseextrakt unzweifelhaft gerbende
Eigenschaften, besonders wenn er mit anderen Gerbmaterialien, wie
z. B. Quebrachoextrakt, Kastanienholzextrakt, gemischt wird.

Nach dieser Aufzéhlung der gebriuchlichsten Extrakte sehe ich
davon ab, ihre Untersuchung und ihre charakteristischen chemischen
Eigenschaften zu erdrtern, da dies schon von Grassert und
Gn amm?® in ihren Biichern in ausgezeichneter Weise besorgt wurde.

1 Le Culr Technique, 1928, 158.

2 Wallace u. Bowker, ,,Use of sulfite cellulose extract as a tanning ma-
terial®, Bureau of Standards of the Department of Commerce in Washington,
1927 (U S. A).

3 Westnik d. Lederind. u. d. Lederh., 1928, 368 u. 1929, 48.

2 (Grasser, Handbuch f. gerberei- chem. Laboratorien, 1929, Wien.

5 Die Gerbstoffe und Gerbmittel“. Von H. Gnamm, Stuttgart 1925.



Gerbwirkung von Extrakten und rohen Gerbmaterialien 9

Statt dessen will ich mich mit der Kennzeichnung der Extrakte
vom gerbereitechnologischen Standpunkt befassen.

I, Vergleich der Gerbwirkung von Extrakten und rohen
Gerbmaterialien.!

Vor allem so0ll folgende Frage beantwortet werden: Sind
die gerbenden Eigenschaften der Extrakte gleichwertig denjenigen
der entsprechenden Gerbmittel, aus denen sie hergestellt wurden,
d. h. erhidlt man ein gleichwertiges Leder, gleichgiiltig ob man mit
Extrakten gerbt oder mit den rohen Gerbmaterialien im Versatz, bei
sonst ganz gleichen Bedingungen der Vorbereitung der Hiute, der
Gerbdauer und Zurichtung?

Sowohl die Gerbextrakte, welche Pyrogallolgerbstoffe, als auch
diejenigen, welche Pyrokatechingerbstoffe enthalten, setzen bei lang-
dauerndem Siehen an der Luft einen Niederschlag in den Gerbbriihen
ab. Im ersten Falle besteht derselbe in der Hauptsache aus Ellag-
siure, einem weillen Niederschlag, der sogenannten ,Blume®, im
letzten Falle sind es die sogenannten Rotstoife, bezw. Phlobaphene.
Die Ellagsiiure wird in erheblicher Menge gebildet, wenn die Extrak-
tion in kochendem Zustande ausgefiihrt wird, was sich daraus er-
klart, dafl die Ellagengerbstoffe zersetzt (hydrolysiert) werden, da
sie Glukoside der Ellagsidure vorstellen. Der Zerfall letzterer wird
aullerdem auch noch durch die Einwirkung von mineralischen S#u-
ren, Fermenten und Luftsauerstoff verursacht. Die Phlobaphene
bilden sich als Kondensations- oder Oxydationsprodukte aus den Py-
rokatechingerbstoffen, bei Einwirkung von Siuren oder des Luftsauer-
stoffs oder beim Erw#rmen der wisserigen Losungen. Es sind z. B.
unter Wasserabspaltung entstandene Polymerisationsprodukte aus 2,
8 und mehr Gerbstoffmolekiilen. Die Ellagséiure und die Phlobaphere
spielen eine wichtige Rolle in der Sohlenlederherstellung, indern sie
unter entsprechenden Bedingungen -sich im Innern der Haut absetzen
und dem ILeder Hirte, Stand, Wasserundurchlissigkeit und Gewicht
verleihen,

Der Niederschlag in der Haut kann auf dreierlei Weise zustande
kommen:

1. Die entsprechenden Gerhstoffe dringen in die Haut ein und
zerfallen, oxydieren oder polymerisieren sich im Innern des Haulge-
webes, wobei sie die Blume oder die Phlobaphene bilden. In diesem
Falle ist es gleichgiiltig, ob wir die Hiute in Gerbbrithen oder im
Versatz gerben.

2. Die Stoffe, welche sich schon in unléslichem Zustand befin-
den, sei es im Versatz oder in den Gerbbriihen, kénnen auch in die
Haut eindringen und sich dort absetzen, auf Grund zweier physiko-
chemischer Gesetze: das erste sagt aus, dab Stoffe, welche praktisch

1 P. Pawlowitsch, Collegium, 1926, 441.
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als unléslich gelten, immerhin eine minimale Loslichkeit besitzen,
die durch genaue analytische Verfahren festgestellt werden: kann,
d. h. es gibt keine absolut unloslichen Stoffe; das zweile Gesetz ist
dasjenige des chemischen Gleichgewichts, welches aussagt, dab, so-
bald ein gewisser Anteil eines gelésten Stoffes in Reaktion getreten
ist, ein neuer Anteil des Stoffes gelost wird, usw. In unserem Falle:
wenn ein Anteil der Gerbstoffe von der Haut gebunden wird, so 1ost
sich an seiner Stelle ein neuer Anteil, der wieder von der Haut aui-
genommen wird, bis alle ,,unléslichen* Bestandteile in Losung gegun-
gen und von der Haut absorbiert worden sind. Sowohl das Rohma-
terial im Versatz, als auch die reinen Gerbbriihen kénnen auf diese
Weise alle unldslichen Bestandteile, welche die Haut zu gerben im-
stande sind, abgeben. Doch verlangt dieser Vorgang sehr viel Zeit, da
viel Unliésliches, z. B. die Phlobaphene, wahrscheinlich Polymerisa-
tionsprodukte der echten Gerbstoffe und folglich ihre Molekiile sehr
grofl sind. Aus diesem Grunde konnen sie nur langsam in die Haut
eindringen. Um den Prozel in den Gerbbrithen zu beschleunigen und
andererseits alles Unlésliche auszuniitzen, werden dieselben in losliche
Form gebracht durch Behandlung mit Sulfiten und Bisulfiten, worauf
sie leicht in die Haut eindringen und dann durch Erhohung des Sdure-
grades, bei p H 2—3 niedergeschlagen werden.

3. Auf Grund neuester Arbeiten von K. Freudenberg und
Bergmann! wissen wir, dal die Gerbstoffe in den Eichenblittern
und -Trieben in Gestalt von komplizierten Verbindungen vorhanden
sind, welche teils Ester der Ellagsiure, teils Glukoside sind. Solche zu-
sammengesetzte Verbindungen zerfallen bei Einwirkung von Fermenten,
den sog. Tannasen. Letztere werden beim Auslaugen der Gerbstoffe
bei niedriger Temperatur erhalten. Die durch ihre Einwirkung frei-
werdenden Gerbséuren stellen einfachere Verbindungen vor, welche
viel leichter in die Haut eindringen und leichter reagieren als die
urspriinglichen Verbindungen. Die beim Zerfall der Molekiile in Er-
scheinung tretende Ellagsiure kann, auf Grund der oben erwiihnten
Gesetze, in molekularem Zustande leichter in die Haut eindringen
und sich auf den Fasern absetzen. Fiir die Wirksamkeit der Ter-
mente besteht eine optimale Temperatur, welche fiir die meisten der-
selben zwischen 40—50° C liegt; dieselbe betrigt fiir die Tannasen
33° C. Bei hoheren Temperaturen wird die Wirksamkeit schwécher
und verschwindet bei einer gewissen Grenze vollstindig. Es ist dem-
nach klar, daf§ beim Extrahieren der Gerbmittel bei hohen Tempera-
turen die Fermente zerstort werden und die erhaltenen Extrakte in
ihren gerbenden Eigenschaften Abbruch erleiden miissen. Es er-
scheint folglich wahrscheinlich, daf die Gerbmittel im Versatz besser
zum Gerben geeignet sind als die aus ihnen gewonnenen Extrakte,
da in ihnen die Tannasen erhalten bleiben. Nierenstein hat un-
lingst zwei Arten von Tannasen isoliert: die Gallotannase und die

1 Collegium, 1923, 8.
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Katechintannase, die wie es scheint diesen zwei Gerbstoffgruppen ent-
sprechen. Im Jahre 1923 haben E. Schell und U. Thuau® den
Gedanken ausgesprochen, daBl mit der Zeit die Wirkung der Fermecn-
te, durch deren Einverleibung mit den fertigen Extrakten, beim Ger-
ben bewuBt ausgenutzt werden wird. Dadurch kdmen die -Vorziige
der Grubengerbung mit Eichenrinde auch dem ausschlieflich mit
Extrakt gegerbten Leder zugute.

Wenn der Gerbprozefl in gewisser Hinsicht von der Wirkung
der Enzyme abhéngt, so hat das Erwirmen der Extrakte auf Tempe-
raturen iiber 33° C zur Folge, dall dieselben zerstért werden. {Nur
beim Extrahieren im Vakuum nach dem Nancyverfahren und bei der
Verwendung von Kolloidmiihlen lassen sich diese Temperaturen ein-
halten.) Das Gerben in reinen Gerbbriihen wird dann nicht denselben
Effekt erreichen wie im Versatz.

Um diese Verhiltnisse zu priifen, habe ich folgende Versuche
anstellen lassen: Es wurden Stiicke aus dem Kern und den Bauch-
teilen der rechten und linken Hilfte einer Hautblofe entnominen,
nachdem letztere die betriebsméBige Vorgerbung in den Farbengingen
durchgemacht hatte. Diese Stiicke wurden mit zerkleinerter Mimosen-
rinde bestreut und mit Eichenholz-Extrakt von 6—7° Bé iibergossen,
jedoch mit dem Unterschiede, dall eine Partie mit Mimosenrinde in
natiirlichem Zustande bestreut wurde, wihrend eine andere Partie
solche Rinde bekam, welche vorher durch Dampf bei 100° C wihrend
15 Minuten sterilisiert worden war. Die Gerbbriihe wurde in beiden
Fiallen vorher auf 100° C gebracht und dann abkiihlen gelassen. Es
wurde angenommen, daf nach der Behandlung mit Dampf die Fer-
mente in der Mimosenrinde vernichtet worden waren und die Analyse
des fertigen Leders in beiden Fiallen verschieden ausfallen miilite. Tat-
séchlich stellte sich jedoch heraus, daB gar kein Unterschied fest-
gestellt werden konnte, wie aus den weiter unten angefiihrten Zahlen
zu ersehen ist.?

Normaler Steriler

Versatz Versatz
Auswaschbare
Stoffe:
Bauchteile 18.5 19.0
Kern 15.1 149
Hautsubstanz:
Bauch 34.4 34.6
Kern 38.6 38.7

bei 18 "/, Wassergehalt

Es wurde im Laboratorium noch ein Versuch paralleler Gerbung
ausgefiihrt, wobei Blofenstiickchen von 80 X 40 mm zur Verwen-

1 Cuir Techn., 1923, 2. :
? Die Lederanalysen werden nach der Einheitsmethode des russ. Leder-
synd. (1925) ausgefiihrt.
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dung kamen, Dieselben wurden in abwechselnder Reihenfolge aus
dem Kern einer schweren Rindshaut herausgeschnitten, nachdem die
Bl6Be eine 10 tigige Vorgerbung im Betriebe durchgemacht hatte. Die
einzelnen Versuche waren folgendermaflen angeordnet:

Es wurde 1. ein Versatz aus Mimosa 509, Mangrove 12%, Va-
lonea und Trillo 38% hergestellt. Diese Gerbmittel wurden in solcher
Menge gegeben, dall e&‘im Betriebe etwa 20 kg auf eine Haut entspro-
chen hitte, Das Gerbmaterial wurde wihrend der ganzen Versuchs-
dauer nicht gewechselt. Die Briihe, mit welcher der Versatz iibergos-
sen wurde, war aus denselben Materialien hergestellt worden.

2. Eine parallele Gerbung wurde in der Flotte in klarer Briihe
zur Ausfiihrung gebracht. Letztere war durch heille Auslaugung ge-
nannter Materialien in der angegebenen Proportion hergestellt und
2 mal 24 Stunden der Ruhe iiberlassen worden zum Absetzen der un-
16slichen Bestandteile.

3. Die zweite parallele Gerbung geschah in der Flotte in dersel-
ben Briihe, jedoch war letztere nicht abgestanden und triibe.

Die Dichte der Briihen sank beim Absetzen um 0,5—0.9° Bé.
Die anfiingliche Dichte betrug 8.1° Bé in der triiben Briihe und 7.4° Bé
in der gekldrten. Im Verlaufe der Gerbdauer von 1% Monaten wurde
die Briihe in dér Flotte 4 mal verstirkt und 2 mal gewechselt, um die
notige Stiarke der Briihen aufrecht zu erhalten und zu erhodhen, sodafl
zum Ende der Gerbung die Brithen 10° Bé hatten.

Im Versatz wurden die Briithen nur 2 mal verstirkt und 2 mal
gewechselt, denn im Versatz sinkt die Stdrke nicht so schnell wie in
der Flotte, wegen der Anwesenheit des gehaltvollen rohen Gerbma-
terials.

Die Reihenfolge der Briihen ist aus folgender Tabelle ersichtlich.

. Geklirte Triibe

Viersatz I\ Flotte in | Flotte in

Grad Bé Grad Bé
Am 6. V. 8.1 74 81
Am 12. V. 9.8 5.1 6.0
Nach Verstirkung der Briihen 9.8 9.3 9.8
Am 18. V. 94 6.8 7.5
Nach dem Wechsel der Briithen 9.7 8,8 9.7
Am 25. V. 94 7.8 8.6
Nach Verstirkung der Brithen 94 8.6 9.4
Am 2. VL. 94 8.0 8.7
Nach Verstirkung der Briihen 9.7 8.8 9.7
Am 6. VL 9.2 8.5 8.8
Nach dem Wechsel der Briithen 10.0 9.2 10.0
Am 14. VI. 9.2 8.7 94
Nach Verstirkung der Briihen 10.0 9.2 10.0
Am 22. VI. 9.5 8.7 9.7

Nach Beendigung der Gerbung wurden die Lederstiickchen ab-
gespiilt, getrocknet und analysiert. In trockenem Zustande hatten die
Stiicke  aus dem Versatz und aus der Flotte mit klarer Briihe einen
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Niederschlag von Blume, widhrend das ILeder aus der triiben Briihe

einen gleichméfBig braunen Farbton aufwies. Augenscheinlich war

der Niederschlag durch die unldslichen Schwebeteilchen maskiert.
Die Analysenresultate finden sich in Tabelle 1.

Tabelle 1.
1 11 111 v
Vord. |Ausd. Ausd. Ausd
Flotte| Ver- II—I |klaren| III—I [triiben| IV—I
u Ver-| satz Flotte Flotte
satz
‘Wasser 18 18 — 18 — 18 —
Asche 1.00| 0.92| —0.08 0.62| —0.38 0.61| —0.39
Fett 053] 0227 —0.31 0.18| —0.35 0.19]| —0.34
Auswaschbares 11.86 | 14.96| +3.10 | 14.17) 4231 | 1451 +2.65
Hautsubstanz 50.86 | 37.68 | —13.18 | 37.87| —12.99 | 37.72| —13.14
Ledersubstanz 68.61 6590 —2.71 | 67.03| —1.58 | 66.69| —1.92
Gebundener Gerb-
stoff 1775 28.22 | 41047 | 29.16 | 41141 | 28,97 | +11.22
Durchgerbungs-
grad 34,90 | 7490 | 4+40.00 | 76.90| 4+42.00 | 76.80 | +41.90
Rendement 196 265 469 264 +68 265 4+ 69

Aus diesen Analysenzahlen ist zu ersehen, dafl kein Unterschied
zwischen den Lederstiicken aus der klaren und triiben Flotte besteht.
‘Was das Leder aus dem Versatz betrifft, so kann eher ein Unter-
schied zugunsten der Floite festgestellt werden. Wir sehen somit, daf}
diese zwei Versuche keinerlei giinstigen Einflul bemerken lassen, wel-
cher auf Enzymwirkung zuriickzufiihren wire. Im Gegenteil, auf
Grund der angefiihrten Zahlen kann man eher behaupten, daf in der
Gerbwirkung die Extrakte durchaus nicht den rohen Gerbmitteln in
unverarbeitetemm Zustande nachstehen.

III. Die gerbereitechnologische Charakteristik der Extrakte.

Fiir den Gerber sind folgende Eigenschaften des Extraktes wich-
tig: 1. der Gerbstoffgehalt, 2. die Adstringenz, 3. die Diffusionsge-
schwindigkeit in der BloBe und 4. der Durchgerbungskoeffizient, d. i.
jene Zahl, die angibt, wieviel Gerbstoff sich mit 100 Teilen Haut-
substanz verbindet.

Die erstgenannte Eigenschaft ist nach der internationalen Me-
thode durch Schiitteln mit Hautpulver leicht bestimmbar. Die iibri-
gen Eigenschaften hiingen so enge zusammen mit der kolloiden Natur
der wisserigen Gerbstoffausziige, dafl ihre Erforschung ohne gleich-
zeitiges Studium der letzteren undenkbar erscheint.

Der wichtigste Faktor bei der Untersuchung der Kolloide ist die
Dispersitit. Der Dispersititsgrad oder die spezifische Oberfliche ist
das Verhiltnis der Gesamtoberfliche aller in einem gegebenen IL.5-
sungsmittel geldsten oder suspendierten Teilchen zu ihrem Volum.

1. Die Dispersitiit der Gerbstoffe. Simtliche Eigenschaften aller
Kolloide werden durch die Dispersitiat ihrer Teilchen bestimmt. Da-
her miissen auch die gerberischen Eigenschaften der Gerbstoffe vor
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der Dispersitit ihrer kolloiden Teilchen abhiingen. Auller der Disper-
sitit ist fiir die Kolloide noch die Hydratation der Teilchen von Be-
deutung, d. h. die Dicke der die Teilchen umgebenden Wasserhiille.
Kolloide mit sehr diinner Wasserhiille heiflen lyophob, oder genauer
hydrophob, Kolloide mit starker Wasserhiille heiflen lyophil, oder
genauer hydrophil. Je weitgehender die Hydratation eines Kolloidteil-
chens, im besonderen eines Gerbstoffteilchens, ist, desto bestindiger
verhiilt es sich beztiglich der Koagulation durch Aussalzen oder durch
andere Mittel. Aber bei einem gegebenen Hydratationsgrad ist die Ko-
agulierung der Gerbstoffe durch Aussalzen umso leichter zu be-
werkstelligen, je grofler die Teilchen, d. h. je kleiner die Dispersitét
ist. Der Hydratationsgrad hat auch Einfluf auf die Umkehrbarkeit
der Koagulation von Kolloiden: hydrophile Kolloide kénnen nach
der Koagulierung leicht wieder in Lo&sung gebracht werden, hydro-
phobe dagegen nicht.

Die Gerbstofflosungen sind polydispers, d. h. sie bestehen aus
Teilchen von verschiedener GroBe.

Vor allem erscheint es unerlidflich, sie in monodisperse Phasen
zu trennen, die aus Teilchen von ann#éhernd gleicher Grofle hestehen.

Eine derartige Spaltung eines polydispersen Kolloids in mono-
disperse Anteile hat Sven Odén an Schwefelsolen mit Hilfe der
Aussalzmethode ausgefiihrt. Die Schwefelsole bestehen aus Teilchen
verschiedener Dispersitit, und beim allmihlichen Hinzufiigen von
Flektrolyten scheiden sie zuerst die grolleren Teilchen, dann imier
kleinere und kléinere aus. So ist fiir die Koagulierung der Teilchen
vom Durchmesser 210 #u (Millimikron) eine NaCl-Konzentration von
70 Millimol* erforderlich, fiir die Teilchen vom Durchmesser 25 uu
150 Millimol und fiir die im Ultramikroskop nicht mehr sichtbaren
Teilchen, Amikronen genannt, 300 Millimol.?

Prof. Stiasny hat angenommen, dafl eine derartige Gesetzmé-
Bigkeit auch fiir die Gerbstofflésungen besteht, wenngleich die Ver-
hiiltnisse hier komplizierter sind als beim Schwefel.

Die Gerbstoffe sind weniger empfindlich gegen Elektrolyteinwir-
kung, woraus hervorgeht, dafl sie in hoherem Mafe lyophil sind, d
h. ihre Teilchen besitzen grofle Wasserhiillen, die sie vor der Koagu-
lation schiitzen. Daher konnte man annehmen, dafl die fraktionierte
Aussalzung eine Trennung der Teilchen nicht nur nach ihrer Disper-
gitéit, sondern auch nach ihrem Hydratationsgrad (mach der Dicke
der Wasserhiille) bewirkt. Aber aus zahlreichen Beobachtungen er-
gibt sich, daB die groBeren Teilchen weniger hydrophil sind als die
kleineren, so dal diese beiden Eigenschaften, Dispersitit und Hy-
dratation, bei der Aussalzung sich in ihrer Wirkung addieren.

Wenn die Vergréflerung der Gerbstoffteilchen durch Anhydrid-
bildung aus mehreren kleinen Teilchen zustande kommt, dann ist der
Parallelismus zwischen Dispersitit und Hydratation verstindlich, da

1 Millimol = /1499 Grammolekiil.
2 Freundlich, Kapillarchemie, 1922, Leipzig.
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mit der Anhydridbildung die Zahl der aktiven Gruppen (FPhenol- und
Hydroxylgruppen), die sich durch Hydratationsfdhigkeit auszeichnen
und damit auch die Hydratation des ganzen Komplexes vermindert
wird, d. h. je grofler die Teilchen sind, desto weniger hydrophil sind
sie und desto geringer ist ihre Loslichkeit in Wasser. Deshalb sind
die dunklen Phlobaphene weniger loslich und stdrker hydrophob als
die lichten Gerbstoffteilchen.

Mit der Verminderung der aktiven Gruppen vermindert sich auch
die Zahl der von ihnen abgespaltenen Wasserstoffionen, d. h. mit der
Vergroferung der Teilchen vermindert sich die Wasserstoffionen-
konzentration in der Lo&sung eines gegebenen Gerbstoffs, oder p H
steigt an (Tabelle 2). (Bez. pH der Liésungen verschiedener Gerb-
stoffe S. 79.)

Tabelle 2. pH der Aussalzfraktionen des Que-
brachoextraktes.
(Nach den Bestimmungen des Instituts fiir Lederforschung, Moskau.)

Fraktionen | 1. Serie | 2. Serie | Mittel

I 2%, NaCl 4,93 521 5.07
o 9%, 463 475 1.69
111189, 4.85 478 452
IV 329, 477 447 4,62

V Nichtaussalzbar 4.25 — -

Ausgehend von diesen allgemeinen Voraussetzungen der Kolloid-
chemie untersuchte Prof. Stiasny und Salomon® die Dispersi-
tit der Gerbstoffe mit Hilfe der Methode der fraktiomierten Aus-
salzung.

Zur Untersuchung wurden verwendet reines Tannin, Losungen
garantiert reiner Extrakte aus Eichen- und Kastanienholz, dann Aus-
ziige aus Quebracho, Eichenrinde, Mimosa, Sizilianischem Sumach und
Trillo, die durch 4 stiindige Behandlung bei 50—60" C, daraufl fol-
gendes rasches Abkiihlen und Filtrieren durch eine Berkefeldkerze
hergestellt worden waren: Die untersuchten Losungen wurden auf
einen Gerbstoffgehalt von 19 eingestellt. Zu je 100 ccmm Lésung wur-
den bestimmte Kochsalzmengen zugesetzt und durch Schiitteln voll-
kommen geldst. Nach einstiindigem Stehen liefen sich die erhaltenen
Niederschlige auf einem entsprechenden Filter (bei den ersten Ver-
suchen ein Papierfilter, spiter Glasfilter von Schott & Gen., Jena,
die eine villige Abtrennung der Gerbstoffe gestatten) leicht absaugen
und wurden sogleich wieder in warmem Wasser von 50° C gelést.

Die ersten Fraktionen bestehen aus den gréften Teilchen und
liefen sich in vielen Fiallen nur schwer und unvollstindig wieder in
Losung bringen, woraus hervorgeht, daf sie ganz oder teilweise lyo-
phob sind. Die weiteren Fraktionen bestehen aus immer kleineren
und kleineren Teilchen und sind leicht Ioslich, erweisen sich also als
ummkehrbare lyophile Kolloide.

t Collegium, 1923, 326.
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Das Filtrat von der ersten Fraktion wurde wieder mit einer be-
kannten Menge Salz versetzt, der entstandene Niederschlag abgetrennt,
usw., bis vollige Sattigung mit Salz erreicht war. Im letzten Filtrat
wurde der Gehalt an Gerbstoff und Nichtgerbstoff bestimmt. Die aus-
gesalzenen Fraktionen bestanden aus Gerbstoff, da die Nichtgerbstoffe
fast gar nicht ausgesalzen werden.

‘Wenn man die mit bekannten Kochsalzmengen ausgesalzenen
Fraktionen neuerdings in Wasser 16st und die gleiche Salzmenge
zusetzt, dann erfolgt die Aussalzung nicht vollstindig, sondern aus
einer Fraktion entstehen deren mehrere. Daraus ist ersichtlich, daf
die ausgesalzenen Teilchen bei der neuerlichen Aussalzung in Teile
von verschiedener Grofle zerfallen. Diese Erscheinung tritt beim Aus-
salzen von Schwefelsolen nicht auf, wo jede Fraktion nach wieder-
holter Lisung unverdindert bleibt und durch die gleiche Salzmenge
ausgesalzen wird.

Deshalb ist die Reinigung der Gerbstoffraktionen durch wieder-
holtes Auflésen und Aussalzen nicht méoglich.

In den gelésten Fraktionen wurde der Gerbstoffgehalt nach L. 6-
wenthal analysiert, wobei fiir jeden Gerbstoff der Faktor von L 5-
wenthal bestimmt wurde, u. zw. auf Grund der Analyse der ur-
spriinglichen Liésung mittels der Schiittelmethode und der Titrier-
methode nach Léwenthal

Die Summe der Gerbstoffe in den einzelnen ausgesalzenen Frak-
tionen und in dem nichtausgesalzenen Filtrat muf} gleich sein dem zu
100% angenommenen Gerbstoffgehalt der urspriinglichen Lisung. Die
Resultate sind in nachfolgender Tabelle 3 dargestellt:

Tabelle 3.

Ausgesalzene Gerbstoffmenge ] L8 oS
bei Zusatz zu 100 ccm Lésung v. || R 58| &3 £z
Bezeichnung des G %’é"é £s | 2%
Gerbstoffes 8g (4+10g|+2g|+6¢g :32gg E?E?: ;;gg gc_:
Salz zu 100 ccm Liésung G20 | S| 5

Tannin 7.5 %, 0 171 | — 324 | 172 | 667 | 322 | 98.9
Tannin 3.5 Y%, 0 44 | — 353 | 114 | 511 | 464 | 975
Tannin 1.25%, 0 46 | — 34.0 | 11.0 |j 496 | 494 | 99.0
Quebracho 1%, 236 | — 252 | — 24.4 | 73.2 | 26.8 [100.0?
Eichenholz 1Y, 207 | — 156 | — 8.6 || 449 | 545 | 99.4
Kastanienholz 1%, 20.6 | — 105 | — 9.8 1| 40.9 | 60.0 [100.9
Eichenrinde 1Y%, 201 | — 149 | 12.8 73 || 551 | 36.1 | 91.2
Mimosa 7.5%, 83 | — 22.1 | 123 1.3 | 44.0 | 56.0 {100.0*
Mimosa 0.85%, 100 | — 14.3 | — 19.0 |} 43.3 | 56.7 [100.0t
Sumach 1%, 7.6 | — 16.7 | — 14.7 | 39.0 | 57.1 | 96.1
Mangrove 6.8Y/, 176 | — 26.7 | — 15.9 || 60.2 | 37.8 | 98.0
Mangrove 1.7%, 11.7 | — 1779 | — 177 || 471 | 524 | 99.5
Trillo 1Y, 4.6 88 | — — 99 | 233 | 75.6 | 97.8

1 Dori.-wo in der letzten Kolonne die Gesamtsumme der Gerbstoffe mit
1009, angegeben ist, wurde der Gerbstoffgehalt im letzten Filtrat nicht be-
stimmt, sondern aus der Differenz von 100 errechmnet.
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Ahnliche Untersuchungen, welche im ILaboratorium der Grofien
Lederfabrik in Taganrog ausgefiihrt wurden, ergaben folgende Re-
sultate (Tabelle 4):

Tabelle 4.
Aussalzbarkeit sulfitierter! Extirakte von Quebracho, Badan und
Eichenholz bei verschiedenen Konzentrationen

g NaCl auf 100 cem Gosamt
9, Gerbstoff 1 +11 ) esal? -
in Losung | 11 g g T g |aussams
22 g 33 g ung
Quebracho.
16%, 62.3 4240 | 4+ 74 93.7
8 56.0 +256 | + 95 91.1
4 41.8 +255 | 4170 84.3
1 34.6 4250 | 4173 76.9
Badan.
169, 54.7 | 4218 | + 4.2 80.7
8 53.7 +192 | -10.0 82.9
4 50.4 +171 | + 66 74.1
1 50.2 +16.0 | + 4.4 70.6
Eichenholz
16", 35.3 +189 | + 80 62.2
8 32.6 +152 | + 92 57.0
4 28.0 + 85 | 134 49.9
1 22.2 +102 | +12.2 44.6

Aus den angefiihrten Zahlen ist ersichtlich, daf die untersuchfen
Gerbstoffe sich beim Aussalzen sehr verschieden verhalten. Das weist
darauf hin, daB ihre Teilchen von sehr verschiedener Grofle sind. Die
Konzentration der Lésung ist von groBem Einfluf auf die Teilchen-
grife, wie das an den Werten fiir Tannin und Mangrove nach Tab. 3
und fiir Quebracho, Badan, Eichenholz nach Tab. 4, zu beobachten
ist: je groBer innerhalb des untersuchten Bereichs die Konzentration
ist, desto groBer sind die Teilchen und desto mehr Gerbstoff wird
cusgesalzen. Bei Mimosa hingegen ist ein Einflul der Konzentration
nicht zu bemerken.

Wenn wir die untersuchten Materialien nach wachsenden Men-
gen ausgesalzener Gerbstoffe, d. h. nach sinkender mittlerer Disper-
sitdt bei 1% T anordnen, erhalten wir folgende Reihe: Trillo, Sumach,
Kastanienholz, Mimosa, Eichenholz, Mangrove, Tannin, Eichenrinde,
Badan, Quebracho. Wenn man nach steigenden Mengen einer be-
stimmten ausgesalzenen Fraktion anordnet, gelangt man zu einer an-
deren Reihe.

Besonders interessant ist die Anordnung nach der Mengenzu-
nahme der ersten, aus den grofiten Teilchen bestehenden Fraktion,

B TKIEE% Sulfit und 19 Bisulfit.

Pawlowitsch, Gerbextrakte 2
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welche die adstringierenden FEigenschaften der Gerbstoffe bestimmt:
Tannin, Trillo, Sumach, Mimosa, Mangrove, Eichenrinde, Kastanien-
holz, Eichenholz, Quebracho, Badan.

2. Die Bestimmung der adstringierenden Wirkung der Gerbstoffe.
In der gleichen Reihenfolge steigt auch die adstringierende Wirkung
der Gerbstoffe an. Offenbar miissen sich die leicht aussalzbaren
Gerbstoffe rasch auf der Faser ablagern, d. h. stark adstringierend
wirken. Die schwer oder gar nicht aussalzbaren Gerbstoffe wirken
auch nur schwach adstringierend.

Die adstringierende Wirkung der Gerbstoffe, die vom Gerber ge-
wohnlich mittels der Zunge beurteilt wird, ist eine ungemein wichtige
Eigenschaft, fiir die es bisher noch kein genaues Mall gibt. Dabei
fithrt die unangemessene Verwendung von unnétig stark adstrin-
gierenden Gerbstoffen zu der dem Gerber wohlbekannten Zusammeu-
ziehung oder Totgerbung des Narbens.

Die Bestimmung der Dispersitiit kann als MefRmethode fiir die
adstringierende Wirkung dienen.

Auferdem schligt Crede! vor, als MaB fiir die adstringierende
Wirkung der Gerbstoffe das in Prozenten ausgedriickte Verhiltnis
der nach Wilson-Kern bestimmten zu der nach der offiziellen
Methode bestimmten Gerbstoffmenge festzulegen.

Die internationale Gerbstoffbestimmungsmethode durch Schiitteln
mit Hautpulver in der amerikanischen Modifikation, der offiziellen
Methode der ALLCA? wird so ausgefiihrt, daf eine Gerbstofflosung mit
einem Gehalt von 3.75—4.25 g pro Liter mit feuchtem chromierten
Hautpulver in einer Menge von nicht mehr als 6.4 g und nicht weniger
als 6.1 g Trockensubstanz pro 100 cem Liésung geschiittelt wird. In
der von Gerbstoff befreiten IL.6sung werden die Nichtgerbstoffe be-
stimmt und aus der Differenz zwischen der in der urspriinglichen
Losung bestimmten 16slichen Substanz und den Nichtgerbstoffen der
Gerbstoffgehalt der Losung und des gegebenen Ausgangmaterials er-
rechnet. Bei dieser Bestimmungsmethode absorbiert das Hautpulver
nicht nur Gerbstoffe, sondern teilweise auch Nichtgerbstoffe, beson-
ders Gallussiiure, Chinon, Brenzkatechin u. a. Deshalb haben Wil-
son und Kern eine Methode vorgeschlagen, nach der jener Teil der
in den Gerbmaterialien enthaltenen loslichen Substanz bestimmt wird,
der Gelatine ausféllt und mit der Hautsubsianz eine wasserbestindige
Verbindung eingeht.

Das Prinzip dieser Methode besteht darin, da eine entsprechende
Menge Gerbstofflssung (200 ccm) mit einer bekannten Menge Haut-
pulver (12 g) geschiittelt wird, bis die Losung keinen Gerbstoff mehr
enthélt, was durch Priifung mit einer Gelatine-Salzlosung (10 g Ge-
latine und 100 g NaCl pro Liter Wasser) festgestellt wird. Dann wird
das Hautpulver bis zur vélligen Befreiung von Idslicher Substanz,

1 J. American Leath. Chem. Ass., 1925, 573, 12.
? American Leather Chemists Association.
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d. i. von den aus der Gerbstofflosung aufgenommenen Nichtgerbstof-
fen, gewaschen. (Man mull etwa 12mal, bei Kastanie sogar 23mal
waschen und jedesmal wihrend 30 Minuten mit 200 ccm Wasser schiit-
teln.)

Dann wird das Hautpulver getrocknet, der Gerbstoffgehalt be-
stimmt wie im Leder und die gefundene Gerbstoffmenge in Prozenten
des Ausgangsmaterials ausgedriickt (oder es wird einfach der Gerb-
stoffgehalt aus der Gewichtszunahme des Hautpulvers berechnet.)

Die letzte Abinderung der Wilson-Kern-Methode ist die folgende:
Ein Standard-Hautpulver wird durch Waschen mit Wasser bis zur
volligen Entfernung der auswaschbaren Anteile gereinigt, it Alkohol
entwéssert und zweimal mit Xylol befeuchtet und wieder getrocknet.
Dann werden 100 cem der filtrierten Gerbstofflosung mit 2 g Haut-
pulver (umgerechnet auf Trockensubstanz) durch sechs Stunden ge-
schiittelt.

Das gegerbte Hautpulver wird die Nacht hindurch in einem: spe-
ziellen Perkolator (Extraktor) gewaschen, bis das Waschwasser nicht
mehr mit FeCl, reagiert, dann getrocknet und gewogen. Die Gewichis-
zunahme ergibt den Gerbstoffgehalt in 100 cem T.osung.

Die folgende Tabelle 5 enthilt einige von Cr e d e angegebene Ana-
lysenresultate, die nach der offiziellen und nach der Wilson-Kern-
Methode erhalten wurden und die in Prozenten ausgedriickten Ver-
hiltniszahlen der nach der letzteren und der ersteren erhaltenen
‘Werte. Diese Werte sind charakteristisch fiir die adstringierende Wir-
kung.

Tabelle 5.

Gerbstoffmenge Adstringier. M
Wirkg. 9/, Verh | Menge der aus-

Bezeichnung des nach der| nach || Wilson-Kern: gesalzenen
Gerbstoffes offiziell. | Wilson ogfizs.mMgtii) de Gerbstoff(; nach
Methode | Kern nach Crede | Prof. Stiasny

Fliissig. Quebrachoex. 38 27.55 72.5 732

” Hemlockextr, 7.8 17.52 63.0 —

» Eichenrindenex.| 25.22 13.40 53.1 55.1

” Mimosaextr. 35.44 19.14 54.0 43.3

” Kastanienholzex.] 28.20 13.10 46.5 409
Pulverf. Valoneaextr. 65.5 24 6 37.5 23.3 (Trillo)
Divi-Diviextrakt 5.69 1.21 21.3 —
Mirobalanenextrakt 35.82 592 16.5 —

Wenn wir die Ziffern der dritten Kolonne mit den nach Prof.
Stiasny erhaltenen Werten fiir die ausgesalzenen Gerbstoffe (vierte
Kolonne) vergleichen, finden wir eine iiberraschende Ubereinstim-
mung. Offensichtlich werden nach der Methode von Wilson-Kern
diejenigen Gerbstoffe erhalten, die sich irreversibel mit der Hautfaser
verbinden und aussalzbar sind. Die Gerbstoffe hingegen, die dank
ihrer grofen Dispersitit nicht ausgesalzen werden, verbinden sich

Ok
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nicht fest mit dem Hautpulver und werden nach Wilson-Kern
ausgewaschen.

Es ist interessant, daf durch Zusatz von Gallussiure zu Que-
bracho dessen Dispersitit ansteigt, wie dies oben gezeigt wurde, und
daB auch nach Wilson das Prozentverhiltnis der nach Wilson-
Kern und nach der offiziellen Methode erhaltenen Werte betracht-
lich kleiner wird und sich den fiir schwach adstringierende Gerb-
stoffe geltenden Zahlen nihert. So wird bei Vermischung von fiinf
Teilen Quebrachoextrakt mit neun Teilen trockener Gallussidure das
Verhéltnis

Gerbstoff nach Methode Wilson-Kern

Gerbstoff nach der offiziellen Methode

X 100 = 46

3. Der Zusammenhang zwischen der adstringierenden Wirkung
und der elektrischen Ladung der Gerbstoffteilchen. Wilson, Th o-
mas und Foster® bringen die adstringierende Wirkung der Gerb-
stoffe in Zusammenhang mit der elektrischen Ladung der Teilchen
oder mit der Potentialdifferenz zwischen den Teilchen und der
Losung, in Ubereinstimmung mit der elektrischen Gerbtheorie von
Procter-Wilson.

Entsprechend dieser Theorie bilden die in Wasser geldsten Gerb-
stoffe kolloidale Losungen (Sole), deren einzelne Teilchen negativ
geladen sind, u. zw. derart, daB die die Teilchen unmittelbar um-
gebende Schicht eine gewisse Konzentration an positiven Ionen auf-
weist, die durch elektro-chemische Anziehung mit den negativ ge-
ladenen Gerbstoffteilchen verbunden sind.

Die Losung, — das Dispersionsmittel —, hat eine andere Kon-
zentration an positiven Ionen. Dadurch entsteht eine Potentialdiffe-
renz, die durch die D onn ansche Formel ausgedriickt wird.

Die in einer sauren Liosung befindliche Blofle stellt ein hoch ioni-
siertes, positiv geladenes Kollagensalz vor. Wenn die Gerbstoffteil-
chen sich der Hautsubstanz nihern, mufl es zur elektrischen Neutra-
lisation mit nachfolgender Ausfillung beider Kolloide kommen.

Je groBer die Potentialdifferenz zwischen der Oberflichenschicht
der Teilchen und der Liésung ist, desto stirker ist die adstringierende
Wirkung der Gerbstoffe, und desto schneller erfolgt die Ausfillung
der Gerbstoffe auf der Haut.

Thomas und Foster? haben die Potentialdifferenzen von
acht verschiedenen Gerhmaterialien mittels Elektrophorese in U for-
migen Rohren gemessen. Sie fanden, daB die Gerbstoffe aller diescr
Materialien zur Anode wandern, also negativ geladen sind, und daf
die Potentialdifferenz bei natiirlichem pH (ungefihr 4) bei dem am

1 Wilson, Die moderne Chemie in der Lederfabrikation, 1925, Leipzig.
2 J. American Leath. Chem. Ass., 1920, 374; Ind. Eng. Chem., 1922, 191,
14; Tnd Eng. Chem., 1923, 709, 15.
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stirksten adstringierenden Quebracho mit 0.028 Volt am hochsten, bei
dem milderen Gambir mit 0.0005 am niedrigsten ist. Dies bestiitigt die
Wilsonsche Theoriel, derzufolge die adstiringierende Wirkung eine
Funktion der Potentialdifferenz ist. Die von Thomas und Foster
untersuchten Gerbstoffe lassen sich nach wachsenden Potentialdiffe-
renzen in folgender Reihe anordnen: Gambir, Eichenrinde, Kastanien-
holz, Sumach, Quebracho. Die Stellung des Sumach nach der Kichen-
rinde und Kastanie steht keineswegs im Einklang mit seiner adstrin-
gierenden Wirkung.

Anderseits nimmt der Hollinder Bungenberg de Jon g2 auf
Grund seiner Forschungen an, dal} die Gerbstoffe selbst in wisseriger
Li6sung keine negative Ladung tragen, sondern dall andere in dieser
Losung vorhandene kolloidale Substanzen negativ geladen sind.

Auch Ricevuto® hat festgestellt, dafl, wenn ein elektrischer
Strom durch eine Tanninlosung geleitet wird, an der Anode eine Fir-
bung entsteht und der Eindruck hervorgerufen wird, dafl der Gerb-
stoff infolge seiner negativen Ladung zur Anode wandert. Aber wenn
Ricevuto in unmittelbarer Beriihrung mit der Lésung befindliche
Platinelektroden verwendet hat (er beschreibt seine Apparatur nicht),
so ist es moglich, daB an der Anode Oxydation eintrat, die den ge-
schilderten Farbeffekt hervorrief.

Die Versuche de Jongs mit dem Apparat fiir die Kataphorese
nach Burton ergaben keine Farbvertiefung an der Anode.

Grasser? gelangt auf Grund seiner kataphoretischen Versuche
zu dem SchluBl, daB das in wésseriger Losung befindliche Tannin positiv
geladen ist, da es bei seiner Versuchsanordnung sich in dem mit Per-
gament umhiillten und bis zur Kataphorese mit destilliertem Wasser
gefiillten Kathodenraum zeigte. Es ist wahrscheinlich, daff das Tan-
nin durch die elektroendosmotische Strémung des Wassers mitgeliihrt
wurde.

Angesichts so widersprechender Resultate beschlof de Jong,
eine empfindlichere Methode anzuwenden, nidmlich die viskosimetri-
sche.

Smoluchowski® hat gezeigt, dal bei hinreichend kleiner
Leitfahigkeit ein elektrisch geladenes Kolloid gréllere Vigkositidt haben
mull wie ein ungeladenes.

Bei Zusatz sehr kleiner Elektrolytkonzentrationen zu geladenen
Kolloiden geht die Ladung verloren und die Viskositit sinkt.

Auf dieser Grundlage hat es de J o n g unternommen, die Visko-

~1 J. American Leath. Chem. Ass., 1920, 374.

2 J. American Leath. Chem. Ass., 1924, 14; Recueil d. Travaux Chem.
d. Pays-Bas, 1923, 437, 3 und 1924, 25, 5.

3 Kolloid-Zeitschrift, 1908, 114, 3.

¢ Collegium, 1920, 17, 49, 1387, 201, 277 u. 332.

5 Freundlich, Fortschritte d. Kolloidchemie, 1926, 55: Kolloid-Zeitschrift,
1916, 190, 18.
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sitit von Tanninlosungen in ihrer Abhingigkeit von Elektrolytzuséitzen
zu untersuchen.

Eine ganze Reihe von Versuchen hat ergeben, dafl die Viskositéit
von Tanninlésungen nach Elektrolytzusatz unverindert bleibt. Dies
weist darauf hin, dal die Tanninteilchen keine elektrische Ladung
besitzen.

Immerhin wurden in einigen technischen Gerbextrakten typische
Kolleide gefunden, die zweifellos negativ geladen sind und von Th o-
mas und Foster im Sinne der Procter-Wilson schen Theo-
rie als die eigentlichen Triager des Gerbvorganges betrachtet werden.
Dagegen nimmt de J on g an, daf} in diesen Extrakten nicht die Gerb-
stoffteilchen geladen sind, sondern die Teilchen verschiedener in den
Extrakten vorhandener lyophiler Kolloide (wie z. B. Stirke, Pflan-
zenschleime u. 4.) und erklért den Gerbprozef vom Standpunki der
Kolloidchemie folgendermafBen: Zuerst erfolgt die Adsorption der

Gerbstoffe durch die disperse Phase
(die BloBe), dann entwissert der
Gerbstoff die lyophilen Elemente die-
ser Phase, worauf die entstandenen
lyophoben Elemente unter dem Ein-
fluf der immer in kleiner Menge vor-
handenen Elektrolyte leicht koagulie-
ren. Offenbar ist die Ansicht de
Jongs von dem volligen Fehlen ciner
elektrischen Ladung der Gerbstoffteil-
chen ebenso extrem wie der Stand-
punkt Procters, Wilsons und
Thomas, demzufolge das ganze Ge-
heimnis der Gerbung in eben dieser
elektrischen Ladung liegt. Ebenso ist
es klar, dall die Widerspriiche zwi-
Abb. 1. Zustandsinderungen schen den Versuchen von Grasser,
von Gerbstoffteilchen bei - ver- Thom ?_L_S und, de Jong nicht
schiedener Hydratation (nach aus Irrtiimern eines oder des anderen
Freundlich) Forschers hervorgehen, da es schwer
ist, sich bei einer korrekt aus-
gefiihrten Beobachtung der elektrischen Ladung zu irren.

Am wahrscheinlichsten ist, daB die Wahrheit in der Mitte liegt.
Wie alle Kolloide kénnen auch die Gerbstoffe in Zusammenhang mit
einer ganzen Reihe von Faktoren, wie Herstellungsweise, Konzentra-
tion, Alter, Temperatur usw. usw., sowohl ihre Dispersitit als auch
ihren Hydratationsgrad und ihre elektrische Ladung verdndern. Die Zu-
stinde, die ein Gerbstoffteilchen durchschreiten kann, lassen sich
durch das nachfolgende, von Freundlich fiir Proteinteilchen® an-
gegebene Diagramm darstellen (Abb. 1).

1 Freundlich, Fortschritte d. Kolloidchemie, 1926, 55.
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Nr. 1—5 entsprechen hydratisierten Teilchen, Nr. 3 ist der soge-
nannte isoelektrische Punkt, wo das Potential = Null wird. Kleine
Wasserstoffionenkonzentrationen bewirken positive Ladung (Nr. 2),
bei noch grioferer Konzentration verschwindet die Ladung (Nr. 1).

Ahnlich vermitteln Hydroxylionen in kleinen Konzentrationen
positive Ladung (Nr. 4), wihrend bei groflen Konzentrationen die
Ladung verschwindet (Nr. 5).

Unter der Wirkung dehydrierender Substanzen (z. B. Alkohol,
Siuren, Salze in hoher Konzentration u. a.) gehen die Teilchen in
die Zustinde Nr. 6—10 iiber. In den Fillen 6, 8, 10 nimmt die Be-
stindigkeit der Teilchen infolge des Fehlens von Hydratation und
elektrischer Ladung ab, es tritt Koagulation ein, wihrend in den
Fallen 7 und 9 eine gewisse Bestiindigkeit durch die verbliebene elek-
trische Ladung bedingt ist.

Nach de Jong wirken die Gerbstoffe auf die Proteinteilchen
der Haut dehydratisierend ein und fiihren sie aus dem hydrophilen
Zustand (Nr. 1—5) in den hydrophoben tiber (Nr. 6—10), wobei in
den Fillen 6, 8 und 10 Koagulierung eintritt, wihrend in den Fallen 7
und 9 die in technischen Ex-

trakten stets vorhandenen klei- = c------s
%Yo T A

nen Elektrolytmengen die La- ™ W
dung neuiralisieren und Koa-
gulation hervorrufen. AT

Die empfindlichste Metho-
de zur Bestimmung des Dehy-
dratationsgrades ist die Bestim-
mung der Viskositétsverin-
derung. Beim TUbergang vom i konal
hydrophilen in den hydropho- = o 40 ST ETT0 8 90
ben Zustand nimmt die Visko- - . .
sitit der Losung wmsomelir ab, o AP, 2 Viskositovorinderungon
je stdrker die Dehydratation von Agarsol und Tannin unter der
ist und bei der Rehydratation Einwirkung von Alkohol
steigt sie wieder an.

Abb. 2 zeigt die Viskositiitsverinderung eines Agarsols (Konzen-
tration ca. */,% ) unter der Einwirkung von Alkohol (obere Kurve A)
und Tannin (linke Kurve T'), dann eines Gemisches von Agarsol mit
Tannin in einer Menge von 2.11 g auf 100 ccm unter der Einwirkung
von Alkohol (untere Kurve AT) bei 50° C. Auf der Ordinatenachse

B — % 100 in Prozenten aufge-

wn
S

sind die Viskositidtsverinderungen -
0

tragen, wo 17, die Viskositidt der Agarflésung nach dem Zusatz von
Alkohol oder Tannin bedeutet, und #, die Viskositit der entspre-
chenden wisserigen Alkohol- oder Tanninlésung von der gleichen
Konzentration. Auf der Abszissenachse ist links die Tanninkonzen-
tration und rechts die Alkoholkonzentration in Prozenten aufgetragen.

Es zeigt sich, daf Tannin in | leinen Konzentrationen rasche De-
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hydrierung des Agarsols herbeifiihrt und dadurch die Viskositit stark
herabdriickt, wihrend Alkohol erst bei Konzentrationen von 409, und
aufwirts dehydrierend und viskosititsvermindernd wirkt. In kleinen
Konzentrationen vermag Alkohol ein durch Tannin entwissertes
Agarsol zu rehydrieren u. zw. maximal bei Anwesenheit von 25%
Alkohol, bei welcher Konzentration die Viskositit einen Héchstwert
erreicht (Kurve AT).

Die aussalzende Wirkung der Elektrolyten, die selbst stark
hydratisiert sind, beruht bei hohen Konzentrationen auf der von ihnen
hervorgerufenen Entwisserung und mufl von einer Verminderung der
Viskositit begleitet sein.

Dabei muB, wie bei kleinen Elektrolytkonzentrationen durch den
Verlust der L.adung, — der ersten Stabilititsbedingung —, hier infolge
des. Wegfallens der zweiten Stabilitdtsvoraussetzung, der Hydratation,
Koagulierung eintreten.

Kurve 1 in Abb. 3 veran-

-0 schaulicht die Wirkung eines
" a0 MgCl,-Zusatzes. Nur bei kleinen
50 Mgl Konzentrationen tritt infolge der
T“”"Mysa,,ll Neutralisation der elektrischen
st Ladungen ein steiler Viskositits-
2 abfall bei der Agarlosung ein.
o Spiter steigt die Viskositiit sogar
, 5 5 an, d. h. das MgCl, verursacht
——s=Elektralythonzentration in keine Dehydratation und salzt in-
Grammdaguivalenten . .
folgedessen auch nicht aus. Die
Abb. 8. Viskositdtsverdnderun- KRurve II fiir MgSO, zeigt zu-
gen von Agarsolen unter der “a b é} i d e
Einwirkung von MgCl: und erst aus .emse. en r}ln eine
MgSO, starke  Viskositidtsverminderung,

und hier geht der Abfall der
Viskositit infolge der eintretenden Entwésserung weiter, als
deren Folge schlieBlich Koagulation, Aussalzung der Kolloide,
eintritt, wie oben beschrieben. Die Aussalzung der Gerbstoffe durch
Natriumchlorid erfolgt offenbar gemi Kurve II.

Die Erscheinungen der Dehydratation und Rehydratation sind
fiir den Gerber auflerordentlich interessant, weil er durch Anwendung
rehydratisierender Mittel zu Beginn der Gerbung dahin wirken kann,
dal die Gerbstoffe die BloBe durchtrinken, aber nicht gerben, und in
einem spiteren Stadium sie durch Dehydratation auf der Faser fillen
und fixieren kann. Daher sind die Faktoren, die bei der Rehydratation
durch Tannin entwésserter Kolloide eine Rolle spielen, besonders in-
teressant.

De J ong untersuchte folgende drei Faktoren:

1. Temperaturerhshung.

2. Zusatz gewisser organischer mit Wasser in jedem Verhilinis
mischbarer Stoffe, ‘

3. Zusatz von Alkalien.
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1. Beim Erwérmen von mit Tannin entwissertem und durch Elek-
trolytzusatz gefiilltem Agarsol verschwindet allmiéhlich der Nieder-
schlag und die Unbestindigkeit, die Koagulierbarkeit durch kleine
Elektrolytkonzentrationen, verliert sich. Beim Erwérmen tritt also
eine Rehydratation ein, die dem Kolloid Stabilitit verleiht.

Beim Erkalten triibt sich die Lésung wieder und der Nieder-
schlag bildet sich von neuem.

Nach den Versuchen Schréders wird eine Gelatinelésung bei
50° C von Tannin nicht ausgefillt, sondern nur leicht getriibt. Beim
Erkalten gibt dieselbe Gelatinelosung eine Féllung. Mit steigender
Temperatur wird offenbar die Adsorption von Tannin an Agar oder
Gelatine immer kleiner und verschwindet schliefilich ganz.

2. Zu den rehydratisierenden Stoffen gehdéren in erster Linie
Nichtelektrolyte, wie Alkohol in Konzentrationen unter 257/, der in
héherer Konzentration schon dehydrierend wirkt. Zweitens gehoren
dazu Nichtelektrolyte wie Glyzerin 18
und Glykol, die von kleinen Kon- %%
zentrationen angefangen rehydrati- L
sierend wirken und bei grofien Kon- T 3
zentrationen im Gegensatz zu Alko-
hol keinerlei Dehydratation hervor-
rufen und drittens Elektrolyte wie
z. B Essigsidure, die in sehr kleiner
Konzentratior: wie ein Elektrolyt
wirkt, indem sie den Kolloidteilchen
die Ladung entzieht, bei mittleren
Konzentrationen rehydratisierend und  Abb. 4. Viskositétsveranderung
bei groBen Konzentrationen wieder Von Agarlésung bei Zusatz von
dehydratisierend wirkt. Atznatron

3. Als interessanteste und in der Praxis am leichtesten anwend-
bare Rehydratationsmittel erweisen sich die Alkalien. De Jong
untersuchte die Viskosititsverinderung, die durch Zusatz von Atz-
natron zu einer Agarldsung (*/,%) (Kurve A in Abb. 4) und zu
einem Gemisch von Agar (%/,%) und Tannin (0.924 g in 100 ccm)
(Kurve AT in Abb. 4) bei 50° C hervorgerufen wird. Die Viskositit
von Agar allein sinkt auf Zusatz von NaOH infolge des Ladungs-
verlustes der Teilchen. Die Viskositit des Systems Agar-Tannin
sinkt anfangs aus dem gleichen Grund, aber nur sehr unbedeutend.
Dann bleibt sie konstant und steigt bei einer NaOH-Konzentration von
mehr als 4 Millimol an. Das 146t darauf schliefen, daf die Rehydra-
tation von Anfang an stattfindet, daf aber die zuerst infolge der Neu-
tralisation der elektrischen Ladung eintretende Viskositdtsvermin-
derung grofer ist als die Viskosititserhéhung durch Rehydratation.

Bei einer 8 Millimol iibersteigenden NaOH-Konzentration ist infol-
ge der Rehydratation die Viskositit des Systems Agar-Tannin grofier
als die des Agars allein; bei 10 Millimol NaOH-Gehalt (das entspricht

S0+

045 20
NaOH in tausendstel Gramm-Molekilen iml
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4.34% NaOH, bezogen auf Gerbstoff) erreicht die Viskositit einen
Hochstwert und bleibt weiter bis 20 Millimol fast konstant. Wahr-
scheinlich kann eine weitere Konzentrationserh6hung von NaOH zur
Aussalzung und Verminderung der Viskositit fiihren.

Der wahrscheinliche Grund fiir die Rehydratation der Gerbstoffe
durch Alkalien besteht darin, daB die Gerbstoffe mit den Alkalien
Tanpate bilden, welche nicht die dehydratisierende Wirkung austiben,
wie die freien Gerbstoffe. AuBerdem erhshen die Alkalien den pH-
Wert der Losung, wodurch die Dispersitit der Gerbstoffe und gleich-
zeitig die lyophilen Eigenschaften gesteigert werden, d. h. die Was-
serhiille der Teilchen vergroflert wird.*

Die Rehydratation der Gerbstoffe durch Alkalizusatz und Tempe-
raturerhshung findet im ersten Stadium der beschleunigten Gerbung
nach Pawlowitsch? statt, wobei die Bléfie bei Steigerung von pH auf
6—S8 und der Temperatur auf 37°C gleich mit starken Extrakten
durchtriankt wird. Die Wahl des pH-Wertes hiingt von der lL.eder- und
Extraktsorte ab (z. B. fiir Quebracho 7—8).

Im zweiten Stadium erfolgt hierauf die Fixierung der Gerbstoffe
durch Dehydratation und Koagulierung derselben vermittelst pH-Ver-
minderung auf 2—5 (s. u. 8. 60 u. 72).

Rehydratation, zugleich mit Dispersititssteigerung, tritt offen-
bar bei Zusatz organischer Stoffe, z. B. Tragasol, Starke u. a. zu den
Extrakten ein.

4. Mittel zur Herbeifiihrung von Dispersitéitsveréinderungen. Die
Dispersitit der Kolloide im allgemeinen, der Gerbstoffe im besonde-
ren, hidngt von sehr vielen Bedingungen ab: Von der Herstellungs-
weise, der Temperatur, dem Alter, der Konzentration, dem Gehalt an
verschiedenen Beimischungen, besonders Elektrolyten, dem pH usw.
So gibt z. B. gemiB der schon zitierten Untersuchung von Prof. Stias-
ny eine 1%ige frische Quebrachobriithe 73.79 ausgesalzene Gerb-
stoffe, nach einwochentlichem Stehen gibt sie 78.9%, nach drei Wo-
chen 86.2%; frische Mangrove 53.3%, nach drei Monaten 60.2%,
frische Eichenholzbriihe 44.9%, nach drei Monaten 49.1%.

Durch Zusatz mancher Nichtgerbstoffe, z. B. der Mimosen- und
Kastanien-Nichtgerbstoffe zu den entsprechenden Extrakten erhoht
sich die Dispersitit der in ihnen enthaltenen Gerbstoffe. Z. B. ver-
mindert der Zusatz von 0.86% Mimosa-Nichtgerbstoff (aus Mimosa-
brithe durch Entfernen der Gerbstoffe mittels chromiertem Hautpulver
bereitet) zu einer 0.86% igen Liosung des Mimosagerbstoffs (aus dem
Bleisalz durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff erhalten) die Menge
der ausgesalzenen Gerbstoffe von 29.89, auf 21.59.

Zusatz von 029 Kastanien-Nichtgerbstoff zu einer ebenso berei-
teten 1.6% igen Kastanien-Gerbstofflosung vermindert dementsprechend
den ausgesalzenen Gerbstoff von 23.6 auf 15.1%.

t Der Gerber, 1927, 125, 141, 165.
? Collegium, 1926, 591. Engl. Pat. 302.408, 20. 12. 28.
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In besonders hohem Mafe wird die Dispersitit durch die Zu-
figung von Gallussdure gesteigert, wiahrend die Sumach-Nichtgerb-
stoffe die Dispersitit herabdriicken.

J. Radik?! bereitete von Nichtgerbstoffen freie Gerbstofflssungen
nach der Aussalzmethode. Der zerkleinerte Trockenextrakt wurde
mittels geséttigter Salzlosung vollstindig ausgelaugt. Hierbei gingen
alle Nichtgerbstoffe und die hochdispersen Gerbstoffe teilweise in
Lésung, wihrend die wenig dispersen Gerbstoffe ungelost blieben.
Um sie in Losung zu bringen, wurde durch Dialyse das Salz entfernt,
worauf sie, in Wasser aufgenommen, nichtgerbstoffreie ILodsungen
gaben. Auf diese Weise hergestellte Lésungen von Quebracho-, Eichen-,
Kastanienholzextrakt zeigten infolge Fehlens der mildernden Nicht-
gerbstoffe starke Adstringenz und hohe Aussalzbarkeit.

O. F un k?* untersuchte die Wirkung von Tiirkischrot6l (sulfonier-
tes Ricinusol). Es zeigte sich, daB die Liéslichkeit von nicht sulfitier-
tem Quebracho durch das Tiirkischrot6él grofer wird (Optimum bei
Zusatz von 209 Ol bezogen auf trockenen Quebracho). Aber hin-
sichtlich der Aussalzbarkeit ergaben die Versuche, daB Olzusatz die
Menge der ausgesalzenen Gerbstoffe, besonders in der ersten Frak-
tion, erhoht, d. h. die Dispersitit wird durch den Olzusatz kleiner,
infolge der Bildung von Olhiillen um die Gerbstoffteilchen. Auch
Gerbversuche ergaben aus demselben Grunde eine Verlangsamung
der Gerbstoffaufnahme.

Wie aus der Tabelle 15 und aus der untenstehenden Zusammen-
stellung von verschiedenen Forschern stammender Angaben hervor-
geht, wird die Dispersitit der Gerbstoffe durch Sulfitierung gesteigert.?

in %, Ausgesalzene
Gerbst. bei Sittig.

insges. | nicht

Summe
Extraktsorte mit Salz zu Gorbat, | Gorpat, | Gerbst.
1/3 | 2/3 | 3/3
Quebrachoextr. natiirlich 424 | 216 | 1521 792 | 193 | 985

20 g Quebrachoextr. 4-2 g NaH30s
+ 80 g H-0 8 St. am Riickfluf}-
kiihler erhitzt 181 | 185 | 127 | 44.3 | 523 | 96.6

40 g Qu.-E. 4-8.28 g NaHSO; +
2855 gH:0 85t am Riickilub-

kiihler erhitzt 177 | 177 | 18.0 | 534 | 457 | 99.1
Qu-E. + 7.5% NaHSOs + 7.5%
Na,S0, 164 | 158 | 17.6 | 49.8 | 46.9 | 96.7

Qu.-E. 4 10% NaHSO; + 5% NaoS0s | 17.9 | 159 | 192 | 53.0 | 463 | 99.3
Qu-E. + 5% NaHSO; + 10% Na:S0s | 13.7 | 165 | 151 | 45.3 | 52.8 | 98.1

Es ist daher verstindlich, warum sulfitierte Extrakte weniger ad-
stringierend wirken und eine groflere Diffusionsgeschwindigkeit
haben.

1 Jahresber. d. Ver. akad. Gerbereichem. Darmstadt, 1925—1926, 32.

? Collegium, 1925, 144.
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Die Versuche von K. M ayer!iiber die Dialyse der feindispersen
Gerbstoffraktionen haben gezeigt, dafl in Anwesenheit von NaCl die
feindispersen Teilchen viel langsamer oder gar nicht dialysieren.

Daraus geht hervor, daB sehr kleine Teilchen, wenn sie auch
nicht koagulieren, doch unter dem Einflufl des NaCl einen GroBen-
zuwachs erfahren. Im Hinblick auf diese Tatsache kann man an-
nehmen, dall die gerbenden Eigenschaften der feindispersen Fraktio-
nen durch Zusatz einer gewissen Salzmenge gesteigert werden konnen.

Nach den Versuchen von M ay er! sinkt die Dispersitit der Gerb-
stoffe unter dem Einflufll der ultravioletten Strahlen.

F. O r th2 hat bei seinen Versuchen gefunden, dafl der Zusatz des
synthetischen Gerbstoffs F zu verschiedenen Gerbstoffen deutlich,
aber nicht in gleicher Weise auf ihre Aussalzbarkeit einwirkt. Die
Aussalzbarkeit von FEichenrindenbriihen steigt z. B. stark an, bei
Kastanienholzbrithen wird sie .deutlich geringer.

Dementsprechend erh&lt man bei Eichenrinde eine bedeutende
Vermehrung des Unléslichen (die Dispersitit wird kleiner), bei
Eichenholz und Quebracho umgekehrt eine starke Verminderung des
Unléslichen (die Dispersitit wichst).

Es zeigte sich dann, daBl die Gerbwirkung3 ler schwach adsirin-
gierenden Gerbstoffe (Gambir, Kastanienholz, sulfitierter Quebracho)
durch Zusatz des Gerbstoffes F bedeutend erhoht wird. Dagegen
bleibt die Gerbwirkung der stark adstringierenden Gerhstoffe (Eichen-
rinde, Quebracho) unveréndert.

Eine Arbeit von Thomas und Kelly* zeigi den grofien
EinfluBl von pH auf die Dispersitit der Gerbstoffe. Ich erinnere daran,
dall reines Wasser in unbedeutendem Mafe in ‘positive Wasserstoff-
ionen H und in negative Hydroxylionen OH gespalten ist, geméfl der
Gleichung H, O~—=H+.0H

Die Pfeile deuten an, dafl bei gegebenen Temperatur- und Druck-
verhéltnissen ein bestimmtes Gleichgewicht sich einstellt und daf
cbenso viele Molekiile Wasser in Ionen zerfallen, als umgekehrt aus
der Vereinigung von Wasserstoff- und Hydroxylionen entstehen.
Zwischen den Konzentrationen des undissoziierten Wassers und der
‘Wasserstoff- und Hydroxylionen besteht ein konstantes Verhiltnis,
das durch folgende Gleichung (das sogenannte Massenwirkungs-
gesetz) ausgedriickt wird:

[H] X [OH] _
H,0]
Die Konzentrationen werden in Grammolekiilen oder -Ionen pro

1 Jahresbericht d. Vereinig. akad. Gerbereichemiker, Darmstadt, 1924 bis
1925, 9.

? Jahresbericht d. Vereinig. akad. Gerbereichemiker, Darmstadi, 1925
bis 1926, 21.

# D. i. die Fahigkeit, eine irreversible Verbindung mit der Hautsubstanz
einzugehen. )

2 Industrial and Engineering Chemistry, 1926, 136, 2.
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Liter Losung ausgedriickt. Da Wasser unter normalen Verhiltnissen
gehr wenig dissoziiert ist, kann man die Konzentration des undisso-
ziierten Wassers als konstant ansehen und dann kanu man die vor-
hergehende Gleichung folgendermaflen ausdriicken:

H].[OH] = [H,0]. K =Kw
wo Kw als Dissoziationskonstante des Wassers bezeichnet wird.

Mittels verschiedener Methoden wurde die Gréfie Kw zu 1014
bei 22° C ermittelt.

Da [H] = [OH], so ist [H] und [OH] = 10—7 Grammionen im
Liter.

Wenn man die Wasserstoffionenkonzentration durch Zusatz einer
Siure erhoht, die im Wasser dissoziiert, (z.B. HCl = H+x Cl—),
dann mufB die Hydroxylionenkonzentration betréchtlich kleiner wer-
den, damit [H] X [OH] = Kw konstant bleibt.

Umgekehrt wichst beim Zusatz einer in wésseriger Losung dis-
soziierenden Lauge (z. B. NaOH = Nat X OH—) die Hydroxylio-
nenkonzentration, wihrend die Wasserstoffionenkonzentration dem-
entsprechend abnimmt.

Es liegt also eine saure Losung vor, wenn die Wasserstoffionen-
konzentration grofer ist als 10—7 und eine alkalische, wenn [H]
kleiner ist als 10—7,

Im Hinblick auf die Unbequemlichkeit, mit den sehr kleinen
Werten fiir die Wasserstoffionenkonzentration zu operieren, hat S 6-
rensen vorgeschlagen, mit dem umgekehrten Logarithmus der Was-
serstoffionenkonzentration zu rechnen und diesen mit den Buchsta-
hen pH zu bezeichnen. So betrigt pH fiir Wasser — log 107 = 7.
In saurem Milieu, wo [H} zwischen 10 und 10— liegt, wird sich
pH zwischen 0 und 6 bewegen, in alkalischer Lésung, in der [H]
zwischen den Grenzen 10—8 und 10— schwankt, wird pH die Werte
von 8 — 14 annehmen, d. h. je grofer pH ist, desto kleiner ist die
Wasserstoffionenkonzentration.

Zur Bestimmung der Dispersitit wurde die Methode der Ultra-
filtration angewendet, die von K. Jay Browne! fiir die Trennung
der Gerbstoffe von den Nichtgerbstoffen ausgearbeitet wurde.

Die Filtermembranen wurden durch Triénken von Filtrierpapier-
scheiben mit Kollodiumlosungen hergestellt, die 69 Pyroxylin in
Alkohol-Atherlésung enthielten. Nach der Durchtrinkung (deren,
Ende an dem Aufhgren der Bildung von Luftblagsen zu erkennen ist),
1la8t man die Scheiben einige Sekunden abtropfen, bewegt sie hori-
zontal, um eine gleichmifBige Kollodiumoherfliche zu erhalten, trock-
net sie 1—2 Minuten an der Luft, bis das Kollodium erstarrt ist, und
taucht sie dann in Wasser ein.

Das Ather-Alkoholgemisch wird durch Wasser verdringt und
dadurch eine bestimmte Durchlissigkeit der Membran erzielt. Diese
wird dann mit Leitungswasser bis zur Befreiung von Ather und

1 Journal A. L. C. A., 1923, 409, 18.
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Alkohol gewaschen und in diesem Zustand in mit Chloroform oder
Toluol sterilisiertem Wasser bis zur Verwendung aufbewahrt.

Die Durchlissigkeit der Membranen hiingt stark von dem Grad
der Austrocknung ab: bei starker Austrocknung werden sie hart,
sprode und praktisch undurchlidssig, bei geringer Austrocknung da-
gegen sind sie sehr durchléssig und lassen auch Gerbstoffe durch.

" Trotz dieser Schwierigkeiten gelang es Browne, serienweise
Membranen herzustellen, die sich nur wenig voneinander unterschie-
den, und eine quantitative Methode der Gerbstoffbestimmung auszu-
arbeiten. Br o wne fiihrte seine Bestimmungen bei dem natiirlichen
pH der Gerbstofflésungen aus.

Thomas und Kelly verwendeten dieselbe Methode zur Ultra-
filtration von Briihen aus Hemlockrinde, die 0.4 g Gerbstoff in 100 ccm
enthielten, bei verschiedenen durch Zusatz von Atznatron oder Salz-
siure eingestellten pH.

Die Ultrafiltration wurde unter einem Druck von 234 kg/em?® bei
der ersten Versuchsreihe, von

¥ 586 kgfcm? bei der zweiten und von
§60 852 kgfem? bei der dritten durchge-
:g 7 fithrt.

350 Es wurde der Trockenriickstand
&, der Losungen vor und nach der
§‘5‘7- Ultrafiltration und die Menge der

vom Ultrafilter zuriickgehaltenen
Substanz bestimmt.

Die FErgebnisse sind in Abb. 5
dargestellt.

Serie I und II wurde mit ein
und derselben Hemlockrindenbriihe

o
S

@
<

S

Vom Z//traf'/:{ter Zuriiche
<

)

2 3 4 5 6 7 & 9 ausgefiihrt, aber die fiir Serie II ver-
—> pH des Extrakts wendeten Membranen waren mit
Abb. 5. Die Ultrafiltration von  einer 6% igen Kollodiumlésung her-
Briihen der Hemlockrinde gestellt worden, die vorher schon

zur Anfertigung vieler Membranen
von Serie I gedient hatte. Obgleich die Lidsung sorgsam vor Verdun-
stung geschiitzt wurde, war sie doch infolge der unvermeidlichen
Verdunstungsverluste bei der Herstellung der Membranen etwas kon-
zentrierter geworden, wodurch deren Durchlissigkeit geringer wurde.

Serie III gibt die Untersuchung einer anderen Hemlockrinden-
brithe wieder, die ebenso bereitet war, wie bei Serie I und IT.

Fiir die Herstellung der Membranen wurde eine frische Kollo-
diumlésung verwendet, weshalb sie praktisch identisch mit denen von
Serie I sind.

Die Kurven der Serien I und III zeigen die scharf ausgeprigten
Unterschiede zwischen den Dispersititen der Hemlockgerbstoffe bei
Verinderung von pH: von pH 4.5 oder dariiber nimmt die Disper-
gitdt zu (die Menge der zuriickgehaltenen Teilchen vermindert sich)
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mit der Zunahme von pH, aber unterhalb pH 4.5 in den Serien I
und II konstatieren wir bis pH 3.7 gleichfalls Zunahme, dann Ab-
nahme bis pH 3 und dann wieder Zunahme der Dispersitit.

Offenbar ist der unregelmilige Verlauf der Kurven unterhalb
pH 4.5 in den Serien I und III, ebenso wie derjenige der Kurve
von Serie IT auf die Ungleichmifigkeit der bereiteten Membranen
zuriickzufiithren.

In Anbetracht der starken Abhingigkeit der Ultrafiltration vom
pH und von der Herstellungsweise der Membranen bietet die Br o w-
nesche Methode der Gerbstoffbestimmung durch TUltrafiltration
grolle Schwierigkeiten.

Der EinfluB von pH auf die Gerbstoffe der Mimosa zwischen
den Grenzen 3—4.84 wurde von Vogel® nach der Aussalzmethode
untersucht. Es zeigte sich, dal innerhalb dieses Bereiches keine merk-
lichen Dispersititsinderungen vorkommen, was mit den geschilderien
Versuchen von Thomas und Kelly iibereinstimmt.

5. Veriinderungen der Dispersitiit auf mechanischem Wege. Vom
chemischen Standpunkt wire das Ideal einer Zerkleinerung eine sol-
che bis zur submikroskopischen Feinheit, bis zur Kleinheit kollcider
Teilchen. Dann miilite man nicht extrahieren und verdampfen, son-
dern konnte sogleich einen Gerbextrakt der gewiinschten Konzentration
bereiten und hitte nur mit den minimalen Gerbstoffverlusten zu
rechnen, die durch Unvollstindigkeit der Auslaugung und Bildung
unloslicher Stoffe infolge Temperaturerhéhung bedingt sind.

Bei kolloidaler Zerkleinerung soll die Teilchengréfie 0.1 Mikron?
bis 5 Millimikron betragen. Teilchen von 0.1 Mikron iibersteigender
Grofe stellen die unloslichen Stoffe vor, kleinere als 5 Millimikron
sind Molekiile und geben echte Liosungen.

Das wesentlichste unterscheidende Merkmal der Kolloidmiihlen
ist ihre groBe Geschwindigkeit in einer Fliissigkeit. Infolgedessen be-
ruht ihre zerreibende Wirkung nicht in gleichem Mafie auf der engen
Berihrung (der Teile), wie dies bei allen anderen fein zerreiben-
den Maschinen der Fall ist. Das Fliissigkeitshdutchen, das sich an alle
arbeitenden Teile der Miihle anlegt, mufl bei grofler Geschwindigkeit
als feste Masse betrachtet werden und die in der Fliissigkeitshaut
suspendierten Stoffteilchen verhalten sich bei Entwicklung hoher Ge-
schwindigkeiten, als ob sie in etwas Hartes eingebettet wiren.

Deshalb steigt die zerreibende Wirkung dieser Maschinen mit der
Umdrehungsgeschwindigkeit. Schneiden, Zerbrechen, Zerreiben, Sto-
fen, mechanisches und hydraulisches Zerdriicken, — alles das bildet
einen wesentlichen Teil ihrer Wirksamkeit.

Die bekanntesten Kolloidmiihlen sind: ,,Premier‘-Miihle von
Burt, Boulton & Haywood, Ltd, Plauson-, Kekmiihle u. a.

1 Jahresbericht d. Vereinig. akad. Gerbereichemiker, Darmstadt, 1925

bis 1926, 30.
2 Mikron =1/1000 mm, Millimikron =1/1000 Mikron.
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Die Premier-Miihle entbehrt aller feineren Teile und besteht aus
zwei horizontal angeordneten Kegelstumpfen von gleichem Neigungs-
winkel, deren einer, (gewohnlich der obere), sich dreht, wihrend der
andere unbeweglich bleibt. (Abb. 6.)

Der erste Kegel ist vollkommen glatt, besonders genau gearbeitet
und an einer Welle befestigt, die auf besonderen ILagern rubt. Ir
arbeitet in engem Zusammenhang mit der festsitzenden Kegelober-
fliche, die einen Teil des Gehduses bildet. Die Konstruktion der
Maschine hat grofie Ahnlichkeit mit der Reibungskuppelung eines
Automobils, mit dem Unterschied, dal die beiden Oberflichen einander
nicht beriihren.

Die Arbeitsfliche des rotierenden Teils ist so angeordnet, dai
zwischen ihr und der Oberfliche des Geh#duses ein kleiner Zwischen-
raum besteht.

Infolge dieser Bauart dreht sich die metallische Oberfliche sehr
nahe von der unbeweglichen
mit einer von 1000—5000 Dre-
hungen je Minute verdnderli-
chen Geschwindigkeit.

Der rotierende Teil darf
nie so gestellt sein, daB
er das Geh#éiuse wirklich bhe-
rithrt, aber die Intfernung
kann so reguliert werden,
dal der wirkliche Abstand

Abb. 6. ,,Premier“-Miihle von Burt, von etwa 0.075 mm bis 0.5 oder
Boulton und Haywood Ltd 0.75 mm, je nach der Arbeits-
weise, betragt.

Die entsprechend rasche Zufuhr des Mahlguts erfolgt entweder
durch eine Pumpe oder durch die Saugwirkung der Fliehkraft. Die
Eintrittsoffnung braucht nur sehr klein zu sein, da der rotierende
Teil wie eine Zentrifugalpumpe wirkt und das eintretende Material
zwischen die Arbeitsflichen saugt. Das Mahlgut durchwandert den
engen Raum zwischen den Kegeloberflichen in Form eines diibnen
Hiutchens und die suspendierten Stoffteilchen werden infolge der
kolossalen Geschwindigkeit des rotierenden Teils rasch zerkleinert.

Wenn zwei normalerweise nicht mit einander mischbare Fliissig-
keiten durch die Miihle geschickt werden, dann werden die Teilchen
so zerkleinert, daf sie sich miteinander mischen und eine Emulsion
bilden.

Die Maschine kann mit einem Gehiiuse bedeckt werden, daiuit
man sie erwérmen oder abkiithlen kann.

Die Kek-Miihle (Abb. 7) besteht im Wesentlichen aus 2 horizon-
talen Scheiben, die mit in konzentrischen Ringen angebrachten Zih-
nen versehen sind. Die obere Scheibe ist unbeweglich, die untere dreht
sich mit einer Umfangsgeschwindigkeit von anndhernd 6000 m je
Minute, was 7500 Umdrehungen je Minute entspricht.



Verdnderungen der Dispersitit auf mechanischem Wege 33

Das Material wird in der Mitte zugefiihrt und nach dem Um-
fang geschleudert, nachdem es zahlreichen Schligen ausgesetzt war.
Die Entleerung erfolgt am Umfang.

Die Plausonmiihle (Abb. 8) hat ovale Gehiduse und besitzt unten
das eigentliche Schligerwerk auf einer Welle, welche durch die Rie-
menscheibe in schnelle Umdrehungen (6000—9000 pro Minute) ver-
setzt wird. Dem Schlagwerk gegeniiber befinden sich oben und unten

Abb. 7. ,,Kek"-Miihle
Maschinenbauanstalt Humboldt, Kéln-Kalk

enisprechende ambofartiz wirkende Gegenhalter. An diesen erfolgt
die Zertriimmerung der in der Fliissigkeit schwebenden Koérperchen.
Das Mahlgut wird von oben zugefiihrt und seitlich und unten abge-
fithri. Der Abstand zwischen Schliger und Ambofi verdndert sich
von 0 bis 2.5 mm.

Die Wirkung ist folgende: Infolge der Schleuderkraft wird alle
Flissigkeit von den Schlagarmen abgeschleudert, um die Welle ent-
steht ein leerer Raum: weder Luft noch Fliissigkeit kann von der
Wellenmitte zutreten, es bildet sich ein Unterdruck aus. Die am Um-
fang der Arme sich bildenden Fliissigkeitskrdnze werden durch den
dort herrschenden Unterdruck immer wieder in das Innere des Schli-

Pawlowitsch, Gerbextrakte 3
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gerwerks gesaugt. Eine auBerordentliche Schlagwirkung ist die Folge.
Die Wirkung beruht nun darauf, dal die zu zerteilenden Teilchen von
Fliissigkeit oder Fliissigkeitsoberflichen derart wuchtig getroffen
werden, dafl sie nicht elastisch ausweichen kénnen und deshalb zer-
triimmert werden (E. P. 155.836), (B. Block, Ang. Chem. 1921, 25, 34).
Von den Versuchen, Extrakte mittels der Kolloidmiihle herzustel-
len, verdienen diejenigen von Thuau und Schell® Erwidhnung.
Thuau und Schell beniitzten eine Kek-Miihle mit Stahlschei-
ben, wodurch die erhaltenen kolloidalen Liésungen etwas dunkel ge-
farbt waren. Sie haben neue Scheiben bestellt, die von Gerbstoff nicht
angegriffen werden und die
entweder aus Bronze oder
einer neuen Legierung wie
Monel, Platina-steness, die
sehr widerstandsfihig gegen
Gerbstoffe sind, bestehen
werden.

Die ersten Versuche
von Thuau und Schell
wurden an Divi-Divi, pulve-
risierter Mimosarinde und
Sumach angestellt.

Es _ist bekannt, wie
schwierig die Herstellung
von Divi-Divi-Extrakt ist.
Dieses Material ist einerseits
reich an Zucker, anderer-
seits bereitet die Extraktion
tatsichlich Schwierigkeiten
infolge der Bildung von
Schlamm.

Thuau und Schell bemiihten sich, die Versuche an gerb-
stoffreicheren Materialien vorzunehmen, die sich bedeutend leichter
dispergieren lassen.

Die wichtigsten Ergebnisse ihrer Versuche sind in Tabelle 6 dat-
gestellt.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, haben Thuau und Schell
aufer mit der Kek-Miihle auch unter Verwendung eines einfachen
Laboratoriumsmérsers Versuche angestellt, wobei sie das erhaltene
Pulver mit Wasser schiittelten.

Das Resultat ist deshalb interessant, weil die Analysenprobe nach
starkem Schiitteln der Versuchsfliissigkeit entnommen wurde. Wenn
aber die Lisung dekantiert wurde, war in den mit Hilfe des Labora-
toriumsmirsers hergestellten Proben eine allméhliche Verminderung

1 Cuir techn. 1926, 312.

Abb. 8. Plauson-Miihle
Maschinenfabrik Emil Passburg, Berlin
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des Gerbstoffgehaltes festzustellen, wihrend der Gerbstoffgehalt der
mit der Kek-Miihle erhaltenen Liosungen fast unverindert bleibt.

Man gelangt zu dem Schlull, dafl die Verwendung einer der Ex-
traktbereitung angepaliten Kolloidmiihle in der Lederindustrie eine
grobBe Rolle spielen kann.

Tabelle 6.
Vergleichende Analysenresultate.
Divi-Divi- | Mimosarinde- Sumach-
pulver pulver pulver
1. Offizielle Methode. T . 465 T . 437 T . 26.6

NT . 173 | NT . 102 | NT . 139
NL . 219 | NL . 333 | NL . 484
H,0 . 143 | H,0 . 128 | H,0 . 111

100.0 100.0 100.0
2. 20%yige kolloidale Lidsung T . 71 T . 6.8 T . 26
nach der Zerkleinerung] NT . 3.0 NT . 1.9 NT . 25
auf der Kek-Miihle NL . 1.8 NL . 50 NL . 173
HO . 8.1 | H;O . 863 | H,O . 877
100.0 100.0 100.0
3. Wie 2, bei Verwendung T . 840 T . 392
eines feiner gemahlenen] NT , 28 NT . 927
Pulvers, das in trockenem| NI. . 23 NL, . 86
Zustand auf der Kek-{ H,0 . 86.9 HO . 865
Miihle vorzerkleinert und 000 1000
dann ein zweites Mal mit : :
Wasser auf der Kek-
Miihle gemahlen wurde
4. Nach 8tdgigem Absitzen T . 64 T . 4.3 T . 32

NT . 26| NT . 16| NT . 11
NL . 02| NL . 03] NL . 02
0 . 908 | H,O . 938 | H,0 . 955

100.0 100.0

0
5. 20%,ige kolloidale Lissung T . 149 T . 33
nach Zerreibung zu einemj NT . 3.1 NT . 26
Pulver im Mérser undf NL . 1.3 NL 6.3
einfachem Schiitteln mit] H,0 . 879 H,0 87.8
Wasser 100.0 100.0
6. Klare Losung von 5 nach T . 40 T . 26
8tigigem Absitzen NT . 23 NT . 24
NL . 02 NL . 05
H,0 . 935 H,O . 945.
100.0 100.0

Die Versuche, die Thuau und Schell mit Zentrifugen und
Superzentrifugen ausgefiihrt haben, gestatten anzunehmen, dafl man

NL - Unlésliches.
3*
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aus den mit Hilfe der Kolloidmiihle erhaltenen kolloiden und halb-
kolloiden Losungen die Hauptmenge an Unloslichem und Fasersub-
stanzen leicht wird entfernen kénnen.

Schliefilich mull erwdhnt werden, dall die Englinder J. und W.
N.Hutchings und James Morrison ein Verfahren patentieren
lieflen, betreffend die Herstellung von Gerbbriihen und Extrakten it~
tels Dispergierung der Gerbmaterialien auf Kolloidmiihien in Anwe-
senheit von Wasser oder einer Gerbfliissigkeit (H. 96357/Kl. 28 a).

Offensichtlich ist die Berechtigung einer solchen Erteilung bestreit-
bar, da die Tatsache, mittels Kolloidmiihlen hergestellte kolloide Liésun-
gen fiir die Gerbung von Hiuten verwenden zu koénnen, evident ist.

6. Vergleichung der Extrakte beziiglich der Geschwindigkeit ihrer
Diffusion in die Blofle. Das erste Erfordernis des Gerbers bei der
Lederbereitung ist, daB der Extrakt die BléBe moglichst rasch und
gleichméfig farbt, d. h. moglichst rasch in die Haut diffundiere.

Diffusion ist das erste Stadium des Gerbvorganges. Darauf folgt
Adsorption oder eine chemische Verbindung der Hautsubstanz mit
den Gerbstoffen.

Die Diffusionsgeschwindigkeit hédngt von dem Dispersititsgrad
der Teilchen ab: je griéfer die Dispersitit (d. h. je geringer die Teil-
chengrifie), desto grofler die Diffusionsgeschwindigkeit.

F. Neuner und E. Stiasny* haben die Diffusion durch eine
Membran aus diinnem Pergamentpapier (eine solche Diffusion heifit
in der Kolloidchemie Dialyse), an folgenden Gerbmaterialien unier-
sucht: Quebrachoholz (ganz reiner im Laboratorium bereiteter Ex-
trakt), Kastanienholz (bekannt reiner Extrakt einer franzésischen
Fabrik), Eichenholz (reine Briihe aus den Diffuseuren einer slavo-
nischen Fabrik), Rinden von Fichte, Eiche, Mimosa, Maletto und
Mangrove; Sumach, Mirobalanen, Valonea und Tannin.

Fiir die Versuche wurden Ldésungen mit einem Gerbstoffgehalt.
von 1.759 verwendet, die in offene, mit einem Boden aus Pergament
versehene Zylinder eingefiillt wurden. Der Zylinder wurde in ein it
Wasser gefiilltes Gefill eingetaucht, wobei das Niveau des Wassers.
im Gefal tiefer stand als das Niveau der Briihe im Zylinder. Diese
Niveaudifferenz wurde wéhrend der Versuchsdauer konstant gehalten..
Die Briihen waren mit Chloroform sterilisiert.

Am fiinften Tag wurde die Dialyse unterbrochen und sowoh! die:
duflere Fliissigkeit im Gefafl (das Dialysat), als auch die innere im
Zylinder analysiert.

Je mehr Gerbstoff oder Nichtgerbstoff im Dialysat enthalten
sind, desto stidrker ist die Diffusion. Die folgende Tabelle enthilt die
Versuchsergebnisse:

1 Collegium, 1910, 129.



Geschwindigkeit der Diffusicn in die BloBe 37

Gerbstoffe im Dia- Nichtgerbstoffe

Iysat in ¢/, der Ge- inder urspr. Losung im Dialysat in %/, d.

samtgerbstoffmenge in %/, des Trocken- Gesamt-Nichtgerbst.

riickstandes

Tannin 4.20 6.21 —
Mangrove 4.88 16.09 49.98
Maletto 5.22 17.14 40.91
Eichenrinde 8.62 46.59 45.29
Quebracho 10.16 11.96 32.33
Eichenholz 10.79 36.30 40.2¢
Mimosa 12.29 27.71 43.69
Valonea 1419 31.29 36.30
Sumach 15.18 67.59 60.46
Kastanienholz 17.69 34.31 33.47
Mirobalanen 19.18 46.35 47.02
Fichtenrinde 20.11 54.63 46.13

‘Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, #ndert sich die Diffusion
der Gerbstoffe vom Tannin zur Fichtenrinde sehr stark (Kolonne 1),
im allgemeinen ist sie aber bedeutend geringer als die Diffusion der
Nichtgerbstoffe (Kolonne IIT), die weniger von der Art der verwen-
deten Materialien abhiingt. Die Angaben fiir die Diffusion der Gerb-
stoffe stimmen mit den Ergebnissen der Praxis iiberein, wonach
Fichte, Mirobalanen, Kastanie und Sumach zu den am schnellsten
gerbenden und Mangrove, Maletto und Eichenrinde zu den langsam
gerbenden Materialien gerechnet werden. Ein genauer PParallelismus
zwischen Diffusion der Gerbstoffe und Gehalt an Nichtgerbstoffen
im FExtrakt besteht nicht, aber im Allgemeinen enthalten die Extrakte
mit stirkerer Diffusion der Gerbstoffe auch mehr Nichtgerbstoffe.
Eine Ausnahme bilden Extrakte aus der Rinde oder dem Holz der
Eiche.

Interessant ist, dal bei der Dialyse von Briihen aus Eichenrinde,
Sumach, Valonea mit 1.75% Gerbstoff, Kastanie mit 105, Gerbsioff,
die innerhalb des Zylinders verbleibende, an Gerbstoff angereicherte
Briihe sich triibt. Offenbar wird die Léslichkeit der Gerbstoffe durch
die Nichtgerbstoffe und die leichter diffundierenden Gerbstoffraktionen
unterstiitzt, indem sie die schwerldslichen Gerbstoffe peptisieren. Diese
triiben dialysierten Brithen werden infolge des Fehlens der peptisie-
renden Nichtgerbstoffe sehr langsam und nicht vollstindig durch Haut-
pulver entgerbt. Das bestitigt die Wichtigkeit der Nichigerbstoffe
beim Gerben.

Neuner und Stiasny haben noch Diffusionsversuche bei
verschiedenen Konzentrationen angestellt und erhielten folgende Re-

sultate:
Gerbstoffe
in 100 cem ur- im Dialysat in
spr. Losunging ¢/, der Gesamt-

gerbstoffmenge
Quebracho 0.749 14,92
1.551 10.16
8.107 443
Kastanie 1.100 17.69

6.595 6.77
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Gerbstoffe

in 100 cem wur- im Dialysat in
spr. Losung ing 9, der Gesamt-

gerbstoffmenge
Mirobalanen 0.449 23.23
0.933 19.16
Mangrove 0.746 4.63
1.489 4.88

Mit einer Erhéhung der Konzentration geht also eine starke Ver-
minderung der Diffusion (Dialyse) Hand in Hand. Dagegen veriin-
dert sich die Diffusion der Nichtgerbstoffe bei denselben Versuchen
nicht.

Da die Eigenschaften der Kolloide iiberhaupt stark von ihrem
Alter abhéngig sind, ist es natiirlich, dal das Diffusionsvermégen der
Gerbstoffe sich auch mit dem Alter &ndert, und zwar abnimmt.

Folgende von Neuner und Stiasny bei der Dialyse von
Brithen mit 1.759% T gefundenen Werte machen diese Erscheinung

anschaulich:

Gerbstoffe im Dialysat in 9/,
der Gesamtmenge T

in frischen in alten

Briihen Briihen Alter
Mangrove 4.88 2.67 4 Monate
Kastanienholz 16.4 95 6 Wochen
Quebracho 10.7 9.1 3 Monate
Eichenholz 10.8 11.7 4 Monate

‘Wihrend Mangrove und Kastanie mit zunehmendem Alter der 1L5-
sungen bedeutend schlechter werden, ist dies bei Quebracho weniger
der Fall und Eiche wird beziiglich der Diffusionsfihigkeit sogar
besser.

Endlich stellten Neuner und Stiasny Dialysierversuche
mit Gemischen verschiedener Gerbstoffe an, um aufzukliren, inwie-
weit die einzelnen Gerbstoffe mit Bezug auf ihre Diffusionsfahigkeit
aufeinander einwirken. Wirken sie nicht aufeinander ein, dann niiis-
sen die Dialysenwerte der Gemische dem arithmetischen Mittel aus
den Dialysenwerten der Komponenten gleich sein; besteht aber eine ge-
genseitige Beeinflussung, dann muB das Dialysat entweder mehr oder
weniger Gerbstoff enthalten. Fiir verschiedene Gemische wurden fol-
gende % Gerbstoff im Dialysat gefunden:

Gefunden arithm.
a Mittel (b)
Kastanie u. Mangrove 9.85 10.02 a=b
Kastanie u. Mangrove 10.35 10.36
Eiche u. Kastanie 13.46 15.03 a<b
Eiche u. Kastanie 12.43 14.30
Quebracho u. Mangrove 9.04 758 a>b
Quebracho u. Mangrove 9.29 7.58
Quebracho u. Mirobalanen 17.62 13.56 a<<h

Quebracho u. Mirobalanen
u. Mangrove 11.50 10.831 a>b



Geschwindigkeit der Diffusion in die Blofle 39

Die Vermischung von Eichenholz mit Kastanienholz verschlechtert
also, die von Quebracho mit Mangrove und Mirobalanen verbessert die
Diffusionsfihigkeit der Gerbstoffe, wobei die Beeinflussung der Kom-
ponenten vielleicht keine gleichartige ist. Durch Analyse des Dialysats
148t sich ermitteln, welche Gerbstoffe besser, welche schlechter diffun-
dieren. Fs geben z. B. die Pyrokatechin-Gerbstoffe wie Quebracho,
Mimosa, Mangrove, Fichte, mit Formaldehyd und Salzsiure einen
Niederschlag, die Pyrogallol-Gerbstoffe wie Kastanie, Eiche, Miroba-
lanen, geben keinen. Daher wird man bei der Dialyse eines Gemi-:
sches von Pyrokatechin- und Pyrogallolgerbstoffen in der IL.age sein,
aus der Menge des Formaldehydniederschlags zu erkennen, ob die
Diffusion der Komponenten gleichmifig vor sich geht, oder ob eine
von ihnen schneller, die andere langsamer diffundiert.

Die Untersuchungen Hoppenstedts! iiber die Diffusion der
Losungen mit 4 g T im 1 in eine 5% ige Gelatinegallerte, die bei einer
Versuchsreihe rein, bei der anderen mit einem Zusatz von 0.0159,
Ammonium-Eisen-Alaun versehen war, haben gezeigt, dafl die ver-
schiedenen Gerbmaterialien, nach Zunahme der Diffusionsgeschwin-
digkeit geordnet, folgende Reihe ergaben: Mangrove, Quebracho, Hem-
lock, Algarobilla, Valonea, Eichenextrakt, Mirobalanen, Kastanien-
extrakt, Gambir, Divi-Divi, Sumach.

Spiter wies T h o m a s2 nach, dall die Diffusionsgeschwindigkeit
der Gerbstoffe in Gelatine umso hoher ist, je grofer das Verhiltnis.
der Nichtgerbstoffe zu den Gerbstoffen in dem betreffenden Gerb-
material gefunden wird. Fiir typische Muster fand er, dafl die Dif-
fusionsgeschwindigkeit in folgender Ordnung ansteigt: Quebracho,
Hemlockrinde, Rotlidrchenrinde, Eichenrinde, Kastanienholz, Gambir,
Sumach, in Ubereinstimmung mit den von Hoppenstedt erhal-
tenen Resultaten.

In derselben Reihenfolge nimmt auch die Adstringenz dieser
Materialien ab. Bei der Diffusion der Gerbstoffe in die Blofle wurde
experimentell die gleiche Reihenfolge der Diffusionsgeschwindigkeit
festgestellt.

Beziiglich des Einflusses von pH auf die Diffusion haben Wil-
son und Kern gleichfalls Versuche mit Gelatine ausgefiihrt. Es
wurde eine 5% ige Gelatinelésung mit einem Zusatz von 0.1% Kisen-
chlorid als Gerbstoffindikator verwendet und die gewiinschte Wasser-
stoffionenkonzentration, ebenso wie bei den Versuchen von Tho-
mas, durch Zusatz von Weinsdure und Atznatron eingehalten. Die
auf Diffusionsfihigkeit untersuchten Lésungen von Gambir- und
Quebrachoextrakten enthiellen 1 g Trockensubstanz in 100 cem und
wurden gleichfalls durch Zusatz von Weinsdure und Atznatron auf
einem bestimmten pH gehalten.

Die Gelatincidsungen wnrden in Reagensglidser gegossen, erstar-

1 J. American Leath. Chem. Ass., 1911, 349.

2 J. American. Leath. Chem. Age., 1920, 593.
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ren gelassen und mit einem bestimmten Volum Gerbstofflésung von
gleichem pH wie die Gelatine iiberschichtet. Dann wurden die Reagens-
gliser 'in den Eiskasten gestellt und nach 96 Stunden gemessen, bis
zu wieviel mm Tiefe ein gegebener Gerbstoff in die Gelatine einge-
drungen war, was an der durch ihren Gehalt an FeCl, bedingten
Dunkelfirbung der Gelatinegallerte zu erkennen war.

Abb. 9 verdeutlicht die Abhiingigkeit der Diffusionsgeschwindig-
keit der Gambir- und Quebrachogerbstoffe von der Verdnderung
des pH.

Gambir, der im Verhéltnis zu den Gerbstoffen viel Nichtgerb-
stoffe enthilt, beginnt bei pH — 3 zu diffundieren und erreicht ein
Maximum bei pH = 6. Quebracho diffundiert fast gar nicht, bevor
PH nicht gleich 4.7 geworden ist.

, Bei pH groBer als 9 diffundiert der Que-
brachogerbstoff rascher als der des Gambir,
wahrscheinlich wegen seiner Leichtloslichkeit
im alkalischen Mittel.

Die hochste Diffusionsgeschwindigkeit
der Quebracho- und Gambirgerbstoffe wird
also in neutraler, oder sogar alkalischer, L6-
sung erreicht. Auf diese Erscheinung wurde
von Procter in seinem Buche: ,Princip-
Abb. 9. Der Rinflub les of Leat_her Manufacture“ 21.922, S 361,
von pH auf die Diffu- nochmals hingewiesen, wo er iiber die Ent-

sionsgeschwindigkeit kalkung und den Farbengang spricht: ,,Wenn
einer Gerbldsung in  qje Farbbriihen die erforderliche Menge freier

Gelatinegallerte Sduren enthalten, dann diirfte es vorteilhafter

sein, eine kleine Menge Kalk in den Bléfen
zu belassen, weil er diese wihrend der ersten Stadien der Gerbung
in gequollenem Zustand erhilt, indem er das Eindringen der Gerb-
stoffe beschleunigt und die Schrumpfung des Narbens verhindert, was
eintritt, wenn die BloBe in der Briihe verfillt.” Uberdies: ,,Wird die
BlséBe in alkalischem Zustand von den Gerbstoffen rascher gefarbt
und durchtrénkt als wenn sie sauer ist, obzwar in Wirklichkeit keine
Gerbung stattfindet, ehe sie nicht schwach sauer wird.“ Und weiter
(8.362) ,,Wenn Sohlenlederblofe in die erste Farbbriihe eingebracht
wird, ist sie gewdhnlich bis zu einem gewissen Grade durch Kalk
geschwellt”. ,Wenn die Briihen, wie dies gewdohnlich der Fall ist,
auler den Gerbstoffen eine geniigende Menge freier Siuren enthalten
(Essigsdure, Milchsiure), dann neutralisiert die Siure den Kalk und
die BloBe verliert, ohne zu verfallen und diinn zu werden, ihre Hirte
und wird weich und schwammig. Dieser Zustand ist giinstig fiir die
Adsorption (Aufnahme) der Gerbstoffe, aber man mufl Sorge tragen,
daB die Bl6Be nicht gedriickt wird, damit das Wasser nicht ausge-
prefit wird, sonst wird die BloBe ihre Schwellung nicht leicht wieder
erlangen.

Die geschilderten Versuche von Hoppenstedt, Thomas,
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Wilson, Kern, iiber die Diffusion in eine Gelatinegallerte sind
nicht hinreichend genau, da das Ausmal der Durchdringung mit
Hilfe von Eisenchlorid bestimmt wurde, welches eine Schwarzfirbung
nicht nur mit Gerbstoffen, sondern auch mit den schnelldiffundieren-
den phenolartigen Nichtgerbstoffen, wie Gallussiure, ergibt.

Eine sehr genaue Untersuchung der Diffusion in die Blofe wurde
von Mezey!' ausgefiihrt. Die fiir die Versuche verwendeten Haut-
stiickchen aus Kalblederkrupons wurden sorgfiltig entkalkt, gewa-
schen und in einer gesittigten Salzlosung aufbewahrt. Gleichformige
BlofBenstiickchen von den Dimensionen 5X7 em wurden durch
‘Waschen mit Leitungswasser vom Salz befreit und in ein 500 cem
fassendes, mit der Losung eines gegebenen Gerbstoffes gefiilltes Ge-
fall eingehéngt.

Untersucht wurden die Ldsungen der Extrakte von: Sumach, sul-
fitiertem und gewdéhnlichem Quebracho, Mangrove und Kastanienholz.
Die Konzentration der
Losungen betrug 0.5,
1, 2, 4 und 8, Trok-

J-Sulfitierter Quebracho
P K Hastanienholz

P

&
D
T

e

kenriickstand.
Nach Verlauf von
%, 1, 2, 4 und 24 Stun-

&

¥

./
.~

o Gewdhnl, Quebracho

Sumach

den wurden von jedem

; =" weMangrove
Stiickchen durch Ab-

Mf/(f‘UMEfEP:EIﬁﬁE/fEﬂ
D

schneiden des Randes o

und eines Streifens von 5 .‘,i{. 1Mikrometer-Einheit = 0,0166mm
3 mm Dicke Proben ge- 2

nommen. Diese Strei- % 7 2 3 4Stunden

fen wurden mit Wasser
abgespiilt, zwischen F'il-
trierpapier vom iiber-
schiissigen Wasser be-
freit und mit dem Mikrotom auf diinne Streifchen geschnitten u. zw. auf
vier von jedem Stiick. Diese Streifchen wurden im Verlaufe von fiinf
Minuten mit folgenden Lésungen behandelt: Destilliertes Wasser,
1% ige K,Cr,0,-Losung, dest. Wasser, 95%iger Alkohol, absoluter
Alkohol, Alkohol-Xylolgemisch (3 :1), Alkohol-Xylolgemisch (1:1),
Xylol.

Die erhaltenen Stiicke wurden mit Canadabalsam auf einem
Objekttrager befestigt und unter dem Mikroskop nach der schwarz-
braunen Farbung der Gerbstoffe mit dem Bichromat festgestellt, wie
tief diese unter den Narben eingedrungen waren.

Ich fithre die fiir die Losungen mit 1% Trockenriickstand gel-
tenden durch die Kurven in Abb. 10 ausgedriickten Werte an.

Diese Angaben, ebenso wie die iibrigen in der Arbeit Mezeys
enthaltenen, zeigen, dafl sulfitierter Quebracho die gréfite Diffusions-

Abb. 10. Diffusionsgeschwindigkeit verschiedener
Gerbstoffe in KalbsbloBe. Konzentration der Lié-
sung — 1% Trockenriickstand

1 Collegium, 1925, 305.
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geschwindigkeit besitzt und daf die Diffusionsgeschwindigkeit der
untersuchten Gerbstoffe in folgender Reihenfolge abnimmt: sulfitierter
Quebracho, Kastanie, gewohnlicher Quebracho, Sumach, Mangrove.
Interessant ist, dafl Kastanie in den ersten Stunden weniger eindringt
als gewohnlicher Quebracho, nach drei Stunden aber diesen:iiberholt.
Umgekehrt diffundiert Mangrove zuerst rasch und spiter sehr lang-
sam.

Die Stellung des Sumach nach Quebracho widerspricht den oben
geschilderten Versuchen. Ungeachtet der Genauigkeit der Mezey-
schen Versuchsanstellung mull dieser Umstand Zweifel hervorrufen,
da er auch mit den Erfahrungen der Praxis nicht im Einklang steht.

Auf Grund der angefiihrten Untersuchungen lassen sich die Gerb-
stoffe wie folgt einteilen.

Gerbstoffreihen

Nach wachsender | Nach . sinkender Nach abnehmender Diffusionsgeschwindigkeit

Summe der ausge- Diffusions- i i . : o

salzenen Fraktio- | geschwindigkeit in Gelatinegallerte in Blobe

nen, d.h. nach sin- | durch eine tI)’erga»- N

kender  mittlerer mentmembran Hoppenstedt Th ezey

Dispersitit(Stiasny | (Neuner u.Stiasny) (0'40}1&2 Gerb- (0'40/012;]]&(;“1)_ (Lidsung mit

u. Salomon! (1%,ige | (1.75%,ige  Gerb- stofflssung) stofflésung) 19/, Trockenriick-
Gerbstofflosung) stofflosung) stand)

1. Sumach 2. Kastanienholz 1. Sumach 1. Sumach Sulfit. Quebracho

2. Kastanienholz 1. Sumach 2. Kastanien- 2. Kastanien- 2. Kastanie

3. Mimosa 3. Mimosa extrakt holz 6. Quebracho nat.

4. Eichenholz 4. Eichenholz 4. Eichenextr. 5. Eichenrinde | 1. Sumach

7. Mangrove 6. Quebracho nat. 6. Quebracho 6. Quebracho 7. Mangrove

5. Eichenrinde 5. Eichenrinde nat.

6. Quebracho nat. 7. Mangrove 7. Mangrove

Die Werte sind nach der Haufigkeit der iibereinstimmenden Iille
angeordnet. Die grofiten Abweichungen finden sich bei Mezey fiir
Sumach, wobei letzterer sogar hinter Quebracho kommt; auflerdem
fiir Mangrove bei Stiasny und Salomon. Aber im ibrigen ist
die Ubereinstimmung ziemlich gut. So lassen sich die untersuchten
Gerbstoffe nach abnehmendem Dispersititsgrad und nach abnehmen-
der Diffusionsgeschwindigkeit in folgender Reihe anordnen: Sumach,
Kastanie (Holz), Mimosa, Eiche (Holz), Eichenrinde, Quebracho na-
tiirl. und Mangrove.

Die bei den Versuchen von Stiasny und Neuner untersuch-
ten Mirobalanen und Valonea nehmen die erste Stelle ein. Eine ge-
wisse Nichtiibereinstimmung erscheint vollkommen natiirlich, da die
Herkunft des Gerbmaterials, sein Alter, die Bereitungsweise der Lo-
sungen, die Konzentration, wie aus dem oben Gesagten hervorgeht,
sich in der Dispersitit und daher auch bei der Diffusion auswirkt.

Kotelnikow und Bass? untersuchten die aufeinanderfol-
genden Verdnderungen der Fraktionen beim Extrahieren von Gerb-

1 Collegium, 1923, 326.
? Westnik d. Lederind. u. d. Lederh., 1928, 286 u. 387.
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stoffen aus Mimosarinde und beim Adsorbieren derselben durch Blé-
fle, wenn die Brithen von der Rinde auf die BloBe gegeben werden
und umgekehrt, im ganzen 3 Mal, wobei die Briihe jedesmal 3 Tage
mit der Rinde oder mit der Bléfle in Beriihrung stand.

Kotelnikow und Bass erhielten die Fraktionen nicht nach
der Aussalzmethode, sondern nach ihrer eigenen Methode der Pepti-
sierung von Gerbstoffen, die mit einem Uberschull des Salzes voll-
stindig ausgesalzen worden waren. Die ausgesalzenen Gerbstoffe
wurden auf Schott’sche Glasfilter gebracht, wo sie auf dem ersten
Filter mit einer gesittigten Salzlosung (Fraktion /,), auf einem zwei-
ten Filter mit zweimal verdiinnter (Fraktion 14) und auf einem drit-
ten Filter mit achtmal verdiinnter (Fraktion /;) gesittigter Salzlo-
sung ausgewaschen wurden.

Das Auswaschen wurde so lange fortgesetzt, bis die ablaufende
Fliissigkeit ganz farblos war und keine Reaktion mehr mit FeCl,
gab.

Die Gerbstoffmenge in den Fraktionen wurde gewichtsanalytisch
bestimmt. (Trockener Riickstand minus Salz nach Volhardt und
minus Unlosliches.)

Die erhaltenen Ziffern, die man in der folgenden Tabelle sieht,
zeigen, daBl zuerst die hochdispersen oder stabilen (nicht aussalzba-
ren) Gerbstoffe, dann weniger und weniger disperse extrahiert wer-
den; beim Gerben werden auch zuerst hochdisperse und dann weni-
ger disperse Fraktionen adsorbiert (Fraktionen !/, und 15).

1. 2. | 8 | 4 | 5 | 6 | =
Zunahme oder Abnahme
Benennung der N . : .
Operation °Bé st(igfr;) in Fr.aktlonen, in Prozenten von Reihe 3
v/,ten abs.| Filtrat | A A s
1. Extrahieren +1.2 +1.63 +71.2 +28.8 +14.2
1. Gerbung —0.7 —1.20 —&5.0 —14.6 — 25
2. Extrahieren -+0.7 4116 | 4293 | +70.7 +22.4 | Spuren
2. Gerbung —0.5 —0.71 —11.3 —88.7 —38.0
3. Extrahieren +0.5 +0.57 + 3.6 +96.4 -+-38.6
3. Gerbung —0.2 -] —0.53 — 19 —98.1 —51.0

7. Vergleich der Extrakte nach dem Durchgerbungskoeffizienten.
AuBer der Diffusionsgeschwindigkeit der Gerbstoffe, oder einfach
der Durchfirbungsgeschwindigkeit, interessiert den Gerber die Durch-
gerbungszahlen, d. h. die an 100 Teile Hautsubstanz gebundene
Menge T.

Prof. Paessler gibt auf Grund von Laboratoriumsversuchen
die in der Tabelle 7 angefiihrten Zahlen fiir die maximalen Durch-
gerbungszahlen bei Anwesenheit von 0.6%/ Kssigsiure an;' hierbei
laugt Paessler das Leder folgendermaflen aus: Das vom Fett
befreite Lederpulver (welches 20 g des urspriinglichen Leders ent-

1 Wissenswertes aus dem Gebiete der Gerberei, S. 17.
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spricht) wird 12 Stunden in Wasser eingeweicht und dann bei ge-
wohnlicher Temperatur innerhalb 114—2 Stunden in irgend einem
Extraktionsapparate mit destilliertem Wasser von Zimmertempera-
tur genau auf 1 1 extrahiert.

Da aber eine solche Auslaugung nicht vollstindig ist, sind die
Durchgerbungszahlen, obwohl gebrduchlich, doch nicht genau.

Tahelle 7.
Mimosenrinde ... . . . 136
Quebrachoholz . . . . . . 130
Kastanienholzextrakt . .° . . 130
Eichenholzextrakt . . . . . 129
Eichenrinde . . . . . . . 126
Fichtenrinde . . . . . . . 123
Mangroverinde . . . . . . 122
Valonea . . . . . . . . . 112
Knoppern . . . B N b
Malletrinde O 0
Divi-Divi . . . . . . . . 103
Mirobalanen ... . .01
Sumach . . 8

Sulfitierter Quebrachoextrakt . 84
Kastanienholzextrakt ohne Saure 112
G. Schiller und B. Schwarzberg! erhielten folgende
Durchgerbungszahlen (Kolonne I und III, Tabelle 8) nach zweitigi-
ger Gerbung des Hautpulvers mit verschiedenen Gerbstoffen von ana-
lytischer Konzentration (230 ccm Gerblésung auf 0.5 Hautpulver, wo-
bei das letztere vor der Gerbung mit 20 ccm Wasser befeuchtet wor-
den war) ohne (Serie I) und mit vorhergehender Schwellung des
Hautpulvers mittels 20 cem n/50 H,SO, anstatt Wasser (Serie 2).
Gegerbte Pulver wurden mit 500 ccm Wasser auf 0.5 Hautpulver
ausgelaugt und analysiert.
In den Gerblésungen vor und nach der Gerbung wurde der Trok-
kenriickstand bestimmt und aus ihm die Gerbstoffaufnahme berechnet
(Kolonne IT und IV, Tabelle 8).

Tabelle 8.
Serie 1 I Serie 2
Bezeich der Gerbstoff Durch- . Durch-

zeichnung der frer e gerbungs- Aufna}(ll gerbungs- Aufnah-
zahl megra zahl megrad

1. Quebrachoextr. (Ordinary) 58.2 85.5 —_ —
2. Mimosarinde . . . . . . 49.8 102.0 63.6 98.0
3. Weidenrinde . . . . . . 47.0 106.8 74.2 131.1
4. Valonea . 46.6 81.8 56.6 95.0
5. Eichenholzextrakt (Klewer) 45.7 76.2 66.9 109.4
6. Fichtenrinde . . 45.5 90.2 64.3 93.2
7. Quebrachoextrakt (Crown) 41.8 73.6 75.7 111.1
8. Eichenrinde . . . . . 344 92.4 53.7 126.0

1 Westnik d. Ledersyndikats, 1926, 45, 1.
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Wie aus der Tabelle hervorgeht, erhoht die Anwesenheit von
Ssure die Durchgerbungszahl und den Aufnahmegrad.

Die angefiihrten Zahlen sind miteinander nicht streng vergleich-
bar, da nach den Forschungen von Thomas und Kelly die Durch-
gerbungszahl sehr von der Wasserstoffionenkonzentration oder pH
abhéngt (s. unten).

Um die Durchgerbungszahlen beurteilen zu konnen, mull
man unbedingt die Versuche bei ein und demselben pH und bei der
gleichen Konzentration anstellen.

In dieser Beziehung interessant sind die Versuche von Thomas
und Kelly? iiber die Gerbung von Hautpulver, entsprechend einer
Menge von 2 g absolut trok-

i NI
kenem ‘Ha.utpulver, mit S, uebracho [ Mimosa
100 ccm filtrierter Gerbstoff- 8, AN = 3
. et % =
losung verschiedener Kon- E”’ I/ S
zentrationen wihrend eines q‘g 16T l’[ Y e o
Zeitraums von 24 Stunden, §0’§ i~ 1 -l
- A - YT
2 Wochen und 21 Wochen é‘,g,z ™ : i ~
. ~ 0 -]
bei pH-5. Nach erfolgter % Denlockfinds yTT—- .
Gerbung wurde das Haut- %a’:"" =T e ]
pulver mit Wasser gewa- Er a6t b} L .
. T N - HF o 4 [+ =0d 1
schen, bis das Waschwas- S o4 3
: . . . \02 >, T .
ser mit Eisenchlorid keine % e i (T o ]
Férbung mehr ergab. Die 3 ‘| Gaméir » | Rotidrchenrinde 4
ausgewaschenen Pulver SusF v Pl B
wurden in einem warmen =48 L-sg AT T T
Luftstrom und dann im Q’"{’}-h 58 =
n a etrocknet. & I 5 B R
Trockenschrank g X G 55075 W05 0 25 5075 00 RS BOTIE 200

Die Gewichtszunahme des Konzentration des Trackenrickstandes ing prol

absolut trockenen Pulvers X R 94 Stunden
stellt die an 2 g desselben omomo--o 2 Wochen
L aie e e 4 21 Wochen
gebundene  Gerbstoffmenge 3 "y ApparoBh i der Durchger-
vor. bungszahl von der Konzentration der

‘Wie aus den Kurven in

Gerblosung und von der Gerbdauer

Abb. 11 ersichtlich ist, steigt

die Durchgerbungszahl mit wachsender Konzentration bis zu einem
bestimmten Maximum und féllt dann wieder. Stark adstringierende
Gerbstoffe, wie Quebracho, zeigen im Gegensatz zu den milden, wie
Gambir, ein schirfer ausgeprigtes Maximum. Auch Iliegt bei den
ersteren das Maximum, unabhéngig von der Dauer der Gerbung, an-
néhernd bei ein und derselben Konzentration, wihrend bei den letz-
teren mit zunehmender Gerbdauer die Lage des Maximums sich nach
der Seite der groflen Konzentrationen verschiebt.

Auflerdem bemerken wir eine zweite Erhebung, scharf ausgeprigt
bei Hemlock, weniger scharf bei Rotlirche und Gambir.

1 Ind. Eng. Chem., 1925, 41.
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Die Kurven von Thomas und Kelly besagen, daB eine be-
stimmte chemische Verbindung von Kollagen mit Gerbstoff nicht
besteht.

Das Maximum der Kurven fiir Mimosa und Quebracho nach zwei
‘Wochen entspricht anndhernd einem Verh#ltnis von 45.3 Teilen
Gerbstoff zu 100 Teilen Kollagen, was der Vereinigung von 1 Mole-
kiil Tannin (Pentadigalloylglukose mit einem Molekulargewicht von
1700 und einem Aquivalentgewicht, entsprechend jedem Digallussidure-
rest 1700 : 5 = 340) mit einem Molekiil Kollagen vom Aquivalentgewicht
750 gleichkommen wiirde. Aber nach 21 Wochen ist dieses Maximum
bedeutend hoher und erreicht fiir Quebracho den Wert: 70 Teile Gerb-
stoff auf 100 Teile Kollagen. Das Minimum auf der Hemlockkurve nach
21 Wochen und der flache Teil der Gambirkurve nach 21 Wochen
liegt etwas niedriger als dem Verhiltnis von 453 Teilen Gerbstoff
zu 100 Teilen Kollagen entsprechen wiirde.

G. Arbusow' unter-
suchte die Hydrolyse vegetabi-

S120 lisch gegerbten Sohlenleders.
Koo Zu diesem Zwecke benutzte er
£ a0l \) [Eiche«Quetr] _ je zwei Proben Leder, die mit
S o -,:_'f:'_:f"""" {Liche)  Quebrachoextrakt, mit Eichen-
%55 Tt ety holzextrakt und mit einem Ge-
8 Da”;r d; H/Z'ro /;:se /f] Sz‘fm de; 8 misch beider gegerbt worden

waren. Die Muster, entspre-
Abb. 12. Hydrolyse von vegetabilisch chend 2,5 g trockenem I.eder,
gegerbtem Sohlenleder wurden mit je 50 cem Wasser
ein, zwei und sechs Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt; nach Auffiillen auf 75 cem und Abfiltrie-
ren des Riickstandes, wurde in letzterem die Differenz zwischen Ge-
samtriickstand und Asche als hydrolysiertes Leder und die Differenz
zwischen hydrolysiertem Leder und hydrolysierter Hautsubstanz
(N-Gehalt X Kollagenfaktor) als hydrolysierter Gerbstoff bestimmt.
In einer zweiten Versuchsreihe wurden die Lederproben nach je einer
Stunde von der Hydrolysenfliissigkeit abfiltriert und im Filtrat die
entsprechenden Bestimmungen vorgenommen; der Hydrolysenriick-
stand selbst wurde erneut eine weitere Stunde mit 50 ccm Wasser
hydrolysiert.

Bei der kontinuierlichen wie diskontinuierlichen Hydrolyse wird
von einem bestimmten Punkt (nach zwei Stunden) der Hydrolyse an
das Verhéltnis zwischen Hautsubstanz und Gerbstoff im Hydrolysen-
riickstand und in der Hydrolysenfliissigkeit konstant? (Abb. 12). Es
ist bei den verschiedenen Gerbstoffen verschieden: bei Eichenholz
groBer als bei Quebracho, aber am gréften bei dem Gemisch von
Eichenholz und Quebracho.

1 Cuir Techn., 1928, 106, 126, 174, 203.
2 Vergl. Coll,, 1925, S. 465.
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Auch vegetabilisch gegerbte Oberleder (Weidenrinde und Weiden-
rinde mit Quebrachoextrakt gemischt) ergeben bei der Hydrolyse ein
Produkt mit konstantem Verhiltnis Hautsubstanz: Gerbstoff, das bei
den beiden untersuchten Proben ann#éhernd gleich, aber niedriger als
bei Sohlenleder ist.

Zur Untersuchung der Hydrolyse vegetabilisch gegerbten Haut-
pulvers wurde offizielles Hautpulver B 13 mit verschiedenen Handels-
extrakten bei natiirlicher Aziditdt der Extraktlosung und nach vor-
hergehender Schwellung mit n/50 H,SO, gegerbt und mit Wasser
hydrolysiert. Die Hydrolysenprodukte hatten nach dreistiindiger Hy-
drolyse eine bei weiterer Hydrolyse konstant bleibende Zusammen-
setzung.

Die Durchgerbungszahl des Hydrolysenriickstandes, d. h. das Ver-
hiltnis des Gerbstoffgehalts in

Prozenten zur Hautsubstanz bil- NG -
det folgende ansteigende Reihe: <70 -
1. Tannin 46,1%; 2. Mimosa 6ot

46,49 ; 3. Quebracho sulfitiert =504 n
49,4% ; 4. Valex 52,69 ; 5. Kasta- T 40k N o ‘:
nienholz 59,8%: 6. Eichenholz Sty Kl Il Bl K KK R/
60,29/ ; 7. Mirobalanen 62,25/ (Abb.  SzoL [ ol P B{ & E &l |5 € 2
13). Hier spielt zweifellos die che- Su-lg B § [$ B % ] S % K
mische Natur der Gerbstoffe eine & LN S SNSRI ESESES
Rolle, da im Falle z. B. des Tan- ohne mit
nins und Eichenholzes, die un- Schwellung

. - - . Abb. 13. Durchgerbungszahlen der
gfefahr gleiche plI (ca. 3’_5) habe_n, Hydrolysenriickgténdec von der
die Gerbstoffmengen, welche in Hydrolyse vegetabilisch gegerbter
Verbindung mit gleichen Kolla- Hautpulver
gengewichten treten, sehr stark
voneinander abweichen, wihrend Kastanien- und Eichenholzgerbstotfe,
die nach ihren chemischen Eigenschaften sehr #hnlich sind, Ver-
bindungen it praktisch gleichem Verhiltnis zwischen Hautsubstanz
and Gerbstoff geben.

Bei vorhergehender Schwellung des Hautpulvers nimmt der
Gerbstoffgehalt des Hydrolysenriickstandes von Tannin, Valex und
Mimosa stark zu, ungefihr in demselben Verhilinis, wie beim Sohlen-
leder und Oberleder; dies bedeutet, dafl der Unterschied zwischen
den beiden ILedersorten von der vorherigen Bearbeitung der Bléfe
abbingt.

Die Untersuchung der Einwirkung der Gerbdauer von Hautpulver
mittels Tannin auf die Zusammensetzung der festen Hydrolysenriick-
stinde zeigte, daB anfangs hauptséichlich die Adsorption vor sich geht
und weiter, nach ungefihr 48 Stunden, die Zusammensetzung der
Hydrolysenprodukte sich nicht mehr #ndert; dies bedeutet, dafi die
chemische Reaktion beendigt ist und die Adsorption in unbedeutendem
Mafle (Abb. 14) noch weitergeht.

Daraus Tolgt, daB fiir die Bildung der chemischen Verbindung
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von bestimmter Zusammensetzung zwischen Kollagen und Gerbstoff
sehr kurze Zeit erforderlich ist, was nicht zugunsten der langen Gerb-
dauer spricht.

Entsprechend den Kurven von Thomas und Kelly lassen sich
die Gerbstoffe nach der Griole der Durchgerbungszahlen nach 21 Wo-
chen in folgende absteigende Reihe einordnen:

Quebracho >Mimosa > Gambir > Hemlock >Rotldrche > Eichen-
rinde.

Nach zwei Wochen: Mimosa > Quebracho > Hemloeck >Rotlarche
< Eichenrinde > Gambir.

Nach 24 Stunden: Quebracho > Mimosa>>Hemlock > Eichen-
rinde > Rotlédrche > Gambir, wobei die Durchgerbungsmaxima den
verschiedenen Konzentrationen entsprechen.

Die einzelnen Gerbstoffe haben also je nach der Gerbdauer und
der Konzentration verschiedene Durchgerbungszahlen, aber im all-
gemeinen geht aus den Versuchen von Thomas und Kelly her-

X700 LE

§ T Gegerbtes Hautpulver

S ot 0’_ O——-—-o ______/

£

& 70},

3 -Riickstand

§ 60t Hydrulyseon ) -

S so- —_—

é 0 A

C l ; y —_ 1
736 24 e - . .

Dauer der Gerbung in Stunden

Abb. 14. Der Einfluf der Gerbdauer auf die Zusammen-
setzung der festen Hydrolysenriickstéinde

vor, dafi die Durchgerbungszahlen von Quebracho (natiirlichem) und
Mimosa die hochsten sind.

In Ergénzung der Arbeit von Thomas und Kelly hat Me-
z ey' dhnliche Gerbversuche ausgefiihrt, indem er je 100.ccm gleich
konzentrierter Gerbstofflosungen (6%, Trockenriickstand) auf je 2 g
Hautpulver (umgerechnet auf den absolut trockenen Zustand) ein-
wirken lieff. Nur wurde zum Unterschied von der Arbeitsweise T h o-
mas und Kellys das Hautpulver vor der Gerbung wéihrend
Y4 Stunde mit 15 ccm Wasser befeuchtet stehen gelassen. Die Schiitt-
lungsdauer des Pulvers mit der Gerbstofflssung betrug sechs Stun-
den. Nach erfolgter Gerbung wurde das Pulver mit Wassen gewaschen,
bis die Reaktion des Waschwassers mit Gelatine-Salzwasser negativ
ausfiel (es entsteht kein Niederschlag).

Dann wurde das Pulver zuerst bei 50°, dann bei 105° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

! Collegium, 1925, 310. Leider hat Mezey pH nicht bestimmt. Wahr-
scheinlich war pH das natiirliche.
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Die erhaltenen Resultate wurden von mir auf Grund der Meze y-
schen Tabellen in Form des Diagramms, Abb. 15, dargestellt, aus wel-
chem ersichtlich ist, dall 1. der synthetische Gerbstoff Maxyntan eine
sehr niedrige Durchgerbungszahl ergibt; 2. sulfitierter Quebracho-
extrakt eine bedeutend niedrigere Durchgerbungszahl hat als der rohe,
nicht sulfitierte; 3. die verschiedenen Marken Kastanienextrakt ver-
schiedene Durchgerbungszahlen besitzen; 4. Tannin trotz der ver-
breiteten gegenteiligen Ansicht eine sehr hohe Durchgerbungszahl
aufweist; 5. die Gerbstoffe nach abnehmenden Durchgerbungszahlen
geordnet, folgende Reihe bilden: Tannin > Quebracho (natiirl.) >>
Kastanie > Mimosa > Mirobalanen > Valonea™ Sumach > Que-
bracho (sulfitiert) > Mangrove > Gambir > Maxyntan.

Beim Vergleich mit den Ver-
suchen von Thomas und Kelly o 97
sieht man, dafl wieder Quebracho
(natiirl.), Mimosa und Kastanie
an erster Stelle stehen. 80

901

Vergleicht man nun die »
Durchgerbungszahlen mit den

Angaben der Tabelle 3, so erkennt “EM
man, dall die Durchgerbungszahl &5
X - N
eines Gerbstoffes um so gréfer &,
ist, je mehr aussalzbare Gerbstof- &

Y
[

fe er enthélt, d. h. je geringer sei-
ne Dispersitit ist. 20

Dies ist natiirlich nur richtig
bis zu einer gewissen Grenze, dem
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verringerung das Gerbvermogen NEA

der L.osung wieder herabsetzt und
fiir unlosliche Stoffe ganz aufhebt.

Schiller und Noginsky?!
steliten Untersuchungen an, in-
dem sie H autpulver in der Schu?- Abb. 15. Durchgerbungszahlen ver-
telmaschine 48 Stunden lang mit gchiedener Gerbstoffe im Vergleich
verschiedenen Fraktionen, die beim zum Gerbstoffgehalt (nach Mezey)
Aussalzen der Gerbstoffe entstan-
den waren, gerbten. Sie verwendeten Quebracho-Corona und' Ordinario
CFC und reinigten die Fraktionen durch Dialyse von den Salzen.
Bei Liosungen von 4 g Gerbstoff pro Liter wurden folgende Zahlen
erhalten:

Durchgerbungszahlen

Gerbstoffgehalte

1 Westnik d. Lederindustrie u. d. Lederh., 1928, 371.

Pawlowitsch, Gerbextrakte 3
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Irreversibel an 1 g

Fraktionen Hautpulver gebunden

Corona Ordinario

2%, NaClL . — .0,713
8%  w . . 0,505 0,754
6%, ., . . . . . . 0,612 0,794
249, . 0,546 | 0,750
32 . . .. 0477 | 0,649
Filtrat,, . . . . . . 0,426 0,457

Die angefiihrten Zahlen zeigen, daBl die Verbindungsfihigkeit von
Gerbstoffen mit Hautpulver in Abhingigkeit von der Dispersititsver-
mehrung bis zur Fraktion mit 169, Salz zunimmt, nachher sich ver-
mindert. Die geringe Verbindungsfiahigkeit der ersten grob dispersen
Fraktionen ist damit zu erkldren, daf diese die Zusammenziehung
oder Totgerbung des Narbens bewirken.

Die Herabsetzung der Verbindungsfihigkeit bei den fein dis-
persen Fraktionen ist durchaus verstindlich wegen deren groferer
Bestindigkeit und geringerer Koagulierbarkeit.

Die Farbe der gegerbten Pulver veréndert sich von ziegelrot bei
groleren Teilchen bis violett bei kleineren.

N. PeBkow und
S.Sokolow (Leder-

07 ] =g forschungsinstitut
. e ~k Moskau) untersuchten
3% N unter meiner Leitung
gos den Charakter der Be-
g, N ziehung zwischen der
o, Pis SR T M dsorbier-
S Be Iy . ; enge von adsorbier
A Rl = ~_1. ten wund irreversibel
b3 ~
N AN gebundenen Gerbstof-
Vo 3 fen von Quebracho

einerseits und der
vacs 2 z 7 1359 v v Aussalzbarkeit der
Gerbstoffe anderseits,
. . ;
) adsorbierte Gerbstoffe und fanden, dall diese
2)=--===- irreversibel gebundene Gerbstoffe Bezieh d h
3) ausgewaschene Gerbstoffe zlehungen ure

eine  Kurve ausge-
Abb. 16. Die Beziehung zwischen der Menge driickt  werd k’gn-
von adsorbierten, irreversibel gebundenen und u . werden . 0
ausgewaschenen Gerbstoffen (von Quebracho) nen, die ein Maximum

und der Aussalzbarkeit derselben besitzt, was auf die

Fxistenz eines Opti-

mums des Dispersititsgrades und der Bestindigkeit des Kolloidzu-

standes des Gerbmittels im Verhiltnis zu der Adsorptionsgrofe hin-
deutet.

Die Verfasser nahmen je 500 cecm der Losung von bestimmter

Konzentration (ca. 4 g pro Liter) von den Fraktionen, die beim frak-



Vergleich der Extrakte nach dem Durchgerbungskoeffizienten 51

tionierten Aussalzen des Quebrachoextraktes (Ordinario) erhalten
werden, schiittelten sie wahrend 6 Stunden mit 1 g Hautpulver und
lieBen sie nachher 18 Stunden in Ruhe.

Die Menge der adsorbierten Gerbstoffe wurde bestimmt als Diffe-
renz der Gewichte der Trockenriickstinde in aliquoten Teilen der
Losung vor und nach dem Versuche, und die Menge der irreversibel
gebundenen Gerbstoffe aus dem Gewichte des Hautpulvers, das nach
Wils on ausgewaschen und bis zum konstanten Gewicht getrocknet
worden war.

Die folgende Tabelle enthélt die bei diesen Versuchen erhaltenen
Ergebnisse in Gramm (Abb. 16):

Tabelle 9
Menge der | Menge der A
. ; irrevers. us-
Fraktionen éii%rslt);gg gebundenen | gewaschen
Gerbstoffe

I. 2 g NaCl pro 100 cem 0,5428 0,2515 0,2913

II. 9¢ , 100, 0,6825 0,5013 0,3812
III. 18 ¢ ,, , 100, 0,7162 0,3336 0,3826
v. 382¢g ,» 100 ,, 0,6456 0,2318 0,3638
V. Nicht aussalzbare 0,3230 0,1440 0,1790

Vom ledertechnologischen Standpunkt erscheint daher die Disper-
sitdt der Gerbstoffe als wichtigste Figenschaft, weil sie deren ger-
berische Figenschaften bestimmt, die bisher vom Gerbermeister mit der
Zunge gepriift wurden. Parallel mit der Dispersitit sind der Hydrata-
tionsgrad und die elektrische Ladung der Teilchen von Bedeutung.

In Abb. 15 erscheinen iiberdies in Form von schwarzen
Sédulen die Gerbstoffgehalte in 100 g Trockenriickstand nach der
offiziellen Methode. Eine scharfe Divergenz zwischen dem Gerbstoff-
gehalt und den Durchgerbungszahlen beobachten wir bei Maxyn-
tan, Mangrove und sulfitiertem Quebracho, bei den anderen Gerb-
stoffen ist der Unterschied klein und das Verhiltnis der nach der
offiziellen Methode erhaltenen Zahlen zu denen nach Mezey fast
konstant und gleich 1.1, d. h. die Werte nach der offiziellen Schiittel-
methode, nach der man die irreversibel und zum Teil auch die re-
versibel gebundenen Gerbstoffe erhilt, sind proportional den Werten
Tiir die irreversibel gebundenen Gerbstoffe bei den Versuchen M e-
zey’s, der das Verhiltnis der Gerbstofflosung zum Hautpulver grof
gewihlt hatte, wie dies den Verhéltnissen in der Praxis entspricht.

Dagegen ergibt die Bestimmung der Gerbstoffe nach der Methode
von Wilson und Kern, mit einem Uberschul von Hautpulver im
Verhiltnis zur entgerbten Liosung, Werte, die sich von den nach der
offiziellen Methode erhaltenen stark unterscheiden und fiir die ver-
schiedenen Gerbstoffe grofe Schwankungen aufweisen. So erhilt man
nach Wilson-Kern fir Quebracho um 43%, fiir Kastanie um
117%, fiir Sumach um 166% weniger Gerbstoff als nach der offiziellen
Methode (die Prozente beziehen sich auf die Zahlen nach Wil son-
Kern).

4%
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Auf Grund dieser Verhiltnisse kann man annehmen, dall die An-
wendung der offiziellen Methode fiir die Aufstellung der Gerbstoff-
bilanz bei der Lederherstellung durchaus zulédssig ist, ausgenommen
bei solchen Gerbstoffen, die, wie die synthetischen, Quebracho sulf.,
Mangrove, niedrige Durchgerbungszahlen haben.

8. Der Einfluf8 von pH auf die Gerbung. Vor allem soll der Ein-
fluB von pH auf die Gerbstoffanalyse durch Schiitteln mit Hautpulver
nach der Methode der ALCA und von Wilson-Kern betrachtet
werden. Dies ist die einfachste Art der Gerbung unter Ausschlull aller
Nebeneinfliisse, da fast chemisch reines Hautpulver verwendet wird.

Die Kurve der nach der Methode ALCA ermittelten Gerbstoffe
(Abb. 17) zeigt, daB die bei verschiedenen pH vom Hautpulver adsor-
bierten Gerbstoffmengen nicht gleich sind und bei pH 8 ein Maxi-
mum erreichen. Man mul} also die ver-

80 Methode A.L.C.A. schiedenen Gerbmaterialien, um unterein-
Y ander vergleichbare Resultate zu erhalten,
Sg ethode bei ein und demselben pH analysieren,
S, Wilson Hern sonst ergibt ein und dasselbe Gerbstoft-
&%’ Foo-q material verschiedene Gerbstoffmengen.

S g ‘:5 Die Kurve der nach Wilson-Kern
§3 ! H ermittelten Gerbstoffprozente zeigt inner-

2 Y halb weiter Grenzen, von pH 3.6—7.3, kon-

101 /iEL—l /Vaﬂf/-hb.\ stante Werte, aber oberhalb pH 7.3 fillt

“Zusazz ™ sie steil ab, d. h. die Bindung der Gerb-
2 4 6 8 10 stoffe an das Hautpulver wird immer
phder Gertitsuing schwiécher und schwécher, wobei diese

Abb. 17. Der Einflufl von

pH auf die Gerbstoffans-

lyse nach der Methode
ALCA

Bindung durch das Auswaschen des Pul-
vers mit dest. Wasser von pH 5.8 noch ver-
starkt wird.

Die Untersuchungen von A. W. T ho-
mas und M. Kelly* iiber die Gerbung von Hautpulver bei ver-
schiedenen pH-Werten haben gezeigt, dafl die Menge des gebundenen
Gerbstoffs vom pH-Wert der Gerbbriihe abhingig ist. Das Minimumnr
der Durchgerbung wird in der Nihe von pH =4—15 beobachtet;
beiderseits dieses Punktes nimmt der Durchgerbungsgrad zu
und . erreicht sowohl auf der sauren als auch auf der alka-
lischen Seite ein Maximum, dieses bei pH 7—S8, ~ jenes bei
pH 2—3. Diese irreversible Gerbstcffaufnahme wurde von Tho-
mas und Keliy mittels der bekannten Wilson-Kern-Methode
festgestellt, wobei zum Auswaschen destilliertes Wasser gebraucht
wurde. Da aber das destillierte Wasser, infolge der Gegenwart von
Luftkohlensdure meist ein pH == 5.8 besitzt, so taucht die Vermu-
tung auf, daf das Hautpulver beim Auswaschen allmihlich ebenfalls
den pH-Wert 5.8 annimmt und daB infolgedessen die anfiingliche
Gerbung verindert wird.

* Ind. Eng. Chem., 1923, 15, 1148; 1926, 18, 625; Coll.,, 1927, 236; J. A.
Wilson, Die moderne Chemie in der Lederfabrikation, 1925, Verlag P. Schulze,
Leipzig.
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Auf Grund dieser Uberlegung haben Thomas und Kelly bei
zwei Versuchsreihen Hautpulver in gleicher Weise mit Hemlockbriihen
bei verschiedenen pH-Werten gegerbt, aber mit Puffer-Liosungen aus-
gewaschen, welche die gleichen pH-Werte hatte. Abb. 18 zeigt die
Ergebnisse. Die Losungen zum Auswaschen bis pH = 4 enthielten
nur HCl. Von pH 5 bis 9 enthielten sie */,; Mol. phosphorsaures
Natrium mit entsprechenden verschiedenen Mengen von HCI oder
NaOH. Fiir pH =10 enthielten sie nur NaOH. Aus dieser Abbildung ist
ersichtlich, daf beide Kurven

. . . &
im Bereiche von pH — 2—4 3
denselben Verlauf zeigen, da- &:’ .
gegen jenseits von pH =4 gich & R#o- -
wesentlich unterscheiden. Beim §§ -
Auswaschen mit Pufferlésun- BR30-
gen erhdlt man ndmlich Werte 33 |
fir die Durchgerbung, deren §§,,|
kurvenmifBige Darstellung we- S

! .2 . oS L
der ein Minimum bei pH — 5, NS

. . . )
noch ein Maximum bei pH = 8370
7—S8, sondernn einen allmihli- §& -
chen Abfall aufweist. Diesen ~§ o R R A R
Unterschied versuchen Th o- pH der Gerblésung 4
1 3 3 y
mas und Kelly mit einer o———t-——e mnit destilliertem Wasser gewasche-
spezifischen Wirkung des o~ o— o _nes Hautpulver
. mit Pufferlésung gewaschenes

Phosphatpuffers zu erkliren Hautpulver
und berufen sich dabei auf B er et gcl;;ztl)l- und Wasch-

ihre Arbeiten iiber den FinfluB  Apb. 18. Die Gerbgeschwindigkeit als
von Neutralsalzen auf die Ger- Funktion des pH-Wertes und der Ein-

bung, N d Na.S$ fluB des Waschens auf gegerbtes
ung, wonach NaCl und Na,S0, Hautpulver mit Pufferlésungen, die

in KonzentI"atior'len von 0.5—1 denselben pH-Wert haben wie die
und 2 Mol. im Liter, die Durch- beim Gerben benutzte Gerbbriihe

gerbung oberhalb und unter-

halb pH = 5 stark herabsetzen, denn das Auswaschen ober-
halb pH =— 4 wurde mit Puffer-Ldsungen bewerkstelligt, welche
/s Mol. phosphorsaures Natrium enthielten. Es ist jedoch
zweifelhaft, ob das phosphorsaure Natrium bei der ange-
wandten Konzentration von */,; Molaritit einen so stark herab-
setzenden EinfluB ausiiben konnte, wie es die Salze NaCl und Na,SO,
in Konzentrationen tun, welche 74, 15 und 30 mal so grof als diese
sind. Is erscheint wahrscheinlicher, anzunehmen, daf} iiberhaupt
keine maximale Durchgerbung bei pH == 7—8 existiert und daR das
von den amerikanischen Forschern beobachtete Maximum der Ger-
bung bei pH = 7—8 nur der nachtriglichen Bindung des Gerbstoffes
beim Auswaschen mit CO,-haltigem Wasser vom pH=—15,8 zuzu-
schreiben ist, nachdem die Haut vorher von einer hochdispersen

* Tnd. Eng. Chem., 1923, 15, 1262; Wilson, Die moderne Chemie, S. 301.
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Gerbstofflosung vom pH — 7—8 durchtrinkt war. Es erscheint wahr-
scheinlich, dal infolge der hohen Dispersitit der Gerbstoffe in Lo-
sungen von pH = 7—8 und dariiber der mit diesen Gerbstofflosungen
erzielte Durchgerbungsgrad geringer sein mub, als bei sauren Gerb-
briihen, was dem Verlauf der zweiten Kurve in Abb. 18! entspricht.

Ferner zeigen uns die Kurven von Wilson-Kern (Abb. 17),
daB die wahre Bindung der Gerbstoffe nach Wilson jenseits
pH = 7,3 stark fiillt, withrend die Gerbstoff-Aufnahme nach der Me-
thode des ALCA., welche eine Aufnahme, aber keine Bindung angibt,
bei pH==28 zu einem Maximum gelangt. _

AuBerdem haben die Versuche von Thomas und Frieden
iiber die Gerbstoff-Gelatine-Probe gezeigt,?2 dal das Maximum der
Fallung der Gerbstoffe durch Gelatine zwischen pH=3,5 und 4.5
gelegen ist und daB mit Erh6hung des pH-Wertes die Empfindlichkeit
der Reaktion der Gelatine auf Gerbstoffe rasch abnimmt. Je hoher
die pH-Werte sind, um so groBer mull die Konzentration der Gerb-
stoffe sein, um mit Gelatine eine Fillung zu geben. Auf Grund der
Versuchsangaben von Wilson und Thomas miissen wir also zu
dem Schluff kommen, daB es bei pH —= 7—8 kein Maximum der Gerh-
stoff-Fixierung geben kann, sondern dal das Gegenteil, eine Ab-
nahme der Gerbstoffbindung in diesem Bereich auftritt. Zum Beweise
dafiir lieB ich im ILaboratorium der Grofien Lederfabrik in Taganrog
eine ganze Reihe von Versuchen ausfiihren, deren Resultate ich hier
angebe:3

I. Der Einflull des pH-Wertes auf die Bindung von
Quebracho(Ordinary-)Gerbstoff durch Gelatine.

Die Mischung eines Teiles einer 19, Gelatinelosung mit 2—3 Tei-
len 1% Quebracho-Gerbstofflosung zeigt mit zunehmenden pH-Werten,
angefangen von pH =2 bis pH=—28 ein allmihliches Abfallen der
Gerbstoffbindung durch Gelatine. Wéhrend bei pH=—=2—5 eine
schnelle Ausflockung stattfindet, unter Bildung eines groBkoérnigen,
leicht sedimentierenden Niederschlages, wird der Niederschlag bei
pH == 6 lockerer und volumindser und setzt sich langsamer ab; bei
pH — 7 sedimentiert der Niederschlag erst nach einigen Tagen, bei
PH =8 erhalten wir endlich eine fast ganz klare IL.6sung. Die Farbe
der Losungen iiber dem Niederschlag #ndert sich von hellgelb (bei
pH=3) bis zu einem tiefen Rot (bei pH=2_8); bei pH =2 ist die
Farbe etwas dunkler als bei pH=3. Die Bestimmung des Gesamt-
Trockenriickstandes der anfanglichen Gerbstofflésungen und der Fil-
trate nach dem Mischen mit Gelatinelésung ergibt das MafB der Gerb-
stoffbindung.

Beispiel: 3 Teile einer 1%yigen Quebracholésung werden mit 1 Teil
1%siger Gelatine vermischt, dann 12 Tage abgestanden, durch Glasfilter (Schott

1 Ind. Eng. Chem., 1926, 18, 136.

*J. 8. L. T. C, 1923, 385.

3 Pawlowitsch, Collegium, 1928, 2.
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u. Gen. 3/5—7) filtriert. Der Riickstand wird in den Filtraten und in den an-
fanglichen Lisungen bestimmt.

pH 28|45 |6]|7]S8
Prozente gebund. | bei 15—20° C. . 63.3160.2 60.6 622| IE) I 6.4
Gerbstoffes | bei 40° C . . . |58.7|540|55.2 55.2 534}3 |

Die Abbildung 19 zeigt die Ergebnisse nach 10tigigem Stehen.
Parallel-Versuche bei 15—20° ergaben nach 24stiindigem Absitzen fol-
gende Zahlen fiir die prozentuale Gerbstoffbindung:

Abb. 19. Der EinfluR des pH-Wertes auf die Bindung von Quebracho-Gerhb-
stoff .durch Gelatine

pH 2 |84 |5 ]|6]7]|8
Filter von Schott, wie oben . . 61.6 | 8.7 | 57.7 558’57.0 50.4| 7.0
Papier-Filter Schlelcher & Schiill mit
Verwerfen der ersten 125 cem . . 62.3 | 58.7160.7160.3 |60.3|58.4| 33.0

Die angegebenen Zahlen bei 15—20° C zeigen, daf bei pH—2
eine maximale Bindung stattfindet; von pH ==3—6 ist die Bindung
innerhalb der Versuchsfehlergrenzen! fast gleich; bei pH =7 sind sie

! Der Einfluf der Quellung der Gelatine, welche nach Wilson (loc. cit.
8. 110) in einer Aufnahme von 13.2 g Wasser auf 1 g trockener Gelatine bei
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etwas niedriger und bei pH=8 sehr klein im Falle Schott’scher
Filter und gering bei Verwendung von Papierfiltern, welche besser
als die Schott’schen 3/5—7 Filter den fein-dispersen Niederschlag zu-
riickhalten, welchen bei pH =28 die Gelatine mit dem Gerbstoff bil-
det. Erhshung der Temperatur auf 40°C verringert, dank einer
dehydratisierenden Wirkung (siehe oben), die Gerbstoff-Gelatine-
Fallung, wobei wir im Vergleich zu den Versuchen bei 15—20° von
pPH=2 bis pH=—6 eine kleine Verringerung, bei pH =7 eine
scharfe Verringerung und bei pH =28 eine ganz unbedeutende Zu-
nahme beobachten. Analoge Versuche bei pH==7, 7,25, 7,75 und 8
bei 20°C und 24—40 Stunden Sedimentation, mit Filtration durch
Papierfilter und Verwerfen der ersten 200 ccm ergaben folgende
Ziahlen:

pH 7 | 125 7.75 8
Prozente gebund. 58"/, 57%, 9.4%, 8.8%,
Gerbstoffes

Es findet also eine wesentliche Verringerung der Gerbstoffbin-
dung bhei pH =17,75 statt. Weiter war es wichtig zu priifen, ob das
Alkalischmachen der Quebracho-Liésungen bis pH =7 bzw. pH=—=28
mit darauf folgendem Ansiuern zur urspriinglichen Aziditit von
pH =3 eine Anderung der Gerbstoffaufnahme zur ¥olge haben
wiirde oder nicht. Der Versuch ergab bei gleicher Anordnung nach
zweitdgigem Absetzen folgende Werte fiir die Gerbstoffbindung:

pH 3 von7 auf 3 | von 8 auf 3
bei 15—20° C . . . . 59.5%, 62.59/, 64.29,
bei 38 C . . . . . . 55.9% 57.99, 62.8%,

Der Versuch lehrt, dafl die Erhéhung des Dispersititsgrades und
die Hydratation der Gerbstoffe beim Alkalischmachen bis pH =—=28
und Erwirmen bis 38° einen reversiblen Vorgang darstellt.

II. Einflufl des pH-Wertes auf die Quebracho-
(Ordinary)-Gerbstoffaufnahme durch Hautpulver.

Die erwihnten Versuche von Thomas und Kelly iiber
Durchgerbung ven Hautpulver bei verschiedenem pH-Werte nach der
‘Wilson-Kern-Methode haben infolge des Auswaschens mit Wasser
vom pH==5,8 oder infolge des Einflusses von Salzen fehlerhafte
Resultate ergeben. Deshalb hielten wir es fiir notwendig, diesen Ver-
such anders anzustellen. d. h. einfach den Trockenriickstand vor und
nach dem Schiitteln mit Hautpulver zu bestimmen. Wenn die Auf-
nahme der Gerbstoffe — abgesehen von der Durchirinkung des

PH —= 3 und 7.02 g (Minimum) bei pH — 5 betriigt, ist infolge der hier
angewandten verdiinnten Losungen unbedeutend und kann bei pH -— 8 im
Vergleich zu pH — 5 einen Fehler von 0.6 geben, d. h. weniger als der Ver-
suchsfehler.
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Hautpulvers mit einem bestimmten Volumen der Lésung -— statt-
findet, wird sich der Trockenriickstand der entgerbten Losung ver-
ringern. Deshalb war auch die Bestimmung der Gerbstoffe iiberfliis-
sig, besonders da die Gerbstoffbestimmung in Liésungen bei verschie-
denen pH-Werten Schwierigkeiten bereitet (die Notwendigkeit auf
gleichen pH-Wert zu bringen, der Einflull der Salze usw.).

Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei Thomas. Das
nicht chromierte englische Hautpulver wurde mit der Quebracholésung (5.33 g
pro Liter) 6 Stunden geschiittelt. Die Quebracholésung hatte urspriinglich
einen pH-Wert von 6.32; aus ihr wurden die Briihen mit verschiedenen pH-
Werten durch Alkalischmachen bzw. Ansiuern hergestellt und durch Filter
aus dichtem deutschen Filtrierpapier filtriert. Vom Filtrat wurden die ersten
150 cem verworfen und in den darauffolgenden 50 cem der Riickstand be-
stimmt. Hautpulvermengen, entsprechend 2 g Trockengewicht, wurden mit
je 150 cem der Gerblssung 6 Stunden lang im Schiittelapparat bewegt, darauf
wurde jeweils das gegerbte Hautpulver im Wilson’schen Apparate (der unten
mit Gaze umwickelt war) abgesaugt; zum besseren Hellwerden wurde die
ablaufende Briihe einige Male von neuem durchlaufen gelassen und schlief-
lich im Filtrat der Riickstand bestimmt (siehe die folgende Tabelle und

Abb. 20).
Tabelle 10
Anfangs-pH-Wert . . 8.78 7.95 6.98 6.29 521 4.28
NaOH-Zusatz in Prozent
Gerbstoff . 11.12 5.56 1.39 0 HCIl-Zusatz
pH nach dem Schutteln
mit Hautpulver . . . 8.08 7.49 7.14 6.81 6.23 599

Trockenriickstand-Auf-
nahme von 2 g Haut-
pulver . . 0.3229 | 0.4888| 0.5562| 0.5604 | 0.5778 | 0.5917

Trockenruckstand Auf-
nahme von 100 g Haut-
pulver . . 16.1 24.4 27.8 28.0 28.9 29.6

Der bei unserer Methode: Bestimmung der Konzentrationsabnah-
me der Gerblosung begangene Fehler kann in Anbetracht der ver-
diinnten Loésungen und des groBen Uberschusses an Fliissigkeit ge-
geniiber Hautpulver, entgegen der Meinung von Thomas (J. S. L.
T. C. 439 [1923] und 80 [1924]) nicht sehr groB sein. In den ange-
fiihrten Zahlen der Aufnahme wird diejenige Gerbstoffmenge nicht
in Betracht gezogen, welche sich in der das Pulver durchtrinkenden
Fliissigkeit befindet, von der angenommen wird, dal sie die gleiche
Konzentration an Gerbstoff wie die duflere Liosung habe.

Die Zahlen zeigen also, daB die Gerbstoffaufnahme durch Haut-
pulver von pH=—16 bis pH =238 sich allm&hlich verringert und eine
besonders scharfe Verringerung (aber kein Maximum, wie Thomas
und Wilson angeben) bei pH =8 aufweist, was ganz in Einklang
mit den obengenannten Versuchen iiber die Gerbstoff-Gelatine-Fallung
steht,

JII. EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration
auf die Gerbung von Sohlleder-BléRBen

Die Durchfithrung von Gerbversuchen mit BléBen ist ziemlich
schwierig, weil hier der Gerbstoff zuerst in die Blofen hineindiffun-
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dieren muB, ein Vorgang, der nicht nur von der Dispersitit der
(Gerbstoffe abhingt, sondern auch von dem Zustand der Bloéfie selbst;
je lockerer diese ist, um so leichter diffundiert der Gerbstoff. Da die
Haut auf ibrer ganzen Fliche nicht gleichartig ist, so mufl man zum
Anstellen der Versuche an Bloflen moglichst grofle, gleichartige Fli-
chen aussondern, sie in kleine Stiickchen zerschneiden, welche zu
parallelen Versuchen zu verwenden sind. Ein sorgfiltig angestellter

0.6

in
g
[

T

Von2g Hautpulver adserbierter Quebracho-Extrakt-
Trockenrickstand

e
0,3 - 8 g

[ 7 ]
pH nach dem Schiitteln mit Hautpulver

Abb. 20. Der Einfluf des pH-Wertes auf die Quebra-
cho-Gerbstoffaufnahme durch Hautpulver

Versuch der Gerbung gleichartiger Stiickchen BloBe bei einer pH-Reihe
von 3 bis 8 in Quebracho(Ordinary)-Brithen von 12° Bé, hatte fol-
gende Zahlen der Verinderung der Dicke (Prallheit), und des Grades
der Durchfirbung bei einer Dicke der Haut von 6 mm ergeben.

pH 300893 510 |612|7.01| 7.5|7.97
HCl | HCL | natiirlich |NaOH|NaOH{NaOH|NaOH

CI H-oderNa OH-Zusatz in %, Gerb-
stoff . . 0591034 000 |149/332/4.8 |86l

Durchfirbung nach 6 Tagen inmm | 18|15 | 30 |41 | 50[46 |53
Verhaltnis der Dicke nach der
Gerbung zur Dicke nach dem

Entkalken in %, . . . . . .| 144|139 137 149 154 | 146|148

Wie man aus den angegebenen Werten ersieht, geschieht die
Durchfirbung am schnellsten bei pH =7—8, das heif}t in dem pH-
Gebiete, wo am wenigsten Gerbstoff von der Haut gebunden wird.
Die Dicke veriandert sich in Abhiingigkeit vom pH-Werte nur wenig,
erreicht aber jedenfalls auch bei pH=—7—8 ein Maximum. Das er-
scheint auf den ersten Blick sonderbar, da in diesem Bereich beim
Beizen ein Verfallen der Bisfle stattfindet. Es ist jedoch Tatsache, dafl
in einer starken Lodsung von Quebracho-Gerbstoff die maximale
Schwellung bei pH = 7—8 vorhanden ist und daf hier auch die
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grofte Diffusionsgeschwindigkeit wegen grofler Schwellung und
wegen Iirhshung des Dispersititsgrades der Gerbstoffteilchen auftritt.

Die Diffusionsgeschwindigkeit wird nicht nur durch eine irhshung
des pH-Wertes auf 7—8 gesteigert, sondern auch durch eine Tempe-
ratursteigerung, die, wie man aus den Versuchen mit Gelatine sieht,
die Rehydratation und den Dispersititsgrad der Gerbstoffe beeinfluft.
Gerbversuche mit BloBenstiicken aus dem Kern einer schweren Haut
in Quebracho-Brithen von 12°Bé bei pH=—7—8 und bei 15—20°C
bzw. bei 35—37° haben erwiesen, dafl die Schnelligkeit der Durch-
farbung bei 38° C 2—3mal so grof ist, als bei 15—20° C. Wenn man
z. B. bei 15—20° C zum Durchfirben von 6 mm dicken Blofien 10 Tage
braucht, so geniigen bei 35—37°C bereits 4 Tage. Aullerdem hat es
sich erwiesen, daBl die Dickenzunahme bei einer Erhhung der Tem-
peratur auf 38° durchaus dieselbe ist wie bei 15—20° C.

Die angegebenen Gerbversuche wurden in Quebracho-Briithen von
12° Bé durchgefiihrt, da ein vergleichender Gerbversuch bei pIH = 7—8
in Briihen von 8—16° Bé gezeigt hat, daB die grofite Schuelligkeit der
Durchfirbung bei 12—14° Bé stattfindet; bei 8—10° Bé ist sie etwas
geringer; bei 15—16° erfolgt ein Schrumpfen und die Diffusion héort
auf.

Es wurden ferner Gerbversuche mit Eichen-, Valonea- (Valex), Ka-
stanien-, Mimosa und Mangrove-Extrakten angestellt. Der Eichenholz-
Extrakt, welcher urspriinglich eine Aziditit von pH =4 bei 12° Bé
hatte, ergab ein Maximum der Durchfirbung bei pH=6 im Ein-
klang mit Versuchen iiber Bindung der Eichengerbstoffe durch Ge-
latine nach der oben beschriebenen Methode, welche folgende Werte
ergaben:

PH 2 3 4 5 6 | 7 8

%, der von der Gelatine ge-
bundenen Gerbstoffe . .| 54.3 | 50.0 | 498 | 39.5 | 299 | 20.0 | 19.7
Was das Gerben der Blofe mit Eichenextrakt bei pH =8 anbe-
trifft, so ist zu bemerken, daB hierbei sehr viel NaOH erforderlich war
(20% der Gerbstoffmenge), wodurch Na - tannate entstehen, deren aus-
salzende Wirkung ein Verfallen begreiflich macht. Der Valex-Extrakt,
welcher einen natiirlichen pH-Wert von 3,55 bei 12° Bé hatte, ergab
eine noch grofere Verschiebung des optimalen pH-Wertes nach der
sauren Seite als der Eichenholz-Extrakt. Hier wurde keine Uberein-
stimmung mit den Werten der Gelatinefdllung beobachtet

pH 2 3 4 5 6 7 8

0/, der von der Gelatine ge-
bund. Valex Gerbstoffe 553 | 580 | 542 | 50.2 ‘ 130 | 137 | 6.1

Wir finden also bei Valonea eine plétzliche Verringerung der
Gerbstoffbindung bei pH =6, wihrend bei Quebracho dieser Abfall
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bei pH — 8 liegt; man diirfte daher erwarten, dafl das Maximum der
Durchfarbung fiir Valonea bei pH == 6 liegen sollte, wihrend es sich
tatsiichlich bei pH =—4 einstellte; bei pH — 6—7 ist bereits eine Ver-
ringerung der Quellung bemerkbar. In &hnlicher Weise wirkt der
Kastanien-Extrakt, welcher in einer Stirke von 12° Bé ein Maximum
der Duchfirbung der BlsRe bei pH =—3—4 gibt; das Verfallen féngt
erst bei pH=28 an. Fiir Mimosa-Extrakt liegt nach den vorldufigen
Versuchen das Optimum der Durchfirbung bei pH =8 und fiir Man-
grove hei pH="7 (beide Extrakte haben 12°Bé). Aullerdem ist fiir
Mimosa noch ein zweites Optimum bei pH =—4—5 bemerkt worden.

Diese Befunde haben eine grofle Bedeutung fiir die richtige Leitung
des Gerbverfahrens. Es ist klar, dal man die Gerbung mit Briihen
geringster Adstringenz anfangen mufl. Das Minimum der Ad-
stringenz bzw. das Maximum der Bl68equellung und
des Eindringens befinden sich fiir die untersuch-
ten Gerbextrakte bei folgenden pH-Werten:

Gerbextrakt pgegfgr&éif . D;: git;zﬁgtg: g
Adstringenz |Extrakte in ® Be
Quebracho Ordinary . . 78 12—14
Eichenholz nat. . . . . 6—7 10—14
Eichenholz sulfit. . . . 5 10—14
Mimosa . v v o ] 4—H1u. 8 12—14
Larche . . . . . . . 5 6
Valex . . . . . . . 4 10—16
Kastanienholz. . . . . 3—4 10—14
Badan, veredelt . . . . 3—bH 8
Sulfitzellulose . . . . 2—3 10—14

Man kann also die BléBen direkt in starke Briihen bringen, wenn
diese bei der in obiger Tabelle angegebenen Stirke den zugehérigen
pH-Wert besitzen. Man braucht also nicht, wie T h o m a s behauptet,?
die Gerbung beim isoelektrischen Punkte des Kollagens, also bei
PH =5 beginnen zu lassen, wo sich nach Thomas das Minimum
der Durchgerbung befindet. Da die Gerbung von pH = 6 an aufwirts
sehr unbedeutend und zwar viel geringer ist als bei der natiirlichen
sauren Reaktion einiger Extrakte, so vermutete ich,? dal man diese
Erscheinung dazu ausnutzen kénnte, um die Bléfe mit starken Ex-
trakten zu durchdringen, ohne eine Totgerbung der Narbe befiirch-
ten zu miissen und daf man nachher den pH-Wert allméhlich auf
3—4 erniedrigen sollte; besonders vielversprechend schien dies im
Falle der Sohlledergerbung zu sein. Das Leder kann hierauf mit
ziehen, daBl das Durchdringen mit den starken Extrakten beim pH-Wert
bis zu pH=6—8 wird durch Zugabe von NaOH bewirkt.

Auf diesem Versuche fuBend, kann man die SchiuBfolgerung
ziehen,dafl dags Durchdringen mit den starken Extrakten beim pH-Wert

1A L. C. A, 1926, 513; Coll,, 1927, 252.

2 Coll. 1926, 591.
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der geringsten Adstringenz die Moglichkeit eroffnet, das Lieder schnell
und griindlich zu gerben, ohne den Narben zu schédigen und dennoch
geniigende TFiille und Standhaftigkeit zu erhalten. Die Tatsache, dall
das Leder von Quebracho-Extrakt bei natiirlichem pH im Narben tot-
gegerbt wurde, wihrend dieses bei pH = 6—8 nicht der Fall war, be-
stitigt oben ausgesprochene Meinung, daf die Durchgerbung bei
pH = 5 hoher ist als bei pH = 7—38 und folglich weder ein Minimum,
noch ein Maximum in diesen Grenzen vorhanden sein kann.
Thomas und Kelly haben dieses Minimum und Maximum
der Gerbung nur deshalb erhalten, weil sie das Leder mit destillier-
tem Wasser ausgewaschen haben.
Wenn sie es mit Wasser von noch 7 .y
niedrigerem pH-Wert als 5,8 aus- K L
gewaschen hitten, so wire das @ N
Maximum der Gerbung, nach dem f
Durchdringen bei pH — 78, &
noch gréfer, wie dieses in vielen ! \\\
meiner Versuche im Laboratorium 7 \
und im Betrieb auch der Fall war, b
wo nach dem Durchdringen mit % \\\
Quebrachoextrakt bei pH == 7—8
und dem Binden desselben bei \
pH = 3—4 sgchnelle und hohe 0 \
Durchgerbung erhalten worden \
ist. Alles Dargelegte kann man 30
nicht nur von dem Gesichtspunkte

L-T
r/‘

50 \ ‘I

des Dispersititsgrades, sondern 20 \
auch von dem Gesichtspunkte der "
Dehydratation und der Rehydra- \

tation aus erkliren,

Tschernow und Nisne-
witgch! untersuchten den Ein-
fluff von pH auf die Gerbstoffana- . )
lyse dor Weiden- und Fichienrin- 20 Foo, [ot, RS 1on BEE S0
de nach der offiziellen Methode. und Fichtenrinde nach der offizi-
Die Kurven (Abb. 21) zeigen, dafl ellen Methode
die vom Hautpulver adsorbierten
(Gerbstoffmengen fiir Weidenrinde bei pH 4—7 und fiir Fichtenrinde
bei pH 3—6 ein Maximum erreichen.

9. Die Chemie der Gerbstoffe. Die Gerbstoffe — Tannide —
sind pflanzliche, schwach saure, adstringierende Substanzen, deren
wisserige Losungen kolloidale polydisperse Systeme mit Teilchen
verschiedener Grobe bilden.

Tannide sind komplizierte mehrwertige Derivate des Phenols,
geben darum farbige Reaktionen (dunkelblaue oder griine) mit Eisen-

1 Westnik d. Lederindustrie u. d. Lederh. 1929, 50, Nr. 1.

T Y s 5783 WiE Bk
PH

‘Weidenrinde
_____ Fichtenrinde



62 Die gerbereitechnologische Charakteristik der Extrakte

salzen und bilden schwerlésliche Verbindungen mit Alkaloiden und
Eiweilstoffen, insbesondere mit Gelatine und BléBe, auf welche
Eigenschaft sich die Adstringenz der Gerbstoffe und die Verwand-
lung der Haut in Leder griindet. Die neuesten Forschungen Emil
Fischerst und Karl Freudenbergs? ermiglichen es, in die
ziemlich komplizierte Chemie der Gerbstoffe einzudringen. Diese
Forscher haben in erster Linie sehr reine Tanninpriparate unter-
sucht. Zwecks Entfernung der Siure-Beimengungen wurden die wis-
serigen Tanninlésungen leicht alkalisch gemacht und das Tannin aus
ihnen mittels Athylazetat extrahiert, in dem es leicht 1oslich. ist, wih-
rend das Natriumgallat in der wisserigen Losung bleibt. Diese Ge-
winnungsmethode zeigte, daBl Tannin keine Carboxylgruppe enthilt.
Durch Hydrolysieren des Tannins mit Schwefelsdure fanden sie in
ihm ungefihr 7—89 Glukose. An einem ganz besonders reinem Pri-
parat von chinesischem Tannin ermiftelten sie, dal Tannin eine &ther-
artige chemische Verbindung von einem Molekiil Glukose mit 10 Mo-
lekiilen Gallussdure vorstellt.

Nachdem E. Fischer dies auf analytischem Wege fesigestellt
hatte, bewies er es in genialer Weise durch Synthese von Penta—m—
—Digalloyl—p—Glukose aus Glukose und Gallussiure. Die genannte
Verbindung ist dem Tannin der chinesischen Gallipfel ungemein #hn-
lich. Thre Formel ist die folgende:

0]
H H H
l

o
[
HC—C—-—C—C—C—CH wo R
[ I | | }
O 0 O H O O
L] | [
R R R R R
das Radikal OH OH OH

—0C<__>0H <__>0H 4
0 — 0OC

Dann hat Freudenberg die Struktur der Chebulinsiiure auf-
geklédrt, die sich in den Mirobalanen findet (besteht aus drei Mole-
kiilen Gallussdure, einem Molekiil Glukose und einem Molekiil zwei-
basischer Spaltsiure C,,H,,0,;), diejenige des im Gambir vorkom-
‘menden Katechins, das den Hauptbestandieil der Gerbstoffe der zwei-
ten Klasse darstellt, u. a.

! Emil Fischer, ,,Untersuchungen iiber Depside und Gerbstoffe*, Ber-
Tin 1919.

2 K. Freudenberg, ,,Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe, Berlin 1920
und ,Nachweis, Tsolierung, Abbau- und Aufbau-Studien auf dem Gebiete der
Gerbstoffe”, 1921, 1, 1923, 2 und 1924, 413.
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Die Grundformel von Katechin und Epikatechin ist folgende:

0

OH
OH/\/\CH —<>O0H
| | IC—OH T
V'V
OHCH, H

Im Jahre 1920 teilt Freudenberg auf Grund seiner Unter-
suchungen die Gerbstoffe in zwei Klassen ein:

1. Die hydrolysierbaren Gerbstoffe,® deren Benzolkerne durch
Vermittlung von Sauerstoffatomen mit dem grofien Komplexe zusam-
menhéngen. Hierher gehéren die von Fischer synthetisch erhal-
tenen Depside, die als innere Ather von Phenolecarbonsiuren anzu-
sehen sind, auflerdem die Ather aromatischer Siauren mit mehrwerti-
gen Alkoholen, Zuckern und Glukosiden (Tannin, Sumach- und Tee-
gerbstoffe) und die Ellag-Gerbstoffe, die Ellagsiure in einer nicht
aufgekldarten Verbindung mit Zucker, vielleicht auch mit Phenolcar-
bonsduren enthalten (Gerbstoffe von Mirobalanen, Divi-Divi, Alga-
robilla, Valonea u. a.).

Diese Gerbstoffe zerfallen unter der Wirkung schwach hydroly-
sierender Mittel, oder der von Fermenten (z. B. Tannase) in ihre
zuckerartigen und aromatischen Bestandteile.

Hierher gehort auch der Gerbstoff des Eichenholzes, der bei der
Aufspaltung mit warmer Schwefelsdure 3—79% Zucker und 18—24%
Ellagsiure liefert. Durch Tannase-Einwirkung erhilt man eine Gerb-
siiure von unaufgeklirtem Bau, in Form einer amorphen gelbroten
Substanz. Der Kastanien-Gerbstoff dhnelt dem KEichengerbstotf.

2. Die kondensierten Gerbstoffe,2 denen ein groBeres Kohlen-
stoffskelett zugrunde liegt. Die Benzolkerne desselben hiingen mit-
einander durch Kohlenstoffbindungen zusammen. Diese Gerbstoffe
zerfallen nur bei der Alkalischmelze in ihre einkernigen Bestandteile,
nicht aber durch Enzym-Einwirkung. Sie werden durch Brom gefillt.

Bei Behandlung mit Oxydationsmitteln oder starken Siuren poly-
merisieren sie sich zu hoch-molekularen amorphen Gerbstoffen, die
Phlobaphene genannt werden und von roter Farbe sind. Hierher ein-
zureihen sind die Katechingerbstoffe (Gambir), die Gerbstoffe von
Quebracho, Mangrove, Eichenrinde u. a. Aulerdem enthilt die Fichen-
rinde zum Teil auch hydrolysierbare Gerbstoffe.

Imm Jahre 1914 stellte G. Powarnin eine neue Klassifikation
auf.® in welcher zwei Gruppen der Gerbstoffe rein wissenschaftlich
und auf Grundlage des Charakters der Bindung zwischen den Ben-
zolkernen angegeben werden. G. Powarnin schreibt: ,Die der

1 Nach der allgemein angenommenen Terminologie Procters sind es die
Pyrogallolgerbstofife.

? Nach der gebrduchlichen Terminologie Procters heillen sie Pyro-
katechin-Gerbstoffe.

3 Collegium, 1914, S. 650.
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ersten Klasse angehorigen Verbindungen nenne ich nach ihrer Ester-
briicke Esterotannide und die der zweiten zuzuzihlenden bezeichne
ich in Anbetracht der Wahrscheinlichkeit einer Bindung zwischen
den Kern-Kohlenstoffatomen des Benzolkerns als Cotannide.™

10. Die Rolle der Nichtgerbstoffe.r Viele Gerber bemiihen sich,
Extrakte mit moglichst hoher Anteilzah! zu bekommen, da sie alle
Nichtgerbstoffe fiir Ballast halten. Andere bevorzugen Gerbstoffe mit
einer geniigenden Menge Nichtgerbstoffe, besonders zuckerartiger
Stoffe, weil diese bei der Girung die fiir den gewohnlichen Verlauf
der Gerbung notwendigen S&uren liefern.

Beide Gruppen sind im Recht, denn ihre Wiinsche werden durch
die verschiedenen von ihnen angewendeten Schwell- und Gerbmethoden
bestimmt.

Sohlenleder z. B. muBl, wenn die Schwellung durch Séurezusatz
erzielt wird, mit sogenannten siiflen Brithen von moglichst kleinem
Gehalt an Nichtgerbstoffen gegerbt werden. Im Falle der natiirlichen
Schwellung in den Briihen dagegen, miissen diese die bei der Gérung
zuckerartiger Stoffe entstandenen -Siuren enthalten und hier spielen
die Nichtgerbstoffe als Sdaurebildner eine wichtige Rolle.

Aber die Vergirung der Gerbbrithen zwecks Saurebildung ist fiir
den Gerber ein sehr kostspieliges Verfahren, da mit der Gérung der
Nichtgerbstoffe die Zerstorung der Gerbstoffe durch Zersetzung und
Hydrolyse Hand in Hand geht.

Tabelle 11 zeigt auf Grund der Versuche Paessler s, wie grol
die Gerbstoffveriuste bei denjenigen Gerbstoffen sind, die von den
Gerbern zwecks Erhshung des Sduregehalts der Brithen verwendet

werden.
Tabelle 11.

Gerbstoffverluste bei 60 tigigem Stehen von aus unten angefiihrten
Materialien bereiteten Briihen von 20 Bé

Nr. Bezeichnung /s Verluste
1 Mangrove L. . . .00
2 Mimosa L. ... 20
3  Quebrachoholz ... 34
4 Quebrachoholzextrakt. . 3.0
a) natiirlich .. . . 80
b) sulfitiert - X
5 Gambir .. . . . . 00
6 Eichenrinde .. . 15
7 Fichtenrinde .. . . 100
8 Eichenholzextrakt . . . 12.5
9 Kastanienholzextrakt . . 11.5
10 Trillo . . . . . . . 230
11 Mirobalanen L. .. 240
12 Valonea . . . . . . 290
13 Divi-Divi . . . 29.0

Die Vergiarung der Briihen liefert zum grofiten Teil schwach

1 Collegium, 1919, 286.
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dissoziierende S#auren, wihrend fiir die Schwellung und Gerbung
gerade die Dissoziation der Siuren, die Wasserstoffionenkonzentra-
tion oder pH, von Bedeutung ist.

Deshalb ist es vorteilhafter, die Briihen nicht in Garung geraten
zu lassen, indem man sie sterilisiert, und lieber kiinstliche Sduren zu-
zusetzen, unter strenger Einhaltung der erforderlichen Wasserstoff-
iomenkonzentration (pH). Bei der kiinstlichen Siuerung der Briihen
wirken die Nichtgerbstoffe ungiinstig auf die Erhéhung der Waszer-
stoffionenkonzentration, da sie als Puffer wirken und iiberhaupt,
auch bei ein und demselben pH die Schwellung der Blofe herab-
setzen.

Es erweisen sich also die an der Zusammensetzung der Nicht-
gerbstoffe beteiligten zuckerhaltigen Stoffe als Sidurebildner, die
lliweibsubstanzen als Niahrboden fiir Bakterien, als iiberfliissig.

Die in den Nichtgerbstoffen enthaltenen anorganischen Salze sind
besonders schédlich, das sie die Schwellung herabmindern.

Die Stoffe mit Phenolcharakter — die farbenden Stoffe: Flavone,
Quercetin u. a., sind fiir den Gerber einigermafien von Interesse.

Kolloidsubstanzen wie Gummi und gummiartige Stoffe sind bei
den neuen beschleunigten Gerbmethoden im Gerbfal von Bedeu-
tung (s. u.).

Die Ligninsubstanzen, die hauptséchlich in der Form von Sulfo-
sduren an der Zusammensetzung der aus den Sulfitablaugen der Zel-
luloseindustrie gewonnenen sogenannten Sulfitzellulose-Extrakte be-
teiligt sind, konnen zur Gerbung und Fiillung von Sohlenleder eine
gewisse Bedeutung erlangen.

Allgemein 14Bt sich sagen, dafll ein gegebener Gerbstoff umso
schwicher adstringierend wirkt, je mehr Nichtgerbstoffe er enthilt
und umgekehrt. Z. B. wirkt ein Quebracho-Extrakt mit einer Anteil-
zahl bis 90 bedeutend stirker adstringierend als ein Kastanienholz-
extrakt mit 65—70 und dieser wieder mehr als Sumach mit 59 und
Gambir mit 57.

Durch Zusatz von Nichtgerbstoffen zu Quebracho kann man
dessen adstringierende Wirkung abschwichen und der des Gambirs
angleichen. Deshalb mull man bei der Gerbung mit stark adstringie-
renden Extrakten mit hoher Anteilzahl vorsichtiger sein und mit
schwicheren Briihen beginnen als beim Gerben mit schwicher ad-
stringierenden Extrakten.

Die Schwichung der adstringierenden Féhigkeiten, parallel mit
der VergroRerung des Anteils an Nichtgerbstoffen, wird nach den
Untersuchungen von T h o mas von einer Erhoshung der Dif-
fusionsgeschwindigkeit der Gerbstoffe in Gelatinegallerte und
Haut Dbegleitet. Diese Erscheinung kann man damit erkléren,
dafl die Nichtgerbstoffe infolge ihrer geringen Teilchengrofie
rascher in Gelatine oder Haut eindringen als die Gerbstoffe und un-
bestindige Verbindungen mit dem Kollagen bilden, wodurch die lang-
samer diffundierenden Gerbstoffe, die auf ihrem Weg mit Nichtgerb-

Pawlowitschk. Gerbextrakte, 5
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stoff verbundenen Teilchen begegnen, bedeutend schnelier in das In-
nere der Haut eindringen, als dies ohne Nichtgerbstoffe der Fall wire.

Unter der Einwirkung des steigenden Sduregehalts der Brithen
werden dann die Verbindungen der Nichtgerbstoffe mit dem Kollagen
hydrolysiert und zerfallen, und die Gerbstoffe vereinigen sich durch
die ganze Dicke der Haut mit dem Kollagen, indem sie bestindige irre-
versible Verbindungen mit ihm bilden.

Dieser Vorgang der Vereinigung des Gerbstoffes mit dem Kolia-
gen, nicht nur an der Oberfliche, sondern in der ganzen Dicke der
Haut, hat eine iiberaus grofle Bedeutung fiir die richtige Durch-
gerbung des Leders. Wenn nur die aduBere Schicht der Bléfle rasch
durchgegerbt wird, erhélt man einen zusammengezogenen, runzeligen
Narben.

Dagegen wird bei Anwesenheit von Nichtgerbstoffen die Vereini-
gung von Kollagen mit Gerbstoff verzogert, aber dafiir wichst die
Schnelligkeit des Eindringens in die Tiefe der Haut, und wenn daun
die Blofle, wie die Gerber sagen, durchgebissen ist, beginnen -die
Gerbstoffe, in der ganzen Dicke der Haut sich mit dem Kollagen zu
verbinden.

Im Hinblick auf diese wertvollen Eigenschaften der Nichtgerb-
stoffe wird ihnen von vielen hervorragenden Gerbereifachleuten grofle
Bedeutung zugemessen. Z. B. erklirt der amerikanische Fachmann
Oberfell* kategorisch, dall fiir Kastanienextrakt die fiir die Ger-
bung vorteilhafteste Anteilzahl 65—68 betrigt, wobei ein volleres und
schwereres Leder mit zarterer Faser resultiert, als bei der Gerbung
mit Extrakten von 70 und dariiber, die das Leder hart und briichig
machen.

Es ist interessant festzustellen, da die Amerikaner den Kasta-
nienextrakt von 25° Bé mit 2—37, essigsaurem Natrium versetzen, um
seine Adstringenz herabzusefzen.

Grasser? vertritt die Ansicht, daf die Gerbstoffe der verschie-
denen Gerbmaterialien beziiglich ihres Gerbvermégens untereirnander
identisch sind und dafl es die léslichen Nichtgerbstoffe, wie S#uren,
zuckerartige, harzige, firbende und andere Stoffe sind, welche die gro-
fere oder geringere Gerbgeschwindigkeit, den Durchgerbungsgrad, die
Farbung des Leders, seine Festigkeit, die Fiillung des Hautgewebes
und damit auch die groBere oder geringere Zartheit des Leders, mit
einem Wort, seinen wahren Charakter bestimmen.

Auf jeden Fall iibt, nach der Ansicht Grassers, die Beschaf-
fenheit der loslichen Nichtgerbstoffe eine griofiere Wirkung auf das
Gerbvermogen der Gerbmaterialien aus, als die unbedeutenden
Schwankungen in der chemischen Zusammensetzung der verachiede-
nen Gerbstoffe.

1 Hide and Leather, 1922, Okt., S. 26.
2 Cuir Techn., 1925, 106, Nr. 6.
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Auch der franzidsische Gerber T h u a u! miBt den Nichtgerbstoffen
grofle Bedeutung bei.

Sehr interessant ist die Arbeit von Thomas und Kelly iiber
den Einflu der Nichtgerbstoffe auf die Durchgerbung von Haut-
pulver. 2

Sie gerbten Hautpulver durch 24stiindiges Schiitteln mit Lésun-
gen von Gallus-Tannin und dem Gerbstoff der Mimosarinde unter Zu-
satz verschiedener Mengen Gallussdure und Pyrogallol, die den

Hauptbestandteil der Nichtgerbstoffe
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Abb. 22. Der Einfluf der

Nichtgerbstoffe auf die Abb. 23. Der Einflul der Nichtgerb-

Durchigerbung mit Gallus- stoffe auf die Durchgerbung mit Mi-
Tannin mosarinde

zeigen, vermindert der Zusaiz von Nichigerbstoffen nicht immer die
Durchgerbung, im Gegenteil, bei gewissen Konzentrationen an T,
NT und pH, wird die Gerbung durch die Nichtgerbstoffe sehr be-
schleunigt.

Die geschilderten Tatsachen geniigen freilich nicht, um iiber die
Rolle der Nichtgerbstoffe ein endgiiltiges Urteil zu ermoglichen. Man
miifite unbedingt eine Reihe von Versuchen ausfiihren, indem man
nach dem Beispiel Thomas’ und Kelly’s die Nichtgerbstoffe von
den Gerbstoffen trennt, und durch Variierung des Verhiltnisses von
NT zu T in den verschiedenen Gerbmaterialien den Gerbvorgang in
der Farbe, im Versenk, und im Fal unter einheitlichen, unverinder-
lichen Bedingungen erforschen. Dann erst wird man die Frage ent-
scheiden konnen, mit welcher Anteilzahl die Extrakte herzustellen
sind.

1 Cuir Techn., 1925, 173, Nr. 9.

2 Ind. and Eng. Chem., 1925, 41, Nr. 1.
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Im Laboratorium der Groflen Lederfabrik in Taganrog wurden
unter meiner Leitung Parallelversuche mit Eichenholzextrakt aus-
gefiihrt, wobei die BléBen unter ganz gleichen Bedingungen mit Brii-
hen von der Anteilzah! 60, 70 und 809 gegerbt wurden?

Ein Stiick Haut von einer moglichst gleichméfigen Flanke wurde
in drei Teile von je 50—55 g Gewicht geteilt, und diese drei Stiick-
chen an der Oberflache mit n/1000 HCI entkélkt. Nachdem sie sodann
mit Filtrierpapier etwas abgetrocknet und gewogen worden waren,
wurden sie in 500 ccm fassende, mit den Briithen gefiillte Bechergliiser
gebracht. Gleichzeitig wurden Proben fiir die Bestimmung der Feuch-
tigkeit und der Hautsubstanz entnommen. Zur Herstellung von
FEichenbrithen mit verschiedenen Anteilzahlen war der Gerbstoff des
Eichenextraktes mit essigsaurem Blei gefillt und das entstandene Salz
mit Schwefelsdure zersetzt worden. Mit dem so erhaltenen Gerbstoff
war die Anteilzahl der Briihen reguliert worden.

Brithen: Im ersten Gefdl wurde die Anteilzahl auf diejenige von
Kastanienholzextrakt gebracht, 80 — im zweiten auf 70, entsprechend
dem ausléndischen Eichenholzextrakt, im dritten auf 60 entspre-
chend dem Maikopschen Kichenholzextrakt.

Der Farbengang erstreckte sich iiber 14 Tage. Wibrend der
ersten vier Tage wurden die Briithen tiglich gewechselt, die weiteren
zehn Tage hindurch jeden zweiten Tag. Der Gerbstoffgehalt der
Briithen betrug 0.5—4.5%.

Die Brithen der drei Génge wurden vor und nach der Gerbung
analysiert, unter Anbringung einer Korrektur fiir das verdampite
‘Wasser.

PH wurde bei allen drei Géngen gleich gehalten.

Nach Beendigung des Farbenganges wurden die Muster ober-
flachlich getrocknet und gewogen, worauf Proben fiir die Bestim-
mung der Feuchtigkeit und der Hautsubstanz entnommen wurdemn.

In den getrockneten Mustern wurde der gebundene Gerbstoff
nach Koch und nach Wilson bestimmt.

Das Mengenverhéltnis des Musters zu der Brithe im Versuchs-
gefal betrug 1:8.

Analyse der Muster bei 189 Feuchtigkeit.

Muster I\'r.vl0 IingoBoﬁihe Nr.v20 Ii[nﬂl)i;:ihe Nr. ‘730 Iilnﬁ(])So}":ihe
Hautsubstanz 40.1% 40.5% 37.8%
Asche 1.0% 1.0% 1.0%
Auswaschbares nach Koch 15.73%, 16.0% 16.68%
Auswaschbares nach Wilson 26.05% 23.65% 27.349
Gebundener T nach Wilson 16.05% 16.09, 1547,
Durchgerbungszahl

nach Wilson 40.0%; 39.5% 40.8%

Bs ist also an der Durchgerbungszahl nach Wilson
kein Unterschied zu erkennen. Der Wert fiir das mit Wasser Aus-

* Pawlowitsch, Westnik d. Ledersyndikats, 1926, 19, 5—6; 1927, 89, 3.
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waschbare ist bei der Gerbung in Brithen von 60 um 1), grofer,
als fiir die Brithen von 80, ein Unterschied, der innerhalb der
Fehlergrenze liegt.

Obgleich einige Nichtgerbstoffe bei der Gerbung eine grofie Rolle
gpielen, hat die Veredlung der Extrakte dennoch eine grofie Bedeu-
tung: einerseits fiir die Verminderung der Transportspesen, anderer-
seits fiir die Einfithrung zweckméBiger Gerbmethoden unter Zusatz
der fiir den gegebenen Gerbvorgang, die gegebene Ware oder die ge-
gebene Arbeitsweise erforderlichen Menge an Nichtgerbstoffen.

Besonders bei der von mir vorgeschlagenen beschleunigten Me-
thode (s. unten) ist es wichtig, mit méglichst edlen Extrakten zu ar-
beiten, deren Adstringenz man durch pH-Anderung leicht regulieren
kann.

(Uber Extraki-Veredlungsmethoden s. u. Kapitel II, Diffusion,
8. 120.)

Im Falle niedriger Anteilzah-
len, wie bei Fichtenrinde, Weiden-
rinde usw., ist es wichtig, Briihen
von bestindigem pH-Wert zu ha-
ben. Bei den Versuchen im Leder-
forschungsinstitut in Moskau von
M. Sergejew, S. Bressler, D. Mich-
lin, P. Kapeliowitsch unter meiner
Leitung, hat sich herausgestellt,
daB der pH-Wert der Brithen im
Laufe der ersten 4—5 Tage stark
abnimmt, und zwar umso mehr,
je mehr Alkali hinzugefiigt wer-

den mubte, um das nétige pH zu mememm e Ca (C10),(0°19/5) - NaF (0°10),)
erhalten. Nachdem das Gleichge- ~  ———-- NaHSO, (0-25%)

wicht hergestellt ist, halten sich —r—s—s=x= Na, 50, + NaHSO, (0'1%)
die Briihen wie durch Puffern ein- CH, O (0-007%, + NaF (0:1%)

gestellte. Je hoher der pH-Wert ist ~ ————— Ohne Desinfektionsmittel
(bis pH 8), desto schwieriger ist Abb. 24. Der Einfluf von Desin-
es, der Girung der Gerbbrithen fektionsmitteln auf das pH der
vorzubeugen. Folgende Desinfek- Gerbbrithen

tionsmittel erweisen sich als die be-

sten: NaHSO, — 0,25%, NaF — 0,1%, Hydrazin 0,019, Chloroform
0,01%, Calciumhypochlorit 0,1%, Formaldehyd 0,007 (Abb. 24).

Weidenrindenbriihe 2—3° Bé erhalten ihren pH-Wert 5—6 mit-
tels NaHSO, (0,10—0,25% ) oder Ca(ClO),, oder Formaldehyd
0,007%, besonders mittels Kombinationen Ca(ClO), -+ NaF, oder
Formaldehyd -}- NaF usw.

11. Praktische Folgerungen fiir den Gerber. Wenn man die Dis-
persitit eines gegebenen Gerbstoffs kennt, kann man bestimmen, in
welchem Stadium der Gerbung er Anwendung finden soll.

Besonders im Farbengang, in dem man eine méglichst griindliche
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Durchfiarbung erzielen will, muBl man solche Gerbstoffe verwenden,
die eine moglichst geringe Adstringenz und méglichst hohe Disper-
sitit, eine moglichst kleine Aussalzbarkeit und ein moglichst grofles
Diffusionsvermégen gegeniiber der geschwellten Blofe aufweisen.

Umgekehrt mull man am Ende der Gerbung miglichst stark ad-
stringierende und wenig disperse Gerbstoffe mit moglichst groler
Aussalzbarkeit verwenden. Gegen Ende der Gerbung stellt die Haut
némlich schon ein differenziertes System isolierter durchgegerbter
Fasern vor und der Extrakt kann daher nicht nur im Wege der Dif-
fusion die Zellwinde durchdringen, sondern auch durch die entstan-
denen Kapillaren filtrieren und dadurch die Haut mit niedrig dis-
persen, auf den Fasern leicht koagulierenden Gerbstoffen fiillen.

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, kann man aus dem am stirksten
adstringierenden Gerbmaterial, dem Quebracho, hochdisperse, fiir den
Farbengang geeignete Gerbstoffe gewinnen, wenn man den Quebracho-
Extrakt vorerst bei den Endstadien der Gerbung in Verwendung
nimmt, wobei die stark adstringierenden Gerbstoffe leicht auf den
Fasern ausgeschieden werden. Nach erfolgter Trennung von dieser
Ausscheidung ist der Extrakt fiir den Farbengang geeignet.

Ebenso gehen auch die Gerber in der Praxis vor, indem sie nim-
lich den frischen Quebracho-, Eichen-, etc. Extrakt bei den Endstadien
der Gerbung zusetzen und ihn dann nach und nach alle die vorher-
gehenden Stadien bis zum Beginn des Farbengangs durchlaufen lag-
sen.

In Anbetracht dessen, daBl mit der Verdiinnung die Dispersitit
wichst, wird die goldene Regel Schr6ders verstindlich: die Ger-
bung mit schwachen Brithen zu beginnen, allmihlig zu verstirken
und mit starken Briihen zu beenden.

Diese Regel gilt fiir die normalen in der Praxis verwendeten
Gerbbriihen. Wenn wir aber den Einflufl von pH, der Nichtgerbstoffe
und anderer Faktoren auf die Dispersitit in Betracht ziehen, so er-
scheint klar, dafl die Dispersitéit nicht nur von der Verdiinnung, son-
dern auch von der Erhshung von pH, dem Zusatz von Nichtgerb-
stoffen u. a. abhéngt.

Es wird daher moglich sein, die Gerbung mit sehr starken, aber
héher dispersen Briihen zu beginnen und diese Dispersitit dann all-
méahlich durch Herabsetzung von pH, oder auf andere Art, zu ver-
mindern. Dann wird es notwendig, die goldene Regel von Schr 6-
der folgendermafien zu formulieren:

Man soli die Gerbung mit Brithen von erhéhter Dispersitdt be-
ginnen, dann die Dispersitit allmihlich vermindern und bei der nie-
drigsten fiir Gerbstofflosungen zuliissigen Dispersitit fertig gerben.!

In der Praxis wird zur Steigerung der Gerbgeschwindigkeit die
Erhthung der Dispersitdt mittels- sogenannter Schutzkolloide ange-
wendet, welche peptisierend auf die Gerbstoffe einwirken. Solche

1 Stiasny, Collegium, 1920, 265.
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Schutzkolloide sind z. B. die gummiartigen Substanzen aus den Samen
kleinasiatischer Astragalusarten — Tragasol,! Stirke,2 Dextrin u. a.

Bei Zusatz einer gewissen Menge dieser Kolloide wird es mog-
lich, die BloBen sofort mit starken Extrakten zu gerben.

Interessant ist ein englisches Patent,? demzufolge kolloidale L#-
sungen durch Erwirmung von Gerbbriihen mit Stirke auf 63° C
bereitet werden. Es ist bekannt, dafl beim Erwirmen von Stirke mit
Wasser auf 66° C die Stirkekdrner quellen und eine kolloidale Ligsung
liefern. Es wird entweder reine Stirke verwendet, oder hauptsichlich
aus Stirke bestehende Naturprodukte mit moéglichst geringem Glutin-
gehalt. Man mischt z. B. 1900 1 eines gemischten Extrakts, wie er ge-
wohnlich zum Gerben von Sohlenleder verwendet wird und der mit-
tels sulfitierten Quebrachoextrakts auf 18° Bé verstirkt wurde, mit
110 kg pulverférmiger Stirke und erhoht unter bestindigem Riihren
die Temperatur auf 66° C, hilt diese Temperatur durch 15 Minuten
ein und kiihlt dann ab.

Die gut entdscherten Hiute werden in dem erhaltenen Extrakt
in ausgebreitetem Zustand versenkt. Nach 2 Tagen bringt man sie in
einen ebensolchen frischen Extrakt, nach 4 Tagen wieder, usw., bis
die BloBe durchgefidrbt ist. Selten braucht sie dazu lénger als 3 Wo-
chen. Dann wird die durchgefirbte Bléfe mit frischem Kastanien-
extrakt von 20° Bé behandelt und fertig gemacht.

Das deutsche Patent Schapringer Nr. 439521 vom 18/1. 27
sieht eine Vorbehandlung der BléBe mit Losungen organischer
Nichtgerbstoffe oder schwach adstringierenden Gerbstoffen, wie Tan-
nin, vor; z. B. werden 100 kg BlsRe im Gerbfafl oder in der Haspel
1—2 Stunden mit 1—2 kg Gallusséure, in einer entsprechenden Men-
ge Wasser gelost, behandelt.

Dann wird ein Gemisch von z. B. 14 kg Kastanienextrakt, 14 kg
Eichenextrakt von 30° Bé und 14 kg sulfitiertem Quebrachoextrakt von
28° Bé zugesetzt, bis die Dichte der Lésung 10° Bé erreicht. Mit dieser
Losung und den entsprechenden Zubesserungen gerbt man Sohlenle-
der im Verlauf von maximal 40—50 Stunden. Statt Gallussiure kann
man auch 1—2 kg Tannin verwenden, oder ein Gemisch gleicher Teile
von Gallussiure und Tannin oder ¢ und g Naphtol, oder Hydro-
chinon u. a.

Die von Pawlowitsch fiir eine Gruppe von Gerbextrakten (Que-
bracho, Mangrove, Eiche u. a.) vorgeschlagene neue Methode der be-
schleunigten Gerbung (s. S. 26, 60) beruht darauf, daB die Dispersitit
der Gerbstoffe durch Zusatz von Lauge bis pH 6—8, je nach dem ver-
arbeiteten Leder und dem verwendeten Extrakt, gesteigert wird.

Die Blofe wird im Bottich oder in der Trommel gleich von An-
fang an mit starkem Extrakt, fiir Sohlenleder von 8—14° Bé bei Que-
brachoextrakt, auch mehr bis 25° bei weniger edlen Extrakten, be-

1 M. S. Lamb beschreibt (JALCA, 1914, 539) die Anwendung von
Tragasol zur Beschleunigung der Gerbung mit konzentrierten Extrakten.
2 A, Turnbull and T. B. Carmichael, Brit. Pat. 110.470, Febr. 24, 1917
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handelt. Die Durchtrinkung erfolgt sehr schnell. Nach vollzogener
Durchféirbung wird allméhlich ges#uert bis zu pH 2—5, je nach der
Ledersorte: fiir schwerere, festere Ware soll pH 2-—3, fiir leichtere
ungefihr 4—5 sein.

Die Erhohung der Tem-
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- Abb. 25. Der EinfluB der Konzentration

extrakt im Faf.

Auf diese Weise kann
Sohlenleder bei Verwendung
des Fasses in einigen Tagen,
und unbewegt im Bottich, im
Zeitraum bis zu zwei Wo-
chen durchgegerbt werden.

Durch Erhshung der
Dispersitit mit Hilfe von
Schutzkolloiden, pH-Verdn-
derungen oder anderen Mitteln wird es moglich sein, auf rationellere
‘Weise gutes Leder zu erzeugen und sich von den gegenwirtigen
langwierigen Gerbmethoden freizumachen, die grofies Betriebskapital
erfordern.

12. Unlosliche Stoffe (NL). im Eichenholzextrakt. Um die Wir-
kung der Konzentration auf die Menge von NL aufzukldren, wurden
Versuche! an Eichenholzbriithen und -Extrakten angestellt, wobei
einerseits die Diffusionsbriihen konzentriert, andererseits die Extrakte
verdiinnt wurden, bis zur Erreichung der fiir die Gerbung erforder-
lichen Konzentration.

NL wurde als Differenz zwischen dem Trockenriickstand der
triiben und der durch Absetzenlassen im Verlaufe von 8 Stunden hei

1 P. Pawlowitsch, Collegium, 1926, 78.

auf den Gehalt an Unloslichem im Gerb-
extrakt
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15° C geklirten Briihe bestimmt und in Prozenten der ersteren an-
gegeben. Wie aus der Abb. 25 und Tab. 12 ersichtlich, wichst die
NL-Menge mit steigender Konzentration anfangs bis 8—9° Bé an,
dann verringert sie sich.

Tabelle 12.
Trockenriickstand in . .
Prozenten Unlésliches in Prozenten
% Bé vor | acl des Trockenriickstandes
nach der tritben Briihen
dem Absetzen
Nach Maligabe der Konzentrierung
1.8 3.42 3.31 3.22
9.2 14.68 14.02 4.5
16.2 25.30 24.64 2.61
23.1 36.7 37.1 —0.9
29.1 46.1 46.6 —0.85
Nach Mafigabe der Verdiinnung
Von 29.1 bis 16.2 25 86 24.15 6.62
» 291 , 9.2 12.64 11.57 8.47
. 231 , 162 25.72 24.60 4.36
» 231 , 92 15.05 13.96 7.25
. 162 , 92 13.07 12.13 6.42
2. Versuch nach MaBigabe der Konzentrierung

1.9 3.45 3.31 4.06
8.75 14.52 13.50 7.03
13.3 21.97 20.71 5.74
16.5 26.96 26.22 2.74
25.0 38.73 38.67 0.16
31.5 51.4 51.7 —0.3

Beim umgekehrten Vorgang, der Verdiinnung des Extraktes, ist das
NL bei den gleichen Konzentrationen bedeutend gréfier als bei Kon-
zentrierung der Brithen und nimmt mit wachsender urspriinglicher
Konzentration zu. Temperaturerhshung von 20 bis 40° C, — der zu
Ende der Gerbung zulissigen Temperatur —, macht die N L-Menge
2mal so klein. Eichenholzextrakt von 30° Bé wurde bis 16° Bé mit
destilliertem Wasser verdiinnt und bei 15 bis 20° C und 35 bis 40° C
im Verlaufe von 8 Stunden absetzen gelassen. Der urspriingliche
Trockenriickstand betrug 25,759 . Der abgesetzte Trockenriickstand
bei 15° C—23.6 (8.759, NL), bei 35—40°—24.7 (4.08); NL).

Die N L-Bestimmung mittels Filtration durch ein gewdshn-
liches Papierfilter und Verwerfung der ersten 300 ccm des Fil-
trats, ergab infolge der Adsorption durch das Papier um etwa 209,
hohere Werte.

13. Methodik der Bestimmung des Unldslichen. Nach Abschlufl
dieser Untersuchung erschien die interessante Arbeit von Kubelk a
und Belavsky?! iiber die Methodik der Bestimmung von NL.

Die genannten Forscher arbeiteten eine N L-Bestimmungsmethode
auf Grund der Teilchengréfe aus und schlagen vor, nur solche

1 Collegium 1925, 75 u. 111.
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Stoffe als unléslich zu bezeichnen, die eine Teilchengrife von 1 Mi-
kron (1/,p00 mm) und dariiber besitzen, da solche Teilchen nicht fi-
hig seien, in die BloBe einzudringen und zu gerben. Die Bestimmung
von N L nach der Teilchengrofie wurde von ihnen durch Messung der
Sedimentationsgeschwindigkeit ausgefiihrt. Die Teilchen von der
Grofe 1 Mikron einer Eichenholzbriihe brauchen in reinem Wasser
oder in Diffusionsbriihe zum Absetzen auf eine Entfernung von 1 cm
von der Oberfliche 10 Stunden (die Fall- oder Sedimentationsge-
schwindigkeit betrdgt 2725.10—10 m/sek.), in einer Briihe von §—9 Bé
12 Stunden (Sedimentationsgeschwindigkeit 2321.10—10 m/sek.).

Beim Zentrifugieren mit einer Tourenzahl von 3000 pro Minute
erfordert die Klirung einer schwachen Brithe auf 5 c¢cm Tiefe ¢ Mi-
nuten, einer Brithe von 8—9° Bé 214 Minuten (Sedimentationsgeschwin-
digkeit 37367 mal 10— m/sek.).

Unsere Methode des Absetzenlassens ergab eine Grofie der N L-
Teilchen von 1 Mikron und dariiber.

Zur Erlduterung der Verhiltnisse beim Absetzenlassen und beim
Zentrifugieren der unldslichen Stoffe fiihre ich folgende Rechnung an:

Unter der Annahme, dafl die Teilchen der unléslichen Substanz
Kugelform haben, 146t sich die auf ein Teilchen vom Durchmesser r
und vom sp. Gew. D bei einem sp. Gew. der Fliissigkeit d wirkende
Schwerkraft durch folgende Formel ausdriicken:

43713 (D—d).g

in der g die Beschleunigung durch. die Schwerkraft —981 cm/sek.?
bedeutet. Die beim Sedimentieren auftretende Reibung zwischen Teil-
chen und Fliissigkeit wird durch die Formel 6ryv wiedergegeben,
in der # der Reibungskoeffizient (fiir Wasser bei 0° —0.01797), »
die Geschwindigkeit des Teilchens ist.

‘Wenn sich das Teilchen im Gleichgewicht befindet, — Schwer-
kraft und Reibungswiderstand einander die Wage halten, — gilt die
Formel von Stokes:

43w 13 (D—d).g=6mTYVY
daher »= ——(-D_—d).gr?
IN g

_\ 9wy
r_]/ 2(D:17d)g

Mit Hilfe dieser Formel 148t sich auf Grund der beobachteten
Absetzgeschwindigkeit der Teilchendurchmesser berechnen und um-
gekehrt aus einer gegebenen Teilchengrofie die Absetzgeschwindig-
keit ermitteln.
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Auf Grund dieser Formel ergibt sich, daBl Gerbstoffteilchen einen
Weg von 1 em in folgenden Zeiten zuriicklegen:

Durchmesser Zeit

5 Mikron 24 Minuten
1 . 10 Stunden
0.1 ' 42.5 Tagen
0.01 ,, 11.6 Jahren

Diese Berechnung gilt nur anndherungsweise, da die Groéfie D
annihernd mit 1.5 angenommen wurde.
Beim Zentrifugieren mit einer Umfangsgeschwindigkeit von

y = ?%—gn = 5026.5 cm/sek., wo e, der Halbmesser der Zentrifuge

= 0.16 m, n die Zahl der Umdrehungen in der Minute — 3000 ist,
2
resultiert die Beschleunigung g — _vg = 1579143 cm/sek.2

Die Absetzgeschwindigkeit wird also 15—7928}111—3— == 1600 mal so

groB. Bei 4000 Umdrehungen in der Minute wird sie 2850 mal so
grol} sein.

Die erhaltenen Werte gelten nur anndhernd wegen der beim An-
lassen der Zentrifuge auftretenden regellosen Bewegungen.

Die untenstehende Tabelle enthédlt die auf Grund obiger Anga-
ben bestimmten Zeitwerte fiir das Absetzen von Teilchen bestimmter
Grofle auf eine Entfernung von 1 cm.

Zum Durchlaufen von 1 cm erforderliche Zeit:

beim Zentrifugieren

Teilchendurch- ohne Zentrifugieren mit 3000 Umdr. je mit 4000 Umdr. je
messer (freies Absetzen) Minute Minute

5  Mikron 24 Minuten 0.9 Sek. 0.5 Sek.

1 Mikron 10 Stunden 22.8 Sek. 12.8 Sek.

0.1 Mikron 42,5 Tage 38 Min. 21.0 Min.

0.01 Mikron 11.6 Jahre 63 Stunden 35.6 Stunden

14. Der EinfluB der Konzentration auf die unlgslichen Stoffe.
Die Untersuchung von Kubelka und Belavsky iiber den Ein-
flub der Konzentration (ausgedriickt in g Trockenriickstand pro
Liter) auf die Menge N L in Eichenbriihen bestitigt unsere Befunde.

Ebenso wie Eichenholzbriithen verhalten sich Kastanienholz- und
in gewissem MafBle auch Mimosabrithen (s. Abb. 26, die Kurven 1, 2
und 3 fiir Eichen-, 4 fiir Mimosa- und 5 fiir Kastanienbriihe). Aber
bei nichtsulfitiertem Quebrachoextrakt Urunday unterliegt der EinfluBl
der Konzentration auf die N L-Menge einem anderen Gesetz, ndmlich:
die NI1L-Menge wichst ununterbrochen, wie dies aus Kurve 6 her-
vorgeht.

Das bei den erwihnten Versuchen beobachtete Anwachsen des
Gehalts an unloslichen Stoffen bei steigender Konzentration ist durch
die Abnahme des Dispersititsgrades bedingt, d. h. darch eine Zu-



76 Die gerbereitechnologische Charakteristik der Extrakte

nahme der Teilchengrofle dieser Stoffe. In schwachen Briihen, in
welchen der Durchmesser dieser Teilchen kleiner als 1 ist, bilden
sie eine Opaleszenz -— eine Triibung der Loésungen. Bei Erhshung
der Konzentration bis zu einer gewissen Grenze wachsen, im Falle
von Kastanien-, Eichen- und Mimosabriithen, diese Teilchen bis zu
1 Mikron Durchmesser und dariiber und setzen sich leicht ab, wobei
die Losung klar wird. Bei weiterer Konzentrationserhshung wichst
auch wieder der Dispersititsgrad der Teilchen, d. h. sie werden klei-
ner und wir erhalten wieder opaleszierende, triibe Losungen.

Der Gehalt an NL von mit
3% Sulfit (5H,0) behandeltem
Quebrachoextrakt Ordinary
nimmt von der Konzentration
von 8° Bé bis zu der von 16°
Bé ab, um dann wieder etwas
zu steigen (s. Abb. 33).

Der Umstand, daB bei einer
bestimmten Konzentration, z. B.
fiir Eiche bei 8° Bé, ein Maxi-
mum von NL gefunden wird,
steht im Zusammenhang mit
den Untersuchungen P. Wei-
marnst' iiber die Flockung
unléslicher Stoffe bei verschie-
denen Konzentrationen, bei de-
nen es sich zeigte, dafl in ver-

Abb. 26. Der Einflub der Konzentra- diinnten und in sehr konzen-

tion auf die unlgslichen Stoffe. trierten Lisungen der Nieder-

schlag am feinsten ausfillt,

wahrend bei mittlerer Konzentration ein grobkérniger Niederschiag
erhalten wird.

Diese mittlere Konzentration ist fiir verschiedene Extrakte ver-
schieden und mul} experimentell ermittelt werden.

15. Die Wirkung von pH auf NL. Die Wirkung der Wasserstoff-
ionenkonzentration auf die Menge an Unloslichem im Falle von Que-
bracho und Eichenholzextrakt geht aus der nach den Angaben von
Kubelka und Belavsky? erhaltenen Abb. 27 hervor. Aus ihr
ist ersichtlich, daf NL im Quebracho- und FKichenholzextrakt mit
wachsendem pH allméhlich abninmmt und bei pH 8—9 = 0 wird. (Das-
selbe gilt nach unseren Versuchen fiir Mangroveextrakt.) In dem
pH-Gebiet 4—6 und dariiber verdndert sich NL unbedeutend, aber
unterhalb pH 4 fiir Quebracho, unterhalb pH 3 fiir Eiche, wichst NI,
rascher an, bis schlieBlich unterhalb pH 2.7—2.8 fiir Quebracho und
pH 1.7—1.8 fiir Eiche, die NL-Kurven fast vertikal ansteigen. Die

1 Weimarn, Grundziige d. Dispersoidchemie, Dresden, 1911.
2 Collegium, 1925, 252,
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letzteren pH-Werte bedeuten die kritischen Flockungspunkte, deren
Uberschreitung nach der Richtung weiterer pH-Verminderung zu gro-
Ben Verlusten an Gerbstoffen durch deren Unléslichwerden fiithren
kann.

Im Falle von Valex ist die Wirkung der pH-Werte nach unseren
Versuchen umgekehrt, d. h. NI nimmt mit wachsendem pH bis pH 8
stark zu.

In Anbetracht dieses starken Einflusses von pH auf die Menge
des Unloslichen, mufBl die Analyse von Gerbmaterialien und Extrak-
ten unbedingt bei einem bestimmten pH durchgefiihrt werden. Pr o c-
ter, Hugonin, Chambard schlagen vor, bei pH 3 zu unter-
suchen, Kubelka bringt pH 4 in Vorschiag.

Quebracho- Extrakt

Eichenholzextrakt

HC i —>Nall HCl~— ,—=NalOH
2% ' 2% ;
7 , 7 [
%t St l 14 '
12} ' 72| i
Ll 0ol :
gm_ ! %70 |
36 | 2 g :
:g - ! :‘8 ]
< 6 I < 6} ;
S ! N i
t | e i
2F 52 ! 2 H

Y% 23 4 5 6 7 8 910 9% 2 3 4 5 6 78 00
Ph— Ph—»>

Abb. 27. Die Wirkung von pH auf die Menge an Unléslichem in Quebracho-
und Eichenholzextrakt

16. Die Rolle des Unloslichen bei der Gerbung. Diesbeziiglich ma-
chen Procter und Moeller die Annahme, daB die bei der Analyse
nach der Filtriermethode bestimmten unléslichen Stoffe aus Quebra-
choextrakt die Haut gerben; nach Moeller haben sie sogar eine
besondere Wichtigkeit und Bedeutung fiir die Ausbeute und Quali-
tdt bei Sohlenleder. Deshalb macht Moeller! den Vorschlag, die
beim Erwirmen auf 98—100°C in Ldésung gehenden unléslichen
Stoffe nicht zu entfernen, sondern fiir die Gerbung zu verwerten und
nur das bei dieser Temperatur wirklich Unlésliche, das aus mecha-
nischen Beimengungen, wie Holzstaub usw. besteht, zu beseitigen.

Eine #hnliche Ansicht beziiglich der NL von Gerbextrakten
dulert Jedliczka.?

Im Laboratorium der Groflen Lederfabrik in Taganrog wurde an
2 Stiicken einer und derselben Haut ein Parallelnachgerbversuch bei

1 Ledertechn. Rundschau, 1913, 258—59, 5; Collegium, 1911, 425.
2 Collegium, 1916, 383.
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40° C mit klarer Eichenholzbrithe von 16° Bé und mit den durch
8stiindiges Stehenlassen einer Eichenholzbriihe von 16° Bé erhaltenen
unléslichen Stoffen durchgefiihrt.

Nach siebentigiger Gerbdauer wurden die Muster analysiert;
die Resultate waren in beiden Féllen die gleichen. Auflerdem sei auch
auf den Gerbversuch in klarer und triiber Briihe, siehe oben Seite 12
verwiesen.

Nachher ist ein Versuch iiber den Einfluf der Dauer des Stehens
und der Gerbung auf die Menge N L. im Eichenholzextrakt von 8° Bé
ausgefiithrt worden.

Die erhaltenen Zahlen sind folgende:

Trpckenriickstand Unlésliche
in Prozenten
vor I nach absol. in Prozenten
dem Absetzen
Am Anfang . 13.54 12.28 1.26 9.3
Nach dem Stehen wih-
rend eines Monats . 12.64 10.85 1.79 14.1
Nach der Gerbung wih-
rend eines Monats bei
200 .. . ... 10.03 8.44 1.59 15.9

Aus diesen Zahlen kann man ersehen, dal NL in Prozenten
beim Stehen auf Lager und bei der Gerbung zunimmt, jedoch bei der
Gerbung in absoluter Menge weniger, d. h. ein Teil der NL ist von
der Haut aufgenommen werden.

Fiir die Herstellung von Sohlenleder, wobei mit konzentrierten
Briihen gegerbt wird, kann NL von Nutzen sein, dagegen wirkt es
schidlich bei der Gerbung leichter Ware in schwachen Briihen.

17, Die Reinigung der Briihen von den unldslichen Stoffen.
Im letzteren Fall ist daher die Reinigung der Extrakte unerldBlich.
Aus den obigen Angaben iiber N 1. ergibt sich, dafl die Reinigung von
Eichenholz-, Kastanienholz-, Mimosa- und &hnlichen Briihen am besten
so bewerkstelligt wird, dal man sie auf 8—9° Bé eindickt, abkiihlt, mit
einem koagulierend wirkenden Stoff versetzt, um die Sedimentation
zu beschleunigen, stehen ldfit, die klare Briihe dekantiert und den
Niederschlag durch eine Rahmenfilterpresse filtriert. Als Koagulati-
onsmittel kommen Rinderblut (1 Teil auf 1000 Teile Briihe), Alumi-
nium-Alaune mit Bisulfit, u. a. in Betracht. Gut koagulierend wirkt
die Hydrozellulose.

Zur Reinigung wird 1 Teil Zellulose fiir 15.000 Teile Briihe von
6—8° Bé verbraucht. Die Zellulose wird vorher unter Zugabe einer
unbedeutenden Menge Mineralséiure (am besten 1 Teil HCI auf 3
Teile Zellulose) im rotierenden Fall geddmpft. Die erhaltene Papier-
masse (Teig) wird der heiflen Briihe zugesetzt, diese darauf rasch
abgekiihlt, absetzen gelassen und durch eine Filterpresse filtriert (s.
S. 192).
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18. Die Firbung der Extrakte. Robert Griffith, der Vorsitzende
der Amerikanischen Gesellschaft von Fabrikanten der Extraktindu-
strie,! schreibt: ,Die Farbe des Kastanienextraktes spielt bei den
amerikanischen Gerbern keine Rolle, da sie es vorziehen, ihr Leder
nach einer einfachen Methode zu bleichen, die, wie der Versuch er-
geben hat, dieses mnicht schiidigt. Die Behandlung der Gerbextrakte
zwecks Verbesserung ihrer Farbe trigt nicht zur Erhéhung ihrer
Gerbwirkung bei und Versuche haben gezeigt, dall reiner, unbehan-
delter Extrakt bessere Lederausbeuten liefert, als der gleiche Extrakt
nach der Behandlung. Die Aufhellung von Kastanienextrakt mittels
Blutalbumin und dhnlicher Methoden fiihrt zum Verlust bedeutender
Mengen wertvoller Gerbstoffe, die zusammen mit den unerwiinschten
firbenden Stoffen ausfallen.

Bei ungeschidigter Erhaltung der wertvollen Gerbmaterialien
146t sich die Lederfabrikation wirtschaftlicher gestalten und die so
sehr angestrebte lichte Farbe kann auch durch eine unschédliche
Nachbehandlung des Leders in hinreichendem Malle erzielt werden.

Die graubraune Farbe des amerikanischen Kastanienholzextraktes
wird heute nicht mehr verlangt. Obgleich der amerikanische Standard-
extrakt dunkel gefarbt ist, da er keinerlei Entfirbungsprozef
durchmacht, wird dieser Nachteil mehr als aufgewogen durch die gute
(Gewichtsausbeute an erzeugtem Leder.*

Die Farbe der Gerblésungen hingt sehr von der Wasserstoff-
ionenkonzentration oder pH ab.

Bei den Versuchen von Wilson und Kern an Gambir- und
Quebrachobriihen von 1% Gerbstoffgehalt von pH 3 bis 12 zeigte sich,
daB die Farbe der Gambir-Briihen von licht-strohgelb bei pH 3 in
dunkelrot bei pH 12, und dementsprechend die Farbe von Quebracho
von violett in dunkelrot tibergeht. Diese Farbveréinderungen sind um-
kehrbar, wenn die Briithen nicht bei hohem pH lange der Luftein-
wirkung ausgesetzt sind. Bei langem Stehen an der Luft in alkali-
schem Mittel bleibt die Farbe dunkel u. zw. umsomehr, je grofer pH
ist.

Von der Farbung der Gerblésungen hingt die Farbe des Leders
ab. So haben die Versuche der englischen Versuchsstation, Hautstiicke
mit den am h#ufigsten verwendeten Gerblésungen bei verschiedenen
pH zu gerben, gezeigt, daB das Leder bei pH 3.5—5.0 licht ausfillt,
besonders dann, wenn die Gerbung bei pH 4.0—4.5 beginnt.

Gerblésungen von pH 6 und dariiber liefern sehr dunkle Fér-
bungen, die sich mit der Zeit noch vertiefen. Offensichtlich ist die
Tatsache, daB verschiedene Extrakte verschieden gefdrbt sind und
auch dem ILeder verschiedene Firbungen erteilen, bei Fehlen farben-
der Bestandteile darauf zuriickzufiihren, daf sie ungleich sauer sind.

Zur Kennzeichnung der Siuregrade fithre ich folgende pH-Werte
fiir verschiedene Lidsungen von Analysenstérke an, die aus den ent-

1 The Leath Trad. Year Book v. G. Parker, 1922, 149.
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sprechenden Extrakien nach den Bestimmungen der Britischen Leder-
untersuchungsgesellschaft* (Kolonne I), nach denjenigen des Komi-
tes ALL.CA? (Kolonne IT) und fiir Brithen von 1° Bé nach den Be-
stimmungen von Tschernow und Kolesnikow (nicht publi-
ziert) (Kolonne IIT) hergestellt wurden.

I 11 I
Mangrove (bei 6 giml) .. pH 660 ................ 4'35
Mimosa Cww o 9r o ) e e ee 503 . ... 4156—4.95 .... 485
Quebracho natirl.( ,, ,, ) B 483 . ... 440—5.00 .... 455
lésl. Quebracho (frische Los) ..... 5.30
» . (iiber Nacht gestanden) 4.80
COTOMA + v v v v v e et e e et e e e e e e e e e e e e e e e e 6.25
Kastanie . ... .............. 337 .... 333-38.5
Sumach . ......... . ... ... 3.36
Mirobalanen ... .............. E2 2% 5 N 3.62
Valonea . . . . v it e e e e e 369 .... 87
Eichengallen . . ... ... ........ 3.96
Tannin . .« . . . o0 vt i 3.51
Eichenrinde . . . . .. . . . .. e 4.51
Fichtenrinde . . . . . . . . . . . 0 e e e 4.51
Weidenrinde . . . . . . . oo i e e e e e e e e e e e e e 488

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daf die Pyrokatechingerb-
materialien (Mangrove, Mimosa, Quebracho), bedeutend weniger
sauer sind (pH 4—5) als die Pyrogallolgerbstoffe (die iibrigen oben-
genannten) (pH 3.25—3.75).

Mit der Erhshung der Konzentration wird pH langsam, aber
ununterbrochen kleiner, wie dies die Untersuchung von Kubelka
iiber pH von Gerbextrakten zeigt3
Konzentration des Trockenriickstandes

i. gil 6 60 120 140 300 400
pH 3.69 3.22 3.17 3.14 3.0 291

Uberhaupt ist die Farbverinderung kolloidaler Losungen durch
Dispersitidtsinderungen bedingt.

Die Untersuchungen Wo. Ostwalds* iiber die Fiarbungen kol-
loider Lésungen haben gezeigt, da blaugriine Farbe infolge von Dis-
persititsverminderung entsteht und rot-violette umgekehrt infolge
Digpersititserhhung und dafl die Dispersitdt hochdisperser anorga-
nischer Verbindungen und organischer Schwefelverbindungen durch
Zusatz von Alkalien steigt.

Dies hat auch Keme® am Ultramarin bestiitigt, dessen blaue
Farbe durch Alkalieinwirkung, dank der dadurch verursachten Dis-
persititserhohung, in rot iibergeht. Daher mull man die oben beschrie-
benen Farbidnderungen der Gerblésungen auch der verschiedenen Dis-
persitit zuschreiben.

1 TLeath. Trades Review, 1926, 26. Mai, 356.

2 J. A L. C, A, 1924, 314.

3 Collegium, 1925, 256.

t Wo. Ostwald, ,Die Welt der vernachldssigten Dimensionen®, 1922,
S. 50.

5 Keme, Cothener Chemiker-Zeitung, 47, 78, 4, 3.
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Die Farbmessung von Gerbstofflésungen erfolgt bis jetzt mittels
des Tintometers von Lovibond. Diese Methode ist nicht genau.
Nach den Untersuchungen von M. A. de la Brueére (J. Society of
Leather Trades Chemists, 1928, 485) ermdglicht die spektrophoto-
metrische Methode mittels des Apparates T. C. B. von Toussaint
eine genaue Farbmessung von Gerbstofflésungen.

19. Die Oxydation durch Lufteinwirkung. Bei Beriihrung mit der
Luft werden die Gerbstoffe oxydiert, besonders leicht bei pH 9.

Wilson und Kern haben gefunden,
dal die Niederschlagsmenge in Briihen,
die durch dreitigiges Stehen in flachen Scha-
len an der Luft bei verschiedenen pH oxy-
diert und dann auf pH 3 gebracht worden

=3
S

8

ven 100cm3 Gerb.
ng von pH auf 3,0
8 S

sind, sich nach den Kurven in Abb. 28 8%

verindern. Aus diesen Kurven geht her- §§~’”'

vor, dal die Hochstmenge an Nieder- §§”'

schlag erzielt wird, wenn die Oxydation %5’1”:—“’ |

bei pH 9 erfolgt. Bei sinkendem pH § p/‘;,.gygﬂgu;i;t;.‘%”

und Ubergang zur sauren Reaktion ver- Steten der Lasungand.Lurt
————— Quebracho

ringert sich allm#hlich die Niederschlags-

menge und bei groBerer Alkalinitit als é};}) 2& ;3&1‘ d}":in%lillg
pH 9 verschwindet er plotzhch“ganz. Bei dungpvon Niedelreschléi-
diesen Versuchen wurde der Niederschlag gen beim Stehenlassen
nach dem Stehenlassen der durch Salz- von Gerblésungen an
siurezusatz auf pH 3 gebrachten, in der Lauft

100 cem fassenden Zylindern befindlichen Briihen iiber Nacht volu-
metrisch gemessen,

pH9 stellt also bei der Oxydation der Briihen einen kritischen
Punkt vor.

Um die Verdinderungen in der Zusammensetzung von Gerb-
I6sungen aufzukldren, die bei den in Bezug auf Oxydation gefihrlich-
sten und in der Praxis vorkommenden pH-Werten, nimlich 6—8, statt-
finden, wurde im Laboratorium der Groflen Lederfabrik in Taganrog
ein Versuch angestellt, bei dem Luft durch einen mit Quebracho-,
bezw. Eichenholzbriithe von 8° Bé gefiillten Kaliapparat geleitet wur-
de. Die Luft war vorher von Wasser und Kohlensiure befreit worden
und wurde hinter dem Kaliapparat mit der Gerblésung durch zwei
weitere mit Lauge, bezw. Schwefelsiure beschickte Waschilaschen
geleitet. Durch 16 bis 19 cem Lésung wurde im Verlauf von 29 Stun-
den 30 Liter Luft in kleinen Blasen durchgeleitet; die Versuchstem-
peratur betrug 27° C. Hierauf wurde die durchliiftete Briihe parallel
mit der urspriinglichen analysiert, und zwar beim urspriinglichen pH,
welcher Wert bei der Oxydation etwas zuriickgeht.

Die Resultate in Gramm Trockenriickstand, T, NT und NUL vor
und nach der Oxydation sind in Tabelle 13 dargestellt.

Pawlowistch, Gerbextrakte.
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Tabelle 13.

Die Oxydation von Quebracho- und Eichenholz-
extraktenvon 8 BébeipH 6 7TundS8

P | TrOPASe ™ | Gorbstoffe | Nichigerbsioffe |  Unlosliches
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gl g | da| e |2R%| da!l Sgl @22 22l S| 22l o2l <] 2245
T =S| TS| 22| 50| TS| 22| BEE| T2 22 BFE| T2 22| 55
58| S3| 85| 53 |E=F| 52| 32 5.of| 53] 83| E2F| 53| §8 | BsF
> = A A =R S B A = A B B = > Z Be

Quebrachoextrakt von 8° Bé
6.0 5.6 ]2.387 [2.218 | —7.10]2.079 |1.939 |— 5.85|0.308 |0.279 | — 1.22| — — —
71 6.5 |2.685 |2.718 | 4-1.23 | 2.343 | 2.285 |— 4.05]0.342 | 0.482 |4 520| — —
8.0 7.2 12780 [2.695 | —3.62|2.195 |2.068 |— 4.57|0.585 [ 0.629 |4 1.57| — — —
Eichenholzextrakt von 8° Bé
6.0 4.9 12229 12023 [—9.25 | 1.167 | 0.964 |— 9.15| 1.062 | 1.059 | — 1.35]0.050 | 0.125 | -1-3.38
71 55 |2.407 |2.290 | —4.85 [1.315 | 1.161 |— 6.40|1.092 | 1.139 | 4 1.95|0.036 | 0.188 | +6.33
8.0 6.0 |[2113 [1.967 | —6.95|0.995 | 0.610 |—18.25|1.118 | 1.357 | 4-11.35|0.033 | 0.189 | --7.40

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, findet bei der Durchliiftung
von Gerbbriihe mit dem 1500—1900fachen Luftvolum eine weit-
gehende Zerstorung von T statt, besonders in Eichenbriihe bei pH 8,
wobei T in NT und NI iibergeht. Wenn man fiir die praktischen
Betriebgverhiiltnisse mit Brithenbassins von 3 m Tiefe und einer Ge-
bdudehohe iiber den Bassins von maximal 6 m rechnet, steht fiir die
Oxydation ein das Fliissigkeitsvolum nur um das zweifache iiber-
steigendes Luftvolum zur Verfiigung. Im schlechtesten Fall, bei nur
ein Drittel Fiilllung der Bassins, ist das Luftvolum sechsmal so grof
als das der Flussigkeit. Dabei kommt diese Luft nicht in so innige
Beriihrung mit der Brithe wie dies bei unserem Laboratoriumsver-
such der Fall ist. Daher nehme ich an, daf man praktisch bei pH 6—38
fir Quebracho, und pH 6—7 fiir Eiche arbeiten kann, ohne einen
merklichen Gerbstoffverlust befiirchten zu miissen.

Uberdies haben Wilson und Kern gefunden, daf beim Kon-
zentrieren verdiinnter Gerblosungen eine teilweise Umwandlung von
Nichtgerbstoffen in Gerbstoffe stattfindet.

Der folgende Versuch ist besonders charakteristisch: 60 g Gam-
bir-Extrakt wurden in 1 Liter Wasser gelost, sodann auf 250 cem
eingedickt und wieder zu 1 Liter verdiinnt. Dies wurde dreimal wieder-
holt. Beim vierten Mal wurde die Ldsung auf 2 Liter verdiinnt. Hier-
auf wurden 200 cem dieser Losung, die 6 g des urspriinglichen Ex-
trakts enthilt, mit 12 g lufttrockenem Hautpulver, enthaltend 10.37 g
Hautsubstanz, entgerbt und das gegerbte Pulver wurde wie iiblich
ausgewaschen. Auf diese Weise wurde der Gerbstoffgehalt des Gam-
birs zu 12.697, ermittelt, wihrend ohne Konzentration 7.94% gefun-
den wurden. Die Gerbstoffmenge, welche nach der Methode von
Wilson bestimmt wurde, hat also auf Kosten der Nichtgerbstoffe,
offenbar durch Polymerisation und Oxydation, um 609 zugenommen.

Auf die Umwandlung der Nichtgerbstoffe in Gerbstoffe iibt auch
das Altern der gegerbten Haut einen Einfluf} aus.



Sulfitierung 83

Wilson hat folgenden Versuch angestellt: Drei Portionen von
je 12 g Hautpulver wurden mit je 200 ccm einer gegebenen Gerbstoff-
losung gegerbt. Die eine Portion (I) wurde gleich nach erfolgter
Gerbung 25mal ausgewaschen, die zwei anderen wurden ohne Aus-
waschen getrocknet. Von diesen letzteren wurde die eine (II) nach
30 Tagen, die andere (III) nach einem Jahr 25mal ausgewaschen
(s. Tabelle 13).

Tabelle 14. Gerbstoffgehalt in %, nach Wilson-Kern

Extrakt | l T | It Met(}?gilglﬂlLeCA
Quebracho 47.25 53.00 54.59 60.87
Gambir 7.89 10.49 13.13 25.61
Kastanienholz 13.99 18.02 18.36 25.7
Eichenrinde 15.36 17.23 20.08 r 26.19
Sumach 16.29 17.94 17.96 | 25.51
Mimosa 24,16 l 25.89 26.61 l 32.55

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, wie das Alter des Leders,
dhnlich wie die Konzentration, die Umwandlung der Nichtgerbstoffe
in Gerbstoffe beeinflulBt; aber selbst nach einem Jahr erreicht die
Menge an wirklichen Gerbstoffen nicht den nach der Methode ALCA
erhaltenen Wert.

Die Umwandlung der Nichtgerbstoffe in Gerbstoffe mit der Zeit
ist besonders wichtig bei der Sohlenlederfabrikation, wenn man keine
Beschleunigungsmittel anwendet. Dementsprechend nimmt Procter
an, daf ein schon lange auf Lager befindliches Leder mehr Gerbstoffe
enthilt als gleich nach der Gerbung.

20. Die Sulfitierung. Die Sulfitierung dient zur Lésung der un-
léslichen Stoffe und zur Aufhellung der Briihen. Sie besteht in der
Behandlung der Extrakte mit Sulfit (Na,SO,) und Bisulfit (NalS0,)
unter Erwirmen und manchmal unter Druck. Bei der Herstellung
von Extrakten, die Pyrokatechingerbstoffe enthalten, ist die Sulfi-
tierung von grofler Bedeutung fiir die AufschlieBung der Phloba-
phene und die Aufhellung der Extrakte. Sulfitierte Extrakte sind in
kaltem Wasser leicht loslich und ihre Gerbstoffe dringen leicht in die
Haut ein. Bei der Sulfitierung ist die Verwendung von Sulfit und
Bisulfit im Uberschull strengstens zu vermeiden, da die derartig iiber-
sulfitierten Fxtrakte das Leder schwach und briichig machen.

Beziiglich der Bisulfitwirkung fithre ich die Resultate unserer
im Jahre 1918—1919' in Kiew an Eichenbrithen angestellten Ver-
suche an.

Eine geringe Beigabe einer Natriumbisulfitlosung von 24° Bé bei
Zimmertemperatur, ungefihr 19 vom Volumen der Briithen von 2—3°
Bé, klart dieselben und macht sie durchsichtig; beim Hinzufiigen von
groBeren Quantititen, ungefihr 5%, bildet sich ein flockiger Nieder-
schlag. An sich ist die Auslaugebriihe bei Zimmertemperatur triibe

1 P. Pawlowitsch, Collegium, 1923, 277 u. 3813.
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und wird beim Erwéarmen bis 70° C klar. Eine analoge Erscheinung
wurde beim eingeengten Auszug von 8° Bé beobachtet, welcher einen
minimalen Niederschlag mit 4—59% Bisulfit gab und mit 109, Bisulfit-
losung (von 24° Bé) gleichfalls einen flockigen Niederschlag ab-
setzte. Extrakt von 24° Bé zeigt diese Erscheinung nicht.

Die Beigabe von Bisulfit (24° Bé) zum Extrakt in den Grenzen
von 5—15 Volumprozenten zeigt keinen merklichen Einfluf auf die
Bildung von Niederschlag. Aber die Reinigung der Briihen und die
Hinzugabe von Bisulfit ist sehr bemerkbar, wenn man den Extrakt
mit Wasser verdiinnt. Da tritt es klar zu Tage, dafl ein mit Bisulfit
behandelter Extrakt in verdiinntem Zustande einen bedeutend gerin-
geren Niederschlag gibt als ohne Bisulfit. Dasselbe findet statt bei
Extrakt, sowohl aus gereinigten, wie aus ungereinigten Briihen.
Daraus folgt, daB Bisulfit fast vollstindig die Niederschlige 16st, die
gich in schwachen Gerbstoffbriihen bilden. Nach Beobachtung dieser
Erscheinung lag es nahe, auch direkt bei der Auslaugung die losen-
de Wirkung des Bisulfits zu versuchen. Eine Reihe von Versuchen
im Laboratorium hat gezeigt, dal die Hinzugabe von Bisulfit zum
Fabrikationswasser, etwa 0,5 Volumprozent einer 24° Bé-Losung, zu
folgenden Resultaten fiihrt:

1. Die Auslaugung der Gerbstoffe wird bedeutend beschleunigt
auf Kosten der Nichtgerbstoffe.

2. Die Ausbeute an Gerbstoff ist grofier. Im Mittel eine Stei-
gerung von 15%.

Bei der Analyse der Gerbstoffe mit Hautpulver nach der Schiit-
telmethode wird ein Teil derselben in Gegenwart von NaHSO, vom
Hautpulver nicht absorbiert und in der Analyse als Nichtgerbstoff
notiert. In einem Falle betrug dieser Anteil 109, der Gesamtmenge an
Gerbstoff. Dann erscheint die Wirkung des Bisulfits im Extraktions-
wasser noch gréfler. Die unvollstindige Absorption von Gerbstoff
durch das Hautpulver in Gegenwart von Bisulfit wurde genau fest-
gestellt fiir Extrakt mit Bisulfit. Es stellte sich heraus, daf ein Zu-
satz von 109, Bisulfitlssung von 24° Bé (dem Volumen nach) die
Absorption der Gerbstoffe durch das Hautpulver um 5% der Gesamt-
menge erniedrigt. Bei einem Zusatz von 59, ist diese Verminderung
weniger bemerkbar.

Nach den Angaben von Franke und Apellius! liefern sul-
fitierte Extrakte kleinere ILederausbeuten, was Sommerh o f2 mit
einer durch die Sulfite bewirkten Zersetzung der Gerbstoffe erklirt.

Uberdies haben Prof. Stiasny und O rt h?in ihrer letzten Unter-
suchung endgiiltig bewiesen, dafl die Sulfitierung tiberhaupt, von klei-
nen Konzentrationen angefangen, die Gerbstoffe zersetzt, dall aber bei
diesen Konzentrationen die AufschlieBung der Phlobaphene die ge-
ringfiigige Zersetzung der Gerbstoffe iiberwiegt; aber mit wachsen-

1 Collegium, 1910, 200 u. 1912, 12.
? Collegium, 1913, 484 u. 1914, 81.
3 Collegium, 1924, 23, 50 u. 88.
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dem Bisulfitzusatz, nach vollendeter AufschlieBbung der Phlobaphene
geht immer mehr Gerbstoff in Nichtgerbstoff {iber und bei entspre-
chend hohem Sulfitierungsgrad kann es zur villigen Zerstorung der
Gerbstoffe kommen.
Dies ergab sich aus den von Prof. Stiasny und Orth an fol-
genden Extrakten ausgefiihrten Versuchen:
1. Kduflicher, trockener, unbehandelter Quebracho-Extrakt.
2. 20 g Quebracho-Extrakt 4 2 g Bisulfit 4 80 ccm Wasser,
8 Stunden am Riickflufikiihler gekocht.
3. 20 g Quebracho-Extrakt | 8 g Bisulfit 4 80 ccm Wasser,
8 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht.
4. 20 g Quebracho-Extrakt J- 20 g Bisulfit 4 80 ccm Wasser,
8 Stunden am Riickflufikiihler gekocht.
5. 20 g Quebracho-Extrakt -- 20 g Bisulfit 4 80 ccm Wasser,
72 Stunden am Riickflullkiihler gekocht.
. Die so bereiteten Extrakte wurden nach verschiedenen Methoden
analysiert.
Die aus den Phlobaphenen entstandene Gerbstoffmenge wurde
dem Unterschied zwischen den Gehalten an unléslichen Stoffen vor
und nach der Sulfitierung gleichgesetzt.

Zur Bestimmung der zersetzten Gerbstoffe wurde die an Gerb-
stoff gebundene Bisulfitmenge ermittelt. Dies geschah durch eine
Schwefelbestimmung in dem durch Formaldehyd-Salzsdure-Fillung
des Extrakts erhaltenen Niederschlag. Durch Addition der vor der
Sulfitierung im Extrakt vorhandenen, der an Bisulfit gebundenen und
der bei der Sulfitierung der Phlobaphene entstandenen Gerbstofi-
mengen erhilt man die Gesamtsumme der Gerbstoffe, die vorhanden
sein miilite, wenn keine Zersetzung stattfinde.

Durch Subtraktion der tatséchlich gefundenen Gerhstoffmenge
von dieser Summe bestimmt man den Verlust.

Auf Grund derartiger Analyvsen und Berechnungen macht Prof.
Stiasny folgende Angaben iiber die Zusammensetzung der Ex-
trakte 1, 2, 3, 4, 5 (ermittelt nach der Schiittelmethode).

Die Prozentzahlen beziehen sich auf die urspriingliche Menge
von Trockenextrakt (6 g im Liter fiir die Analyse).

Tabelle 15

I I 111 v v
1. Gerbstoffmenge in?%, 68.3 79.8 72.9 63.5 34.1
2. An Gerbstoff geb. Bisulfit in 0.65 R2 11.2 154 119
8. Organ. Gerbstoffe 67.65 716 61.7 481 222
4. Nichtgerbstoffe im Ganzen 6.0 128 440 1005 130.0
5. An Nichtgerbstoffe geb. Bisulfit — 0.6 22.1 66.9 704
6. Organ. Nichtgerbstoffe 6.0 12.2 21.9 33.6 59.6
7. Gerbstoffverlust — 6.2 159 276 536

Auler der Gerbstoffzersetzung erfolgt eine starke Verringerung
der vom Leder irreversibel, d. h. nicht auswaschbar gebundenen Gerb-
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stoffe, wie dies aus den Gerbstoffbestimmungen in den genanuten

Extrakten nach der Methode Wilson-Kern hervorgehi:
Extrakte
I 11 I v s

Prozent Gerbstoff 51.1 42.3 29.9 22.1 2.8

Parallel mit der Sulfitierung verringert sich die Empfindlichkeit
der Gerhstoffe hinsichtlich der Fillbarkeit durch Gelatine und ebenso
parallel verringert sich die durch eine und dieselbe Gelatinemenge
unter gleichartigen Bedingungen {fillbare Gerbstoffmenge, so daf
Extrakt mit Gelatine iiberhaupt keine Fillung mehr gibt.

Bei schwacher Sulfitierung verschwindet die Fillbarkeit durch
organische Sduren, bei starker Sulfitierung entsteht auch mit Salz-
séure kein Niederschlag.

Auflerdem verringert sich mit steigender Sulfitierung die Aus-
salzbarkeit durch Natriumchlorid, was auf eine Dispersitdtserhohung
der Gerbstoffe infolge der Sulfitierung hindeutet.

‘Die folgende Tabelle gibt Auskunft iiber die Menge der aussalz-
baren Gerbstoffe:

Tabelle 16

Gerbstoff-Fallung II 111 v

I A%

bei Sittigung zu /s 27.35 181 2.6 0.8 1.7
bei Sattigung zu ?/s 2765 185 1.9 2.4 1.7
bei Sittigung zu %/s 214 12.7 3.8 1.6 2.6
Summe d. ausges. Gerbstoffe 76.4 44.3 83 48 6.0
Nichtaussalzbare Gerbstoffe 23.0 52.3 92.0 92.5 92.3

Suinme 99.4 96.6  100.3 97.2 98.3

Die Verwendung der Sulfite hat sehr anregend auf die Entwicke-
lung der Extraktindustrie im allgemeinen und der von Quebracho-
extrakt im besonderen gewirkt.

Nach den ersten amerikanischen Patenten Nr. 178919 und 193443
J.Foleys aus dem Jahre 1876 wurden Sulfite zum Extrahieren von
Gerbmaterialien zum Zwecke der Konservierung und Entfarbung der
Briihen vorgeschlagen, oder die Sulfite wurden in derselben Absicht
den verdiinnten oder konzentrierten Briihen einfach zugesetzt.

Das Patent der Firma Lepetit, Dollfus und Ganfer,
D.R. P. Nr. 91603 aus dem Jahre 1897, mit dem Zusatzpatent L 16890
IV/28 a, loste endgiiltig das Problem der Herstellung in der Kilte
leicht loslicher Quebrachoextrakte. Dieses patentierte Verfahren be-
steht in der Behandlung natiirlicher Farb- oder Gerbextrakte mit Bi-
sulfiten oder Sulfiten der Alkalimetalle bei Temperaturen von 100 bis
150° C.

Gem#l dem .Zusatzpatent wird zwecks Herstellung von kalt-
loslichem Quebrachoextrakt aus dem natiirlichen, schwer 16slichen,
dieser letztere lingere Zeit mit neutralem Natriumsulfit bei 80—90° C
behandelt und das erhaltene, klar 16sliche, schwach alkalische Pro-
dukt angesiuert. , '

Temperatur und Zeit spielen bei der Sulfitierung eine groRe Rolle:
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Je hoher die Temperatur, desto rascher erfolgt die Sulfitierung und
umgekehrt.

Nachstehend fiihre ich die Versuche Junghahns an:!

Versuch 13. 200 g schwerldslicher Quebracho wurden mit 50 g
Bisulfitlssung von 36° Bé vermischt und das Gemisch auf 5 Flaschen
verteilt, die auf dem Olbad bei 130° unter Druck erhitzt wurden. Die
nach 1, 2, 8, 4 und 5 Stunden entnommenen Proben gaben folgende
Resultate:

Nach 1 Stunde weniger zah, triib mit NaHSO, ~ Reaktion
Ioslich erfolgt Fallung sauer

,» 2 Stunden noch weniger zih,
tritb loslich ” ”
. 3 ’ fast klar loslich ' "
»w 4 ” klar ldslich geringe Fallung ”
”» 5 bR} 29 27 ” LR} 2
6 2 2 2 keine ” kEd

Versuch 14: 100 g schwerldslicher Quebrachoextrakt werden
mit einer konzentrierten Losung von 17.5 g Natriumsulfit gemischt
und auf dem Wasserbad bei 60—63° C wihrend 10 Stunden erwirmt
Alle 214 Stunden wurden Proben entnommen. Es zeigte sich, daBl der
Extrakt erst nach 7145 Stunden kaltloslich geworden war. Aber selbst
nach 10stiindigem Erwéirmen lieferte er bei Siure- und Bisulfitzusatz
eine Fillung.

Versuch 15. Dieser wurde in gleicher Weise wie der vorher-
gehende, aber bei 80—85° C durchgefiihrt, mit Probeentnahme alle
114 Stunden. Nach 214 Stunden resultierte ein kaltloslicher Extrakt;
Bestindigkeit gegen Essigsiure und Bisulfit wurde nach 5 Stunden,
gegen Schwefelsiure nach weiteren 2 Stunden erzielt. Durch Mischung
des so erhaltenen Extraktes mit 10 g Bisulfitlosung gelang es, eincn
in kaltem Wasser leicht und klar l6slichen Extrakt herzustellen, der
beim Ansiuern keine Fillung ergab.

Nach dem D.R.P. Nr.206.166 wird der Extrakt mit Natrium-
formaldehydsulfoxylat (Rongalit C) oder Natriumformaldehydhydro-
sulfit (Hydralit) behandelt.

Das Patent von Redlich, Pollak und Turenka (D. R. P,
212876) hat die Losung der durch Filtration von der Extraktlosung
abgetrennten unléslichen Stoffe in einer kleinen Menge Alkali zum
Gegenstand. Das Gemisch der erhaltenen I.6sung mit der filtrierten
Extraktlosung ist der unter der Bezeichnung ,, Triumph® bekannte
Extrakt.

In dem D. R. P. 206166 wird die Verwendung von Formaldehyd
und Kresolsulfosiure geschiitzt.

Nach einer Vorschrift fiir die Sulfitierung von rohem
Quebrachoextrakt werden 1000 Teile Extrakt einige Stunden
mit 24 Teilen Natriumsulfit, 30 Teilen Natriumbisulfit und 5
Teilen Aluminiumsulfat gekocht; die erhaltene Losung behandelt man

1 Collegium, 1905, 81.
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mit 2 Teilen 509 iger Essigsdure und 1 Teil 85%iger Ameisensiure.
Das Aluminiumsulfat gibt eine hellrote Farbe, die S#uren setzen Schwe-
feldioxyd in Freiheit, welches den Extrakt bleicht und vor Gé#rung
schiitzt; die Ameisensiure wirkt gleichfalls als Antiseptikum.

Was die Moglichkeit der Oxydation sulfitierter Extrakte —- be-
sonders bei der Lagerung mit ihnen gegerbten Leders — und der Bil-
dung von Schwefelsiure anbelangt, so haben Parker und Gan-
fert diesheziiglich eine Untersuchung angestellt und den unstreiti-
gen Beweis dafiir erbracht, dafl sich in den Extrakten aus Sulfit
keine Schwefelsiure bildet und dal sulfitierte Extrakte in dieser Be-
zichung fiir das Leder ungefihrlich sind. Die genannten Autoren ha-
ben gezeigt, dal die sulfitierten Extrakte schweflige Séure in Form
von Na,SO, oder von NaHSO, enthalten und keine schwefelige Séure
abspalten.

Dann haben Parker, GanBer? und Thuau® darauf hinge-
wiesen, dal die Methode von Balland und Maljean bei der Be-
stimmung der freien Schwefelséiure in mit sulfitiertem Extrakt gegerb-
tem Leder unrichtige Werte liefert. Fin solches Leder gibt eine alka-
lisch reagierende Asche und zeigt bei der Untersuchung nach Procter-
Searle iiberschiissiges Alkali; demgegeniiber ist nach der Methode
von Balland und Maljean deutlich das Vorhandensein von
freier Schwefelsdure festzustellen.

Weiter dient das Bisulfit als Schutz gegen die Girung der Gerb-
brithe. Es ist dies eine sehr wichtigze Eigenschaft, da die
an Nichtgerbstoffen reichen Briihen ohne ein Desinfektionsmit-
tel - bei Zimmertemperatur sehr schnell in Gérung iibergehen.
Es war interessant zu untersuchen, wie grofl der Verlust an Gerb-
stoff beim -Stehenlassen der Eichenholzbrithen von 7—9° Bé
wihrend 5—7 Tagen ist. Diese bedeckten sich mit einer Schimmel-
haut und erwiesen bei der Analyse einen Verlust von 2.5%. Dieselbe
Briihe, mit 0.5% (Volumprozent) Bisulfit versetzt, blieb ganz rein.*
Zwecks Einhaltung ganz gleicher Bedingungen wurde auch der in
Gdrung iibergegangenen Briithe vor der Analyse 0.5 Volumprozent
Bisulfitlosung hinzugefiigt.

‘Wahrend schwache Eichenholzbrithen ohne Bisulfit in eini-
gen Tagen zu giren beginnen, halten sich Extrakte von der
Konzentration bis zu 24° Bé bedeutend linger: so zeigte ein bei
Zimmertemperatur aufbewahrter Extrakt im Verlauf von 2 Monaten
kein Anzeichen von Girung.

21, Die Loslichmachung und Sulfitierung der trockenen Ixtrakte
erfolgt in Mischmaschinen oder Trommeln. Die einfachste Misch-

1 Collegium, 1902, 49.

? Collegium, 1913, 613.

3 Collegium 1913, 519 u. 1914, 527.

+ P, Pawlowitsch, Collegium, 1923, 316.
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maschine* besteht aus einer runden holzernen dicht verschlos-
senen Kufe mit einem durchlécherten Zwischenboden und 2
Paar Riihrfliigeln, ein Paar iiber, das andere unter dem Zwischen-
boden (15 Umdrehungen in der Minute).

Unter dem Zwischenboden befindet sich ein Dampfrohr mit offe-
nem Ende oder eine geschlossene Dampfschlange, unter dem Deckel
endigt ein Wasserrohr.

Der Kufendeckel besitzt eine Durchbrechung fiir das Abzugsrohr
und eine Offnung fiir das
Einschiitten des Extrak-
tes. Im unteren Teil ist =
ein Hahn zum Ablassen
des Extraktes angebracht. =
Zum Sulfitieren von Que- ;
bracho-Ordinary verwen-
det man 2—49 des Sul-
fits mit- 5 Molekiilen Kri-
stallwasser bezogen auf
das Gewicht des trocke-
nen Extrakts. Die Auf-
schlieBung wird unter
fortwihrendem  Riihren
und Erwidrmen in 8 Stun- 4
den durchgefiihrt. Das
Ende der Sulfitierung
stellt man fest, indem man Abb. 29. Mischmaschine der ,,Société fran-
eine Probe des erhaltenen gaise de Construction .des Machines pour
Extraktes von 20—25° Bé Tannerie®
mit kaltem Wasser auf 3—4°Bé verdiinnt: wenn sich kein Nieder-
schlag bildet, ist der Extrakt fertig.

Die Fabriksmischmaschine nach dem Patent der ,,Société fran-
caise de Construction des Machines pour Tannerie“ (Abb 29) ist
innen mit Kupfer iiberzogen und enthdlt hingende kupferne Korbe
fiir die Aufnahme des trockenen Extraktes und eine héolzerne Achse
mit einem Propellerrithrwerk aus Hartholz.

Abb. 30 zeigt eine drehbare Kupfertrommel fiir die Aufschlie-
fung unter Druck: Loéslichmachung und Sulfitierung werden durch
Druckanwendung sehr beschleunigt. (Konstrukiion Neubdcker.)

Nach dem franzosischen Patent Nr. 432439 von A. Redlich
wird zur Aufhellung der Extrakte im Allgemeinen und des Que-
brachoextraktes im Besonderen blofles Erwirmen unter Druck an-
gewendet.

Nach erfolgter Léslichmachung und Sulfitierung wird der Que-
brachoextrakt gewohnlich durch Zusatz von 3% oder mehr Bisulfit
angesiuert und aufgehellt.

1 Westnik d. Ledersynd. 1924, 172, Nr. 3—4.
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Die Versuche von Nikischin! iiber Sulfitierung des festen
ungereinigten Eichenholzextraktes aus Maikop in Losung von 30° Bé
bei 80—90° C wihrend 6 Stunden mit 29,, 49, und 69, Bisulfitlosung
von 30° Bé ergaben folgende Zahlen N L bei Verdiinnung bis 10° Bé

nach Kubelka:

Ohne NaHSO, .

Mit 2, .
. 4% .
. 6%

Abb. 80. Sulfitierungsapparat, Sy-
stem Neubicker, Danzig

NL

. 14.8Y,
. 10.0Y,
8.6%,
7.6%,

r0/

D. h. Sulfitierung mit 5%
NaHSO, bezogen auf das Gewicht
des trockenen Extrakts, wie aus
meinen Versuchen hervorgeht (s.
oben), ist geniigend. In Bezug auf
das Gewicht der NL betrigt dieser
Zusatz von NaHSO, 339/, welche
Menge man auch fiir andere Ex-
trakte: z. B. Fichtenrinde, Wei-
denrinde usw. empfehlen kann.

22. Die Viskositit. Fiir die
Charakteristik der Kxtrakte, wie
aller kolloiden Lodsungen, ist die
Viskositdt von groller Bedeutung.
Wie aus den Viskosititsdiagram-
men verschiedener Kxtrakie nach
Pollak? (Abb. 31 und 32) her-
vorgeht, steigt die Viskositdt der
meisten Gerbextrakte, mit Aus-
nahme von Kichen- und Kasta-
nienholzextrakt, gemessen  bei
25° C, zwischen 20—22° Bé steil
an (Abb. 31) und ein ebensolcher
Sprung fiir Extrakte von 25° Bé
(Abb. 32) erscheint bei Erniedri-
gung der Temperatur unter 40° C.

Nach unseren im Laboratori-
um der GroBen Lederfabrik in Ta-
ganrog angestellten Versuchen
steigt die Viskositit von Quebra-
choextrakt (hergestellt aus argen-
tinischem Ordinary durch Sulfitie-

rung mit 3% Sulfit und 1% Bisulfit) schon friiher als bei Pollak
scharf an, némlich bei 14—16° Bé und die Viskositit bei 18—20° Bé

1 Westnik d. Lederindustrie u. d. Lederh., 1928, Nr. 11—12.

2 Collegium, 1925, 122,
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haben wir viel hoher gefunden als Pollak sie angibt. Die Z#hig-
keit des Maikoper Eichenholzextrakts steigt mit wachsender Konzentra-
tion in ebenso geringem MaBe wie bei Pollak. Die Werte fiir die
Viskositit bei 20° und 35° C, fiir Gerbstoffe und Nichtgerbstoffe, sind
in Tabelle 17 und Abb. 33 angegeben.

Tabelle 17
Extrakte Quebrachoextrakt Maikoper Extrakt

Bé 810|126 |1s]|20]s8|10]2]u]|w]18]
Natiirl. pH 579| 5.71| 5.78| 5.86] 5.80| 5.23| 4.95] 3.81 3.78| 8.74| 3.71| 3.72( 3.71] 3.61
Viskos. 20" C 1.09| 1.20| 155 2.72110.9224.69|26.57| 1.04| 1.10| 1.16] 1.25 1.41] 1.96 2.98
350 C 1.02| 1.07] 1.21| 145 3.02| 5.25[10.47] 0.98 1.02| 1.06} 1.12] 1.19] 1.42| 1.78

Trockenriickstand d.
triiben Briihe 14.80] — [22.80] — [31.50] — [38.20]13.25] — [19.80] — |26.70| — [33.43

Unlésliches in ¢/, d.

Trockenrckst. d.
triben Brithe 858l — 1127 — | — | — | 084] 9.96| — | 7.718) — | 852] — | 0.60
Gerbstoffe 1150 — | — (2092 — | — [20.28] 712} — | — [12.80] — | — [18.65
Nichtgerbstoffe 162 — | — | 311 — | — | 489] 482 — | — | 9.06| — | | |1279
oy Tzl Wie aus Tabelle 17 und Abb. 27 hervorgeht,
7751 || ‘ vermindert sich mit steigender Konzentration
L/ (von 8—20°Bé) der Gehalt an unldslichen Stof-
w5 | : fen: fiir Eichenholz ununterbrochen bis 20° Bé,
0t ll ' dagegen fiir Quebracho bis 16° Bé, wihrend bei
B héheren Konzentrationen wieder eine kleine Ver-
o ‘ mehrung eintritt. Offenbar erfolgt bei steigen-
a5 £ \‘l : der Konzentration Peptisation der unloslichen
JZ' p ! Stoffe, was zusammen mit der Konzentrations-
i : erhohung von Gerbstoffen und Nichtgerbstoffen

w6 die Vergrolerung der Zihigkeit unterstiitzt.

o Die geringe Zihigkeit von Eichen- und Ka-
%,55 stanienextrakt ist eine sehr wertvolle Eigen-
Q schaft, da die Haut von einem weniger zihen

S

Extrakt leichter durchtrinkt und angefiillt wird.
In diesem Zusammenhang soll erwdhnt werden,
dal der in Taganrog bereitete Badanextrakt aus
den Briihen der heilen Fraktion eine hohe Vis-
kositdt aufwies, eine bedeutend hihere als Que-
bracho: bei 50° C und 20° Bé
betriigt seine Zé&higkeit 21
bis 81° Engler, die des
Extrakis aus der kalten

Einflups der Dichte in BE auf die Viskositat bei 25°C

Abb. 31

ntitzt werden, besonders der Punkt

Fraktion 1.23°.

Die Verschiedenheit der
Viskosititen kann zur Er-
kennung der Extrakte be-
des plotzlichen Viskositéits-
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Qh = Qubracho-Extrakt , Triumph* aus
Holz. — Qa = ebensolcher Quebracho-

Extrakt aus argentinischem festen Ex-
trakt bereitet. — Tz = Tizrah-Extrakt.

anstieges bei bestimmter Konzen-

tration.

23. Spezifisches Gewicht. N.
Schurawlew und G. Arbu-
sow! untersuchten verschiedene
feste und einen fliissigen Extrakt.
Die erhaltenen Ergebnisse (Tabelle
18) sind die folgenden:

1. Die spezifischen Gewichte
verschiedener Gerbstoffe sind, wenn
auch wenig voneinander verschieden,
doch nicht gleich.

2. Die spezifischen Gewichte
der Pyrogalloigerbstoffe, d. h. der
sauerstoffreicheren, sind hoher als
diejenigen der Pyrokatechingruppe.
(Ausnahme Sumach, dessen spez.
Gewicht denen der Pyrokatechin-
gruppe nahe kommt.)

3. Das spezifische Gewicht eines
und desselben Gerbstoffes verhilt
sich nicht additiv: bei der Ver-
diinonung der FExtrakte erfolgt of-
fenbar eine Volumverkleinerung,
und das berechnete spezifische
Gewicht eines und desselben Gerb-
stoffes (wasser- wund aschefrei)
wird vom Wassergehalt des Ex-

— Qsulf = sulfitierter Quebrachoex-
trakt,,Corona*. — Mi = Mimosa-Extrakt. trakts abhingen.
— F == Fichtenrindenextrakt. — E =
Eichenholzertraki. — K = Kastanien-
holzextrakt
Tabelle 18
Spezifische Gewichte der
‘Wasserin Asche in erbstoffe
Extrakte Prozenten | Prozenien Extrakte ol?ne ngfser
und Asche
Eichenholz fliissig 59.57 1.57 1.2201 1.780
Quebracho Ordinary. . 14.32 0.57 1.464 1.589
» Corona N. 1 14.06 7.57 1.482 1.551
» Corona N. 2 20.21, 5.16 1414 1.541
Valex e 8.68 4,08 1.610 1.697
Mirobalanen . 12.54 3.67 1.561 1.675
Sumach 13.0 5.62 1.520 1.610
Mimosa 12.16 1.57 1.4867 1.584
Mangrove . . 15.30 5.47 1.462 1.556
Kastanienholz gerelmgt
mit Blut . 13.63 2.82 1.576 1.716

1 Westnik d. Ledersyndlkats 1926, 41, 12.
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Spezieller Teil
Erstes Kapitel

Die Zerkleinerung der Gerbmaterialien

1. Der Einflu8 der Zerkleinerung auf die Extraktion. Vor der
Extraktion werden die Gerbmittel auf besonderen Maschinen zerklei-
nert, deren Bau nach der Art der Gerbmittel und der Extraktions-
methode verschieden ist.

Als Vorbereitung zur Extraktion wird das Holz der Eiche, Ka-
stanie oder des Quebracho auf Holzschneidemaschinen, Trommel- oder
Scheibenschneidemaschinen zu Spénen quer zur Léngsrichtung der
Holzfasern zerkleinert (Hirnschnitt). Die Dicke der Spine betrigt
8—5 mm aus Trommel-, und 7—15 mm aus Scheibenschneidemaschi-
nen, Einen wie grollen Einflufl die Dimensionen der Holzspéne auf
das Resultat der Auslaugung haben, zeigen zu diesem Zwecke von
Pawlowitsch angestellte Versuche® von parallelen Extraktionen von
Kastanienholzspinen im K o ¢ h schen Apparat. Dieselben wurden bei
ganz gleichen Bedingungen, mit Einhaltung einer Zeitdauer von
3-4 Stunden ausgefiihrt.

Dicke der Spéne . . 18 mm 15 mm 10 mm 5 mm
Menge der ausgelaugten Gerbstoffe 47 51 60.5 61.5%/,

Im Betriebe fiihrte die Extraktion von Kastanienholzspinen in
einer Reihe von 8 Geféilen bei einer Arbeitsdauer von 36—48 Stun-
den zu folgenden Ergebnissen:

Tabelle 19

Im ausgelaugten Material zu-

riickgebliebener Anteil an ger- Ausgelaugte Gerb-

benden Stoffen, auf einen Was- stoffe in 9/,
sergehalt von 13%, bezogen,

Dicke d. Holz-

2o G I
spéine in mm Unterschied in 9/,

5 0.62 91} 6
12—18 101 85

5—17 0.93 86
15—15 1.9 72} 14

5—7 0.8 88} g
12—20 1.37 80

5—17 0.72 89.5 } 6
12—17 111 835

t Collegium, 1923, 277.
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Aus einer Reihe von #hnlichen Auslaugeversuchen im Betrieb
ergab sich, daf aus Eichenholzspinen von im Mittel 5—7 mm
Dicke 79.5% Gerbstoff extrahiert wurden, wihrend aus solchen von
10—20 mm Dicke nur 67.5% entzogen werden konnte, d. h. ein Ver-
Iust von ungefahr 129 zu verzeichnen war.

Kastanienholzspine, die durch Hobeln lings der Faser erhalten
wurden, von einer Dicke von 14—215 mm und einer Linge von 20 bis
100 mm, gaben einen um 7% groBeren Verlust an Gerbstoff als Quer-
spidne von etwa 15 mm Dicke. Die Auslaugung gerbender Stoffe aus
solchen Spinen betrigt ungefihr 609.

Die Extraktion von Spinen, die durch Schneiden unter einem
Winkel von 45° zur Faserrichtung erhalten wurden, ergibt keinen
merklichen Unterschied gegeniiber derjenigen von quergeschnittenen
Spianen, — unter der Bedingung, dal die Faserlinge in beiden Fillen
die gleiche ist. Daher ist die Ansicht unrichtig,* daf fiir das Schneiden
von Holz die Schneidemaschinen mit horizontaler Zufiihrungsrinne
denjenigen mit geneigter vorzuziehen sind.

Die Versuche Gayleys?iiber die Extraktion von Kastanien-
holzspéinen in geschlossenen lLaboratoriumsdiffuseuren bei 99—127° C
mitiels 6maligen Wasserwechsels im Verlauf von 3 Stunden gaben fiir
verschiedene Spangrofien folgende Resultate:

Lénge in diexf gzlserrichtung Querschnitt in mm? Extrahierter Gerbst. in 9/,
25 25 25 34
25 66 44
125 3X3 66.5
6 253425 72

Das heifit, Verringerung der Spandicke normal zur Faserrichtung
von 25 mm auf 6 mm ohne Verinderung der Linge ergibt eine Stei-
gerung der Gerbstoffausbeute von 44—34 — 109, und eine Ver-
ringerung der Lénge in der Faserrichtung von 25 mm auf 6 mm ohne
Dickenveridnderung liefert eine Erhchung des Gerbstoffertrags von
72—34 — 38%.

Man soll also die Spine quer zur Faserrichtung moglichst weit-
gehend zerkleinern, praktisch aber nicht mehr als bis auf 3 mm, da
eine weitere Zerkleinerung Verstopfung der Diffuseure und schlechte
Brennbarkeit der ausgelaugten Spéne verursacht.

Die Verschlechterung der Heizeigenschaften der Liohe mit abneh-
mender Spangriofle ist in erster Linie durch die starke Zusammenbal-
lung, in zweiter Linie durch den hoheren Wassergehalt bedingt. Um
letzteres zu beweigen, haben wir Wasserbestimmungen in mit Wasser
ausgelaugten normalen Spdnen von 3—5 mm und in solchen, die
aullerdem auf einer Laboratoriumsmiihle gemahlen und durch ein
Sieb von 25 Maschen auf 1 cm?® gesiebt worden waren, vorgenommen;

1 J. A L. C. A, 1920, 344.
2 Cuir Techn., 1921, 461
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im ersten Fall wurde der Wassergehalt zu 549, im zweiten zu 63.6%
festgestellt.

Es wire natiirlich ideal, eine leicht ausfiihrbare Extraktionsme-
thode fiir feiner zerkleinertes Material zu finden, bei der es zu keiner
Verstopfung der Diffuseure kéime. Das hiitte besonders Bedeutung
fiir reiche faserige Materialien, deren bei ihrer Verkleinerung anfal-
lender Staub gerbstoffreicher ist als die Faser selbst. So wurde z. B.
durch Versuche festgestellt, daf der bei der Zerkleinerung von Mi-
mosa mit 33% Gerbstoffgehalt entstehende Staub 467, Gerbstoff ent-
halt.?

Wie der Zerkleinerungsgrad die Extraktion von Mimosa unter
sonst gleichen Bedingungen beeinflulit, geht aus folgenden Lioohe-
analysen hervor:

Lohe von geschnittener Mimosa 8.7% Gerbstoff
Lohe von grob gemahlener Mimosa 8.8% Gerbstoff
Lohe von mittelfein gemahlener Mimosa 68 % Gerbstoff
Lohe von fein gemahlener Mimosa 1% Gerbstoff
Bei der betriebsmifBigen Extraktion von felngemahlener Mimosa

resultiert eine Lohe von 2% Gerbstoffgehalt.
2. Das Schneiden des Holzes

y und Berechnung des hiezu erfor-

% z derlichen Arbeitsaufwandes. Be-

A vor ich mich der Beschreibung

@ 2 der Zerkleinerungsmaschinen zu-

. 4y Bl . wende, soll der Holzschneidevor-
et X 3 gang untersucht werden.

N ked E Das Schneiden des Holzes

\‘L__Sy' kann quer zur Faserrichtung

P B (Hirnschnitt), unter einem Win-

kel zu ihr und lings der Faser
Abb. 84. Berechnung der zum erfolgen.
Schneiden von Holz quer zur Fa- Zur Berechnung der Arbeit
serrichtung erforderlichen Arbeit beim Schneiden von Holz quer zur
xfp=0 —xK=e —xh=a F . . .
Breite der Schneide —8 "agerrichtung bedienen wir uns
der Methode von Prof. Time.?
Auf Abb. 34 haben wir:
P die Kraft, welche die Schneide yxz in der Richtung AB fortbewegt
P, ihre Komponente, welche die Fasern zusammendriickt
P, die Komponente, welche die Schneide an die Fasern driickt und
die Reibung hervorruft.
Zur Verminderung dieser Reibung wird das Messer unter einer
geringen Neigung zur Schnittebene gestellt.?
Py=k.a.b........ 1)

1 J. Society Chem. Industry, 1923, 245, 42.
2 Prof. Time, ,Der Widerstand von Metallen und Holz gegen das

Schneiden®.
3 30—@0 in Scheiben-Schneidemaschinen; in Trommel-Schneidemaschinen

wird dieser Winkel 0°.
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wo k den Widerstand des Holzes gegen das Zusammendriicken und
o .b die Fliche, auf welche der Druck ausgeiibt wird, bezeichnen.

Beim Fortbewegen des Messers wéchst a und P, bis zu einer
gewissen Grenze, bei welcher die Komponente P, das Abtrennen eines
Teilstiickes des Holzes in der Ebene der Fasern xk bewirkt, da in
dieser Ebene der geringste Zusammenhang zwischen den Teilchen
besteht. Bezeichnen wir den Widerstandskoeffizienten gegen das Ab-
trennnen mit k,, so erhalten wir

P,=Kkb.e........ 2

wo b.e die Trennungsfliche in mm? bezeichnet. Nach dem Abtren-
nen des Elements xkgh erfolgt das Ablosen weiterer #hnlicher Teil-
chen, wobei, je nach der Dicke der abgeschnittenen Schicht e, die
Kraft P, eine mehr oder minder groBfie Verschiebung der Elemente
gegeneinander hervorruft, sodafl bei diinnen Spinen von Eichen- und
Kastanienholz, in einer Dicke von ca. 3 mm, die Teilchen nicht ihren
Zusammenhang verlieren, wihrend sie bei dickeren Spinen, bei 7 mm
und mehr, auseinanderfallen. Aus der Abb. 34 ist ersichtlich, daB

0==acoSe . .. ..... (3)
0
— 1
a = e (3Y
P,=kb 4 1)
p=kb—ro .. ... (
Pycosa=kbs.. ... 4h

P,=DP,cosa=kbd. . (5)
Aus (2) u. () kb d =k,be (6)

e k
k(;"-—-_kl eundj).‘:k—l . (7)
da k immer grofler ist als k,, so ist _de_> 1 und fiir eine bestimmte Holz-
art eine konstante Gréfe. Unsere Beobachtungen beim Schneiden von
Eichen- und Kastanienholz haben festgestellt, dal das Verhaltnis—;

fiir die Eiche 3.5—4 und fiir die Kastanie 5.5 betriagt. Prof. Time gibt
1.5—2 an, offenbar fiir weiche Holzarten.

Das Verhiltnis —:;—, d. h. der Linge des abgetrennten Teilchens

zu seiner Dicke, ist gleich dem Verhéltnis des Widerstandes gegen
das Zusammendriicken zum Widerstande gegen das Abtrennen und
héngt iiberhaupt von der Festigkeit des Holzes ab. Es wird deshalb
nicht nur fiir verschiedene Holzarten verschieden sein, sondern ist
auch fiir ein und dieselbe Holzart nicht unveréinderlich, und zwar in
Abhiéingigkeit vom Alter, von der Trockenheit und von anderen Be-

Pawlowistch, Gerbextrakte. 7
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dingungen. Fiir eine gegebene Holzsorte wird jedoch _° eine unver-

d
finderliche GroBe sein, die unabhingig vom Schnittwinkei ¢ ist.
Aullerdem ist aus der Zeichnung zu ersehen, dafl

P=P tge=k betge . ....... ®)

d. h. je kleiner der Winkel ¢ ist, desto kleiner ist die zum Schneiden
erforderliche Kraft P. In der Praxis jedoch, in Anbetracht dessen,
daf bei einem sehr kleinen Winkel die Schneide des Messers schuell
stumpf wird und unter Einwirkung der Kraft P, das Bestreben hat,
in die Tiefe des Holzes einzudringen und die Schnittfliche zu ver-
lassen, mufi der Winkel einen Grenzwert haben, welcher von Prof.
Time experimentell zu 45° im Mittel fiir alle Fille des Schneidens
bestimmt worden ist. Bei 45° ist

tga—1; P=P,=k,be . ......... ©)

Zur Bestimmung des Gesamtwiderstandes gegen das Schneiden
mubB man die Reibung des Messers gegen die Schnittfliche des Holzes
beachten.

Bezeichnet man den Reibungskoeffizienten des Holzes gegen das
Material des Messers mit f und beriicksichtigt man, dall der normale
Druck gegen die Schnittfliiche bei ¢ — 45°, P, =P, =P ist, so ergibt
sich der Widerstand gegen die Reibung W — 2 Pf. Bei einem helie-
bigen Winkel ist der Reibungswiderstand zwischen Messerschneide
und Schnittfliche gleich fP,, der Reibungswiderstand zwischen Holz
und vorderer Messerkante gleich fP, und die Projektion der letzteren
auf die Richtung der Bewegung gleich
¢ Poosa p P

tP,cosg=Ff—. =
2 sina’ ! tga

daher der volle Widerstand beim Schneiden
o=P-41fPcotgat|-fPcotga=P (1}2fcotge)=
=k, be (14 2fcotge); bei 45°

Py=k be 14+2f) ........ (10)
f ist fiir Eisen oder Stahl gegen Holz 0.6; daher ist P, — 2.2k be,
wo 22 k, — k, der Koeffizient des Gesamtwiderstandes gegen das

Schneiden ist. Nach den Bestimmungen von Prof. Time betréigt er fiir
Eiche und Birke 3.8—5 kg pro mm?.

Aus der 5. und 8. Formel ergibt sich P — kbdtga; da k, b und
a fiir einen gegebenen Fall konstant sind, kann man kbtga durch
eine Konstante A ersetzen und erhidlt P — Ad, d. h. die Kraft P
#indert sich in Abhiingigkeit von der Verénderung von ¢ von 0 bis
zu einem Hochstwert und kann durch ein Diagramm dargestellt wer-
den, in welchem J auf der Abszisse und P auf der Ordinate aufge-
tragen ist (s. Abb. 35).

Offenbar ist die Fldache abe die graphische Darstellung der beim
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Schneiden von einem Element geleisteten Arbeit P—g—.Die Schneide-

arbeit in der Sekunde ist gleich P%, wo v die Geschwindigkeit der
Vorwirtsbewegung des Messers bedeutet. Da P — k,be, so ist die
Schneidearbeit R — k,be 7”

Die Schneidearbeit ist also direkt
proportional der Dicke der erhalte-
nen Spine. Beachtet man anderer-
seits, daBl be die Querschnittfliche der

b abgehobenen Schicht und v die Ge-
schwindigkeit des Messers ist, so er-
halt man bev — das Volum des in
der Sekunde abgeschnittenen Holzes.

4 Nennen wir es ¢, dann wird die

P

a

¢ Schneidearbeit R — k:,—q—, woraus
Abb. 35. Graphische Dar- 2
stellung der beim Schneiden hervorgeht, daB zur FErzielung eines

geleisteten Arbeit bestimmten Spinevolums q dieselbe

Arbeit R aufgewendet werden muf,

unabhiingig von der Spandicke, wenn nur bev = q ist; man kann also

die Spandicke auf Kosten von b und v abéndern, damit die Schneide-
arbeit R unverindert bleibt.

Beim Schneiden von Holz unter einem Winkel zur Faserrichtung
verringert sich der Widerstand gegen das Schneiden und wird in
der Langsrichtung der Fasern hei
einer Spandicke von 1 mm 10mal so
klein.

Bei dickeren Spdnen wird die
Schneidearbeit noch kleiner. Im Ge-
gensatz zu den Verhidltnissen beim
Querschneiden, ist die Arbeit beim
Schneiden in der Lingsrichtung von
der Dicke der Spine abhingig. Fiir
Eiche ist k, nach den Angaben von Abb. 86. Berechnung der zum
Prof. "Time, gleich 2.8 kg pro mm. %S,?;lﬁ;?ezu‘;onFEggfr;Iﬂf;nzmgI:

Fiir ‘das Schneiden von Holz torderlichen Arbeit
unter einem Winkel zur Faserrich-
tung stellen wir dieselhen Erwigungen an! wie fiir das Schneiden in
der Querrichtung und schreiben analoge Formeln (s. Abb. 36)
Py=kab . ... (1);Py=k be. ... (2);d=a sin (4. .. (3);

. J .
i T_W . (3); Py==kb e (4);P, sin (¢—-8) = kb (&)

1 P. Pawlowitsch, Collegium 1924, 367.
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P3=P2 sin (a—{-—ﬂ):kbd ......... (5)
Aus (2) und (5) k;be=Kkbd . . . (6) und %—_—k_
1

d. h. das Verhaltnis e/d ist unabhingig von der Neigung des Messers

gegen die Fasern.
Pysineg _ kbd sine __ k be sine

sin (@-Fg) sin(e-p) sin (g T

Beim Vergleich dieser Formeln mit denen fiir das Querschneiden

erkennt man, dafl sie fiir § — 90° in die letzteren tibergehen. Bei 45®

P==P,sing=

1
1
P=kbe —————=Kk bey/ . ( n) ..... )
cos B sin # 1/2 sin( 8 - 7\

Der Reibungswiderstand gegen die Schnittfliche ist gleich fP, —
={P/tga. Der Reibungswiderstand zwischen Holz und vorderer Kante
fP,, die Projektion der letzteren auf die Richtung der Bewegung

cos « 1

fP,cos0=1fP ——— =1{P
sin o tga

Der Gesamtwiderstand gegen das Schneiden wird ausgedriickt
durch

P,=P 4 2fPctga=Kk, be

sﬁ% (1-+2fetge) . .. ... (10)
! 22 k

bei a—459, P°=2'2k2bev2_sin(,6’+%)=V531n (ﬂ+§—)(11)

22 k K, "
. 7€ S e e e
sin ( 8+ T
stellt den allgemeinen Ausdruck fiir den Koeffizienten des Wider-
stands gegen das Schneiden vor.

‘Wie aus Formel (11) ersichtlich, ist beim Wachsen des Win-
kels g von 0 bis 45° die Kraft P, dem sin (45° 4 ) verkehrt propor-

tional. Das Minimum der Kraft P, liegt bei 45°, wenn k, gleich ist
8.5 kg/mm?, bei weiterem Anwach-

Die Grofe 7/
2

ffq sen von S von 45 his 90° wer-
432 den der Koeffizient k, und folg-
B4 il lich die Kraft P, grofer und er-

reichen ihren maximalen Grenz-
wert bei g = 90° d. h. beim
Schneiden quer zur Faser, wenn
P | k, nach Time gleich ist 5 kg/mm?.

s e e Die Verdnderung des Koeffizien-

ten k, in Abhingigkeit vom
Abb. 37. Die Verdnderung des Ko- R e
effizienten k: in Abhingigkeit Schnittwinkel ist in Abb. 37 dar-

vom Schnittwinkel gestellt.
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3. Maschinen fiir die Zerkleinerung von Holz. Der giinstigste
Neigungswinkel des Scheites zum Messer betrigt also 45°. Einen sol-
chen Winkel weist die schwedische Scheibenschneidemaschine mit
einem Scheibendurchmesser von 1000 mm und zwei Messern auf

(Abb. 38).
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Abb. 38. Scheiben-Schneidemaschine (Soederham, Schweden)

In einer kleinen Trommelschneidemaschine (Abb. 39) mit einer
unter 33° zur Horizontalen geneigten Zufithrungsrinne haben wir infol-
ge der runden Oberfliche der Trommel einen verinderlichen Winkel, im
Mittel fiir Holzscheite

von 220 mm Durchmesser einen Winkel von 33°

von 270 mm Durchmesser einen Winkel von 40°

von 330 mm Durchmesser einen Winkel von 45°
Auflerdem haben wir sowohl bei alten (Abb. 40) wie bei moder-
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Abb. 39
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nen Trommelschneidemaschinen eine Neigung der schneidenden Ober-
fliche in der Horizontalebene von 22° 33’.1
Bei der alten Trommelschneidemaschine ergibt sich infolge dieser
Neigung nach Formel (12) unter Einsetzung von g==22°30’
k, = 3.85,

Yorderansishr nach C-0

Gesom7ans/chs dbr groder Zommelscbnerdbmasciine

Abb. 39

bei den neuen Schneidemaschinen haben wir auBerdem fiir normale
Scheite von 220 mm eine Neigung von 33° in der Vertikalebene, daher
k,=2.8, d. h. im letzteren Falle ist der Koeffizient k, halb so klein
als beims Schneiden in der Querrichtung, auBerdem 279 klciner als

1 Bei den alten Schneidemaschinen besteht infolge der Trommelrundung
auch eine geringe Neigung in vertikaler Richtung, welche wir jedoch' ver-
nachldssigen. :
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bei der alten Schneidemaschine und 209, kleiner als hei der schwedi-

schen Scheiben-Schneidemaschine.

Nun soll die von einer kleinen Trommelschneidemaschine gelei-
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stete Arbeit ermittelt werden. Die Maschine stellt sich als eine um
ihre Horizontalachse rotierende Trommel aus Spezialgufleiseu oder
Stahl dar (Abb. 41).

Die Trommel besteht aus zwei hohlen abgeschnittenen Kegeln,
die an ihren kleineren Grundflichen miteinander verbunden sind und

Abb. 40
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einen stumpfen Winkel von 135° bilden. Diese Kegel haben je sechs
Fugen, aus denen Messer hervortreten.! Auf den Schneidemaschinen
alten Systems wird das Material mechanisch durch eine horizontale
Rinne der Trommel zugefiithrt (s. Abb. 39). Bei dieser Maschine er-
folgt das Schneiden in dem Zeitabschnitt, in welchem der das Holz

1 Die Kegel bestehen aus 6 Elementen abed (Abb. 41), die man als Spei-
chen bezeichnen kann urd die mit ihren inneren Enden auf einer Scheibe be-
festigt sind und deren duflere Enden durch die Verbindungsstiicke efgh mit-
einander zusammenhingen. Die Messer sind abwechselnd glatt und gezahnt
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heranbringende Karren sich vorwirts bewegt. Wihrend er zuriick-
gefiihrt und das Holz eingefiillt wird, lduft auch die Schneide-
maschine leer. Annihernd die Hilfte der Zeit arbeitet sie, die andere
Hilfte lduft sie leer. Infolge der Kompliziertheit des Mechanismus,
der die Wagen vorwirts und zuriick bewegt und infolge der Unmég-
lichkeit, eine raschere Riickwirtshewegung des Wagens als 5 m/Min.
zu erreichen (da sonst der Arbeiter mit der Aufladung des Holzes in
die Rinne nicht fertig wird), 148t sich die Umdrehungszahl der Ma-
schine und ihre Leistungsfahigkeit nicht erhéhen. Solche Schneide-
maschinen machen nur 70—80 Trommelumdrehungen in der Minute
fiir den kleinen Typ und 50 fiir den groflen.!

Wir wollen die Leistung einer solchen Maschine vom kleinen
Typ berechnen, deren Trommel an der gréBeren Grundiliche 910 mm,
an der kleineren 685 mm Durchmesser und eine Breite von 6535 mm
hat. Die Zufiihrungsrinne ist 550 mm breit, die normale Hohe des
zerkleinerten Holzes betrigt 230 mm. Jeder Kegel trigt 6 Messer-
paare. Wenn man die Rinne mit der Hochstmenge Holz: 550 > 230 mm
beschickt und Spdane von 3 mm schneidet, dann geben die 6 Messer-
paare bei einer Trommelumdrehung 5.5 2.3 X 0.03 X 6 = 2.27 dm?
Spéne. Nach einer Minute ist das Spi#nevolum gleich 5.5 2.3 X
X 003X 6X78-—=1774. Im Verlauf einer Stunde leistet die Ma-
schine annihernd nur durch 30 Minuten Arbeit und liefert ein Spéne-
volum von 5.5 2.8 0.03X 6 X 78 X 80 — 5320 dm®. Nimmt man
das spez. Gew. von lufttrockenen Eichenspidnen zu 0.75 an, so er-
gibt sich eine Leistung von

5320 X 0.75 — 4000 kg

In der Praxis ist natiirlich eine solche Leistung nicht erzielbar,
da die Rinne mit einzelnen Scheiten von unregelmifiger Gestalt an-
gefiillt wird, weshalb die erreichbare Fiillung im Mittel weniger als
50% und die tatstichliche Leistung etwa 1500 kg Holz je Stunde
betrdgt.

Die beim Schneiden geleistete Arbeit ist

k, bev

2 ’
v ist die Geschwindigkeit oder der von den Messern in 1 Sekunde
zuriickgelegte Weg. Wihrend einer Umdrehung vollfiihren die 6 Mes-
serpaare 6 Schnitte von der Linge

6 X 0.230 m, in 1 Sek. 6 X 0.230 X%?T =1.78 m/sek.

R = k,=3.85 kg/mm2,  be=3 X 550 mm?

3.85 X 3 % 550 X 1.78 kg/m
2 sek
bei der angefiihrten theoretischen Leistung. Bei unserer mittleren tat-

1 Die Trommeln des grofen Typus haben an der gréBeren Grundiliche
einen Durchmesser von 1210 mm, an der kleineren von 940 mm und eine Breite
von 820mm Bei 50 Umdrehungen liefern sie 2000—2500 kg Spéne pro Stunde
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sichlichen Ieistung von 1500 kg ist der Energieverbrauch proportio-
nal geringer:
76 X 1500
4000

Nach Versuchen mit indizierter Dampfmaschine in der Kiewer
Extraktfabrik hat eine Schneidemaschine einen Energiebedarf von
ungefihr 40 PS. Der Unterschied zwischen den berechneten und den
experimentell bestimmten Werten fiir den Energiebedarf ist zuriick-
Zufithren auf die Reibung, auf Verluste bei der Riemeniibertragung
und auf die mechanische Zufithrung des Holzes. Die Energieverluste
machen etwa 439, aus. :

Die lebendige Kraft der rotierenden Trommel ist gleich 135 kg/m
und die bei einem Schnitt geleistete Arbeit bei theoretischer Fiillung
der Rinne 730 kg/m, bei der in der Praxis mdéglichen Fiillung unge-
fahr 270 kg/m, d. h. die lebendige Kraft der Trommel ist verschwin-
dend gering und die Schneidemaschine arbeitet stoBweise, was fiir den
ganzen Mechanismus, Transmissionen und Fundamente, schadlich ist.

Es ist daher klar, daB die beschriebene Schneidemaschine sehr
unvollkommen ist:

1. der Mechanismus ist sehr kompliziert,

2. Umdrehungszahl und Leistung sind gering,

3. da sie nur die halbe Betriebszeit hindurch wirklich arbeitet,
mufl ihr Antriebs- und Kraftiibertragungsmechanismas fiir 40 PS
eingerichtet sein, wihrend bei ununterbrochener Arbeit die gleiche
Leistung mit dem halben Energieaufwand ausgefiihrt werden kénnte.

4. Infolge des Mangels an lebendiger Kraft arbeitet die Maschine
stoBweise.

5. Es wird unnotig Energie fiir die Zufuhr des Holzes verbraucht.

Alle diese Mingel beseitigt eine Erfindung franzosischer Inge-
nieure, nach welcher das Holz in einer unter 33° geneigten Rinne
durch die eigene Schwere der Trommel zuwandert.

Die Konstruktion einer solchen Schneidemaschine ist sehr ein-
fach. Sie besteht in der letzten, von uns umkonstruierten Form
{s. Abb. 39), aus einer ebensolchen Trommel auf einer Welle mit
drei Lagern, einem Schwungrad und damit verbundener oder auch
selbstindiger Arbeitsscheibe, einer Leerscheibe und einer geneigten
Platte. Diese Konstruktion ermoglicht vor allem, die Umdrehungs-
zahl zu erhohen, soweit es die Festigkeit der verwendeten Metalle
und Legierungen zuldBt. Die Arbeit einer solchen Schneidemaschine
wird kontinuierlich und sehr ergiebig, der Energieverbrauch sinkt,
die Erteilung von lebendiger Kraft an die Maschine, um die Arbeit
gleichmiiflig zu gestalten, vereinfacht sich und schliellich wird die
Teistungsfihigkeit der Antriebs- und Kraftiibertragungsmechanismen
3—4mal so groll als bei den Maschinen alten Systems, so daf stiind-
lich 6t 3 mm-Spéine erzeugt werden.

So kann man mit einer einfach konstruierten Schneidemaschine,

= 28PS
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an der im Vergleich mit dem alten komplizierten System wenig zu
verderben ist, die Erzeugung von Eichenholzextrakt von 24° Bé auf
16t in 24 Stunden steigern.

Der Energiebedarf wird so berechnet, wie oben fiir die langsam-
gehende Schneidemaschine

R — k, bev

X 2
wo k, —2.8kg/mm? ist. Bei 250 Umdrehungen ist

V= 6 X 0.230 X 250 = 5.75 m/sek.
60
e-=—3mm, b betrigt im Miitel fiir die verlangte Leistung von

6000 kg/St. bei einem spez. Gew. des Eichenholzes von 0.75, 2.22 dm®.

PS

2.22
bev = 2.43, b= 908 X 574 =1.29 dm =129 mm
R— 2.8 X 129 X 3 X 5.74 — 415 PS
5 X 2

Bei groBerer oder geringerer Leistung wird der Energiebedarf im
gleichen Verhiltnis gréBer oder kleiner. So wird der Energiebedarf
z. B. fiir eine I.eistung von 8 t

415 X —2—=55.4 PS .

Versuche, den Energiebedarf durch Indizieren der Dampfmaschine
zu ermitteln, ergaben, dall bei einer stiindlichen Erzeugung von S t
Spinen 59 PS verbraucht werden, d. h. der tatsichliche Energiever-
brauch stimmt fast véllig iiberein mit dem theoretisch berechneten.
Er ist etwas groBer, weil der Energieverlust bei der Ubertragung
durch die Transmission, der durch Indizieren wihrend des Leerlaufs
der letzteren bestimmt wurde, kleiner ist als der bei Belastung ein-
tretende, da im letzteren Fall noch die Reibung der Riemen hinzu-
kommt.?

Es ist also die schnellaufende Trommelschneidemaschine mit ge-
neigter Zufiihrungsrinne unvergleichlich vorteilhafter als die langsam
laufende mit horizontaler Rinne, und zwar sowohl hinsichtlich ihrer
ganz bedeutenden Leistung als auch wegen des sparsameren Energie-
verbrauchs: 27% werden dank der Verkleinerung des Widerstandskoef-
fizienten gegen das Schneiden eriibrigt und etwa 409, infolge des
Entfallens einer mechanischen Zufiihrung des Holzes, d. h. der Ener-
gieverbrauch ist fast halb so klein und erfolgt aullerdem kontinuier-
lich. Uberdies schneidet eine Trommel mit 6 paarweise auf beider
Kegeln befestigten Messerpaaren, einem mittleren Durchmesser von
785 mm, bei einer maximalen Dicke des Holzscheits von 250 mm, im

1 Auflerdem wird eine geringfiigige Vergroferung der Schneidearbeit da-
durch hervorgerufen, dafl das Holz beim Herabgleiten zu der Messertrommel
durch sein Gewicht eine gewisse Reibung gegen dieselbe verursacht.
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Falle einer horizontalen Rinne auf einer Strecke von 250 mm, wo-

3.14 >6< ™8 _ 950 — 160 mm leer liuft,

wihrend sie im Falle der unter 33° geneigten Rinne das Scheit auf

2
einer Strecke von ——,ﬂ—= 460 mm, d. h. auf ihrer ganzen Weg-
sin 33°

strecke schneidet, auf einem Teil des Weges sogar mit 2 Messern.
Daher erfolgt bei richtiger Beschickung die Arbeit der Tromme! kon-
tinuierlich. Aber in Anbetracht dessen, dafl eine richtige Beschickung
praktisch unmoglich ist, und daB die Eichenscheite von verschiedenen
Ausmallen und #stig sind, ist es unerldflich, daB die Trommel mit
dem Schwungrad iiber geniigende lebendige Kraft verfiigen, um bei
allenfalls auftretenden Asten und dicken Scheiten einen etwa d4mal
so groBen Widerstand zu tiiberwinden.

Die von Pawlowitsch umkonstruierte Schneidemaschine, grofler
Typ, entsprechend Abb. 39, mit einem Trommeldurchmesser von
1210/940 kann eine mittlere Leistung von etwa 10 t Spénen in der
Stunde entfalten, bei einem Energiebedarf von 100 PS.

Die Schneidemaschinen mit geneigter Rinne finden in Frankreich
und Ifalien fiir die Zerkleinerung von Kastanienholz auf Spine von
3 mm ausgebreitete Anwendung; in Rulland werden sie zur Zer-
kleinerung von Eiche in Maikop, Taganrog,Wassilkow und in den
neu zu griindenden Fabriken verwendet.

Obgleich vom mechanisch konstruktiven Standpunkt die Trom-
melschneidemaschinen mit geneigter Rinne vorteilhafter sind als die
mit mechanischer . Zufiihrung, sind sie aus Griinden der Betriebsfiih-
rung doch nicht immer anwendbar und niitzlich. So sind fiir die Zer-
kleinerung von Stimmen, stark &stiger Balken und so harter Holz-
arten wie Quebracho, die Schneidemaschinen mit mechanischer Zu-
fiihrung besser geeignet. Auflerdem vermogen diese letzteren Spéne
von weniger als 3 mm Dicke zu liefern, wozu die ersteren nicht im-
stande sind.

Als Beispiel einer vervollkommneten Schreidemaschine mit e-
chanischem Vorschub gebe ich in Abb. 42 die Raspelmaschine der
Firma Ritter in Altona an.

Die normale Linge der zu zerkleinernden Kastanien- und Eichen-
scheite betrdgt in Amerika 1.5 m, in Frankreich 1.25 m, in RuB-
land 2.1 m,

In einer Quebrachoextrakt erzeugenden Fabrik der Vereinigten
Staaten von Nordamerika, werden Scheiben-Schneidemaschinen mit
Scheiben aus Gufstahl von 6 m Durchmesser und 6 Messern an ihrer
Oberfliche verwendet. Diese Scheiben besitzen ein Gewicht von etwa
18 t.” Solche Schneidemaschinen haben bei einer Leistung von 14 t
Quebrachospénen je Stunde einen Kraftbedarf von 200 PS.

Die Scheiben-Schneidemaschine der schwedischen Fabrik Soeder-
ham (Abb. 38) hat eine Stahlscheibe von 1320 mm Durchmesser mit

gegen sie auf einer Strecke von
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zwei radial angeordneten
Messern von 340 mm
Lange. Das Holz wird
mittels geriffelter und ge-
zahnter Walzen durch
eine Rinne von 310 X 200
Millimeter automatisch
zugefiihrt.

Die Scheibe - macht
500 Umdrehungen in der
Minute. Die Leistung be-
trigt 2300 kg Eichenspine
je Stunde bei einem Ener-
giebedarf von 35 PS.

In den Vereinigten
Staaten von Nordamerika
verwendet man aufler der
groBen Raspel noch eine
Art Splittermiihle oder
Schlagkreuzmiihle ,,Shred-
der“, in der die von der
Raspel abfallenden Spéne
noch weitgehend zerklei-
nert werden. Dieses Ma-

schinensystem, dessen
Bauart die nachstehende
Abh. 43 erkennen lalbt,
besteht in der Hauptsache
aus einem Mahlgehiuse,
dem darin mit grofier Ge-
schwindigkeit rotieren-
den Schligerwerk (das
z. B. 1000 Umdrehungen
pro Minute ausfiihrt)
und einem im unteren
Teil der Miihle ange-
brachten auswechselbaren
Rost. Die Schliger sind
gelenkig aufgehingt. In-
folge der Zentrifugalkraft
stellen sie sich im Be-
triebe starr nach aullen
und wirken hierbei mnach
Art von Dreschflegeln.
Durch den leicht aus-
wechselbaren Rost aus wi-
derstandsfihigemMaterial,

111

Abb. 42. Raspelmaschine (Ritter in Altona)
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dessen Spaltweite je nach der verlangten Feinheit eingestellt wird,
verldfit das Mahlerzeugnis die Maschine.

Eine mittlere Leistung der ,,Shredder” vom Typ I betrigt 10
bis 12 t Spéne in der Stunde bei einem Energiebedarf von 80—90 PS.
Die ZweckméBigkeit der Aufstellung der Maschine ,,Shredder* geht

Abb. 43. Shredder

noch aus dem Umstand hervor, dal bei der Holzzerkleinerung mit
Raspelmaschinen die Enden der Holzscheite keiner vollkommenen Zer-
spanung unterliegen und daher einer nochmaligen Zerkleinerung
unterzogen werden miissen. Man kann sagen, dafi, je besser zer-
kleinerte Spine in die Diffuseure gelangen, desto vollkommener die
Extrahierung der Gerbstoffe geschieht.

Wir gehen nunmehr zur Beschreibung der Rindenzerkleinerungs-
maschinen iiber.
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Pawlowitsch, Gerbextrakte, ’ 8



114 Die Zerkleinerung der Gerbmaterialien

Maschinen fiir die Zerkleinerung von Rinden. Wihrend die Zer-
kleinerungsmethoden fiir Holz auf dem Prinzip des Schneidens beru-
hen, basieren die Zerkleinerungsvorrichtungen fiir Rinden auf ver-
schiedenen Vorgingen, ndmlich: Schneiden, Zerdriicken, Zerschlagen,
Zerbrechen. Infolgedessen verfiigen wir iiber eine groBe Vielfalt von
Maschinen,

Fir die Vorzerkleinerung der langfaserigen Eichen-, Weiden-,
Mimosa- und anderer Rinden in Biindeln werden Maschinen vom
Typus der Hickselschneidemaschinen verwendet.

Die Biindel werden von den Zahnwalzen mit verschiedener

Abb. 45. Rindenbrecher (Moenus, Frankfurt a. M.)

Geschwindigkeit durch die Rinne an das rotierende Schwungrad mit
2—3 radial angeordneten Messern gefiihrt, die das Material je nach
der Geschwindigkeit der Zufiihrung auf Stiicke von 6, 12, 24 mm
Lénge zerschneiden.

Ein Beispiel einer solchen Maschine ist der Schnellschneider der
Firma Moenus (s. Abb. 44) mit Zufithrung der Rinden zu den
‘Walzen vermittelst eines endlosen Bandes, das entweder aus zwei
Ketten mit quer eingeh#ingten eisernen Lamellen oder aus einem
Lederriemen mit auf ihm befestigien holzernen Querleisten besteht.
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Die Geschwindigkeit 148t sich durch die Wahl der Scheiben abindern.
Es ist eine Vorrichtung zum Abstellen und Umsteuern der Zufiih-
rungswalzen und des Bandes vorhanden, was fiir den Fall des Vor-
handenseing von Steinen, Eisen u. 4. in den Rindenbiindeln unbedingt
erforderlich ist.

Fiir die Vorzerkleinerung von mit Schalen bedeckten Rinden,
wie Fichte, Mangrove, Maletto u. a. werden Brechmaschinen — Rin-
denbrecher — verwendet. Wie aus Abb. 45 ersichtlich ist, bestehen
derartige Maschinen aus rotierenden Zylindern, die mit stihlernen,
lings einer Schraubenlinie angeordneten Brechziéhnen ausgestattet
sind. Der Zerbrechungsgrad wird durch die Entfernung zwischen
den Zylindern reguliert.

Nach Passierung der Rinden-Schneide- oder -Brechmaschine ge-
langt die Rinde zur weiteren Zerkleinerung auf Rindenmiihlen ver-
schiedener Systeme

Die einfachste Rindenmiih-

e ist ein Paar steinerner Miihl-
steine, wie sie in der Getrei-
demiillerei verwendet werden.
Dieser Typ leistet sehr wenig.
Die steinernen Miihlsteine wur-
den bald gegen gufieiserne oder
stdhlerne vertauscht und es ent-
standen die sogenannten Schei-
ben- oder Glockenrindenmiih-
len.

Die Scheiben-Rindenmiihle
{Abb. 46) besteht aus zwei gull-
eisernen Scheiben mit guBeiser-
mnen ringférmigen Aufsitzen,
die korizentrisch mit scharfen
Zshnen und ebensolchen Ein-
kerbungen versehen sind. Die Abb. 46. Scheiben-Rindenmithle (Bay-
eine Scheibe ist unbeweg- rische Maschinenfabrik, Regensburg)
lich, die zweite dreht sich
zugleich mit der Welle derart, dall ihre Zihne zwischen den Ver-
tiefungen der ersten Scheibe durchgehen. Durch Verinderung des Ab-
standes zwischen den Scheiben kann man jeden beliebigen Zerklei-
nerungsgrad erlangen. Die Materialzufuhr erfolgt von oben durch
einen Trichter und weiter auf eine Schiittelrinne, die das-Material durch
eine steile Rinne zum Mittelpunkt der Scheibe beférdert, von wo es
durch die Fliehkraft an den Umfang geschleudert wird. Dabei pas-
siert es die radialen Durchginge zwischen den Zihnen, und wird
deren schneidender und zerdriickender Wirkung ausgesetzt.!® Wenn

1 Um die Z&hne an den Scheiben gegen die zerstérende Wirkung von zu-
fillig in die Rinde gelangten Eisenstiicken zu schiitzen, ist in die Schiittelrinne
ein Magnet eingebaut, der Eisenstiicke abscheidet.

8*
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die Zahne auf der einen Seite stumpf, auf der anderen schirfer wer-
den, dann -wird- die Drehungsrichtung umgekehrt, entweder durch
Kreuzung des friiher geraden Riemens, oder umgekehrt. Uberdies
haben die Scheiben auf beiden Seiten eine Kerbe, so daB sie bei Ab-

Abb. 47. Desintegrator der Badischen Maschinenfabrik in Durlach

niitzung der einen Seite auf die andere umgedreht werden kénnen.

Die in England erzeugten Glocken-Rindenmiihlen vom Typus der
Kaffeemiihlen bestehen aus einem inneren rotierenden Kegel, der
Zdhne und schiefgestellte scharfe Vorspriinge trigt, deren Linge ge-
gen die Kegelbasis hin abnimmt. Dieser Kegel dreht sich innerhalb
eines gleichfalls mit Zdhnen bedeckien kegelformigen Gehiuses. Die



Maschinen fiir die Zerkleinerung von Rinden 117

Ziahne des Gehiuses greifen in die Zwischenrdume zwischen den
Zihnen und den scharfen Vorspriingen des Kegels ein und die Nei-
gung seiner schiefen scharfen Vorspriinge ist derjenigen der Kegel-
vorspriinge entgegengesetzt. Das Material wird mittels auf einer
‘Welle sitzender Schraubenfliigel von oben zugefiihrt, bewegt sich nach
abwirts zwischen Kegel und Gehiuse und wird zwischen den Zah-
nen zerdriickt und zwischen den wie die Messer einer Schere wir-
kenden schiefen Vorspriingen zerschnitten. Ebenso wie bei den Schei-
benmiihlen werden die Zihne beim Gebrauch auf der einen Seite
abgestumpft, auf der anderen geschirft, so daB man durch Umkeh-
rung der Drehungsrichtung die Leistungsfdhigkeit der Rindenmiihle
wieder herstellen kann. Die Scheiben- und Glockenrindenmiihlen ha-
ben den Nachteil, dall sie sich fiir weiche, harzige Materialien, eben-
so fiir weiche oder sehr harte, nicht eignen.

Die Vertiefungen zwischen den Zihnen werden leicht gefiillt und
die Miihle wird unwirksam.

Vollkommenere und leistungsfihigere Rindenmiihlen sind die auf
der Wirkung der Fliehkraft beruhenden Desintegratoren. Der Des-
integrator der Badischen Maschinenfabrik in Durlach (Abb. 47) be-
steht aus einem auf einer Welle montierten Kreuz, das mit hoher
Umdrehungszahl von 1300 bis 4000 in der Minute rotiert. Dieses
Kreuz dreht sich zwischen zwei gulleisernen Scheiben, deren Ober-
fliche im Durlacher Modell sektorenweise, und in demjenigen von
Ritter radial geriffelt ist. Bei den guten Konstruktionen sind am
Umfang des unteren Halbkreises zwischen den Scheiben leicht aus-
wechselbare kleine stihlerne Roststibe angebracht, die je nach dem
gewiinschten Feinheitsgrad der Mahlung in verschiedenen Abstinden
voneinander in die Segmente am Umfang eingesetzt und durch Plitt-
chen befestigt werden; der obere Halbkreis enthilt gufleiserne Kan-
ten, die das Material zerschlagen.!

Das Material wird von oben durch einen Trichter eingefiillt,
durch einen regulierbaren Schieber gelangt es in eine Schiittelrinne
und von dort durch eine steile Rinne in den Mittelpunkt des Kreuzes,
durch welches es mit grofer Kraft gegen die Riffelung geschleudert
und dadurch so zerbrochen, zerspalten und zerkleinert wird, daf} die
erhaltenen Teilchen durch die in Abstdnden von 1—30 mm angebrach-
ten Roststiibe durchfallen konnen. Da die Scheiben in einer gewissen
Entfernung voneinander angeordnet sind und Reibungserscheinungen
wie bei den Scheibenmiihlen hier nicht vorkommen, erfolgt die Zer-
kleinerung ohne KErwidrmung. Auf dieser Miihle konnen sowohl
feuchte wie harzige und weiche Materialien zerkleinert werden. Sie
sind unempfindlich gegen zufillig vorhandene Steine oder Eisen-
stiicke. Thre Abniitzung erfolgt sehr langsam. Die Desintegratoren be-

1 Beim Modell aus Durlach sind alle Roststibe kreisfdrmig angeordnet
und bilden dort eine zusammenhiingende Platte, so dafll im Falle des Bruchs
eines Stabes die ganze Platte verloren ist, was einen groflen Ubelstand
bedeutet.
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diirfen keiner Vorzerkleinerung des Mahlguts auf Rinden-Schneide-
oder Brechmaschinen und zeichnen sich durch grofle Leistungsfihig-
keit aus, haben aber einen hohen Energiebedarf. Wegen der raschen
Drehung miissen die Kreuze sorgfiltig ausbalanciert sein. Der Nach-

Abb. 48. Desintegrator von K. Krupp Grusonwerk A.-G.

teil dieser Miihlen ist der, dafl sie bei trockenen Materialien viel Staub
liefern.

Eine vollkommenere Art von Desintegratoren wird in Amerika
von der Williams Co. und in Deutschland von F. Krupp Grusonwerk
A.-G. (Abb. 48) gebaut. Diese Maschinen (Hammermiihlen) bestehen
aus einer Reihe auf einer Welle befestigter, mit hoher Umdrehungszahl
rptierender  Scheiben, an deren Umfang mittels Scharnieren stihlerne
Schliger oder Himmer angebracht sind. Infolge der Wirkung der
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Fliehkraft behalten diese w#hrend der Drehung bestindig ihre ra-
diale Lage bei, wie Dreschflegel und schlagen auf das-durch eine ge-
neigte Rinne zugefiihrte Material gegeniiber den Kanten der Stahl-
platten, die gleichsam Ambosse vorstellen; dadurch wird das Material
vielfach zerschnitten. Die abgeschnittenen Stiicke werden durch die
Fliehkraft gegen die im unteren Teil befindlichen Roststdbe geschleu-
dert und zerbrochen; nach FErlangung  des gewiinschten Feinheits-

Abb. 49. Rindenmiihle von Turner u. Co., Peabody, Mass. U.S. A.

grades fillt das Mahlgut zwischen den Roststiben durch. Gelangen
harte Stiicke in die Miihle, so kénnen sich die Schliger abbiegen und
werden nichi beschidigt. Der Einfiilltrichter mufl eine Schutzvor-
richtung gegen das Herausschleudern von Materialstiicken besitzen.

Das letzte Beispiel einer Rindenzerkleinerungsvorrichtung, die in
Amerika fiir Hemlockrinde sehr verbreitet ist, verdient besondere Be-
achtung (Abb. 49.) Diese Vorrichtungen beruhen -auf dem Prinzip des
Schneidens, wie die Schneidemaschinen fiir Holz. Als Werkzeuge, die
schneiden und nicht zerschlagen, zerbrechen oder <zerdriicken, geben
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sie eine gleichméBige Zerkleinerung in Teilchen von bestimmter
Groife, ohne Staubbildung und mit geringem Energiebedarf. Eine sol-
che Art der Zerkleinerung ist fiir die Zwecke der Extraktfabrikation
sehr geeignet. Die Rindenbiindel gelangen in einen Trichter, unter
dem sich eine kegelférmige Messertrommel dreht, welche die Rinde
auf kleine Stiicke schneidet; diese fallen in das Innere der Trommel,
die aus zwei, mit ihren Grundflichen zusammenhingenden und in den
Nuten am Umfang mit Messern ausgeriisteten Kegelstumpfen besteht.
Durch die Fliehkraft der -im Innern der Trommel rotierenden guf-
eisernen Schliger werden die Rindenstiickchen gegen die scharfen
Messer in den Nuten der Trommel geschleudert und fliegen in einer
durch die Breite der Nuten bestimmten Gréfle nach auflen.

Fiir die Zerkleinerung nicht faseriger Gerbfriichte oder -Wur-
zeln werden die oben beschriebenen Scheiben- oder Glocken-Miihlen
und Desintegratoren verwendet. In England zieht man fiir die Zer-
kleinerung von Mirobalanen und Valonea den Rindenbrechern #hn-
liche Maschinen vor, die mit kleingezahnten oder geriffelten, das Ma-
terial zerdriickenden Zylindern ausgestattet sind. Solche Zerklei-
nerungsvorrichtungen zerstéren wirkungsvoll die Zellstruktur und
liefern eine flockige Masse, die in den Diffuseuren besser extrahiert
wird als das staubformige Mahlprodukt der Scheibenmiihlen und
Desintegratoren. Aullerdem verbrauchen sie weniger Energie.

Die Leistung der beschriebenen Zerkleinerungsvorrichtungen ist
sehr abhéngig vom Material, von dessen Wassergehali und dem ge-
forderten Kleinheitsgrad, wie aus den nachfolgenden Zahlen ersicht-
lich ist.

Tabelle 20.
Nr. der Abb. Nr. nach d. Gréfle Leistung in kg pro Stunde Energiebedarf in PS
Abb. 44 1 3000—4000 4—8
2 4000—6000 8—15
Abb. 45 1 300—500 1—2
2 600—800 1Y,—3
Abb. 47 1 200 kg Fichtenrrinde 2—6
2 500 ’ 4—8
3 800 ' 6—12
4 1200 ” 10—20
— 2000 ’ 25—35

Zweites Kapitel

Die Diffusion

Der zweite Arbeitsvorgang, — die Diffusion oder Auslaugung
mit Wasser, erfolgt entweder in offenen Apparaten, den sogenannten
Diffuseuren, unter Erwarmen auf 100° C, oder in geschlossenen Dif-
fuseuren unter Druck oder unter Vakuum.

Vermogen die Gerbstoffe aus den Zellen durch die halbdurch-
ldssige abgetotete Zellwand hindurchzudringen, oder muf diese Zell-
wand zerstért werden?



Die Diffusion 121

Wie die Versuche iiber den Zerkleinerungsgrad (s. vorhergehen-
des Kapitel) ergeben haben, hiingt die Menge der extrahierten Gerb-
stoffe sehr vom Mahlungsgrad ab.

Auflerdem ‘haben unsere Versuche, aus dem Betrieb stammende
Lohe zu extrahieren, ohne sie vorher zu zerkleinern, gezeigt, dal sich
nach griindlicher Extraktion im Betrieb kein Gerbstoff mehr extra-
hieren 148t; erst nach weiterer Feinmahlung, wie sie fiir die offizielle
Methode verlangt wird (die Teilchen miissen durch ein Sieb von 16
Maschen pro cm?® durchgehen) gelingt es, aus der Lohe, z. B. von Ka-
stanie oder Eichenholz etwa 1% Gerbstoff bei 189 Wassergehalt zu
extrahieren.

Nach den Forschungen Haberlandts® lagern sich die Gerb-
stoffe in den Pflanzen in langen Reihen von Rohren ab, die oft mit
den Gefdlbiindeln gemeinsam verlaufen. Die ILinge dieser Réhren
erreicht 18—20 mm bei einer Breite von 0.025—0.164 mm. Jede dieser
Rohren ist eine gesonderte, in die Iinge gezogene spindelférmige
Zelle. Daraus wird verstindlich, dal es leicht ist, durch Zerkleinerung
auf 3—5 mm quer zur Faserrichtung diese Zellen zu ¢ffnen und dal
dies in der Léangsrichtung selbst bei 4 mm Spandicke nicht gelingt.

Daher werden bei der Extraktion offensichtlich die Gerbstoffe
nur aus den zerstorten Zellen herausgelaugt, wihrend die Zell-
winde selbst eine halbdurchlissige Scheidewand bilden, die den Gerb-
stoff nicht hinausdiffundieren 138t.

Es ist interessant, diese Verhiltnisse mit denen bei der Extrak-
tion von Zucker aus der Riibe zu vergleichen. Diese gibt bei Tem-
peraturen bis 50° C aus den geéfineten Zellen nur Zucker ab, beim
Erwédrmen auf 60° und mehr aber gerinnt die Plasmahiille der Zelle,
die ihr, solange sie lebt, eigene Halbdurchlissigkeit, auf der die Er-
scheinung der Osmose beruht, geht verloren und der Zucker kann
ohne Hindernis herausgelaugt werden (s. Prof. M. D. Sujew, ,,En-
zyklopiidie der Riibenzuckerfabrikation“, Bd. I, Kiew, 1924, 8. 190).

Ahnlich wie die Zuckerriibe verhilt sich der Badan, wie dies aus
den unten angefiihrten Daten iiber die Extraktion von frischen Wur-
zeln hervorgeht. In den unten angefiihrten Tabellen iiber die Extrak-
tion aller anderen Gerbstoffe unter Temperatursteigerung sind keine
auf die Gerinnung der Zellhiille hinweisenden pl6tzlichen Spriinge zu
erkennen, wie dies bei der Riibe und Badan der Fall ist.

An dieser Stelle mag erwidhnt werden, dall die Erscheinungen der
Diffusion oft mit denen der Osmose verschmelzen.

Indem ich beziiglich der Einzelheiten auf die elementaren Lehr-
biicher der physikalischen Chemie hinweise, erinnere ich nur daran,
daf} unter Diffusion der Konzentrationsausgleich zweier mit einander
in Beriihrung stehender, verschieden konzentrierter Phasen verstan-
den wird, wenn beide unbehindert durch die trennende Scheidewand
in einander iibergehen kénnen; wihrend unter Osmose derjenige Vor-

1 Dekker, ,.Die Gerbstoffe”, 1913, 227.
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gang verstanden wird, welcher stattfindet, wenn die Scheidewand nur
fiir das Liosungsmittel, nicht aber fiir die geloste Substanz durch-
lassig ist, wodurch in der konzentrierten Phase der sogenannte
osmotische Druck auf die halbdurchlissige Scheidewand entsteht.

Bei der alten Extraktionsmethode ging man in folgender Weise
vor: in das Gefall mit der gemahlenen Rinde oder den Spinen goB man
‘Wasser; nachdem das Wasser sich gesittigt hatte, wurde die Briihe
abgegossen und dieselbe Rinde mit frischem Wasser iibergossen. Dies
wurde solange  wiederholt; bis kein Gerbstoff mehr in Losung ging.

Diese Methode ist unvollkommen, da sie schwache Briihen liefert
und der Ausniitzungskoeffizient der Gerbstoffe gering ist. Deshalb
ging man auf die Auslaugung nach dem Prinzip des Gegenstroms
iiber.

Materialeinfillung DampF
AT Vorrichtung zum
B aummat,fnﬂeeren/,
. T . WasserZ [d.ausgelaugten Loke

Material —»

HAus ge/au}tes
1@[? L 0 ¢
X W "
o| RU L

Abb. 50. Extraktionsapparat ,,Automat” von Rider

1. Das Prinzip des Gegenstroms. Die Extraktion nach dem Ge-
genstromprinzip besteht darin, dafl zur Auslaugung des frischen Ma-
terials eine mit den auszulaugenden Stoffen, im vorliegenden Falle den
Gerbstoffen, fast gesiittigte Briihe verwendet wird und das der Reihe
nach mit Brithen abnehmender Konzentration ausgelaugte Material
zur endgiiltigen Auslaugung mit reinem Wasser in Berithrung tritt.
Je grofer- die Anzahl der Briihen von 'bis Null abnehmender Konzen-
tration ist, die durch das auszulaugende Material hindurchgehen,
desto vollstindiger wird dieses exirahiert.

Vollendet erscheint das Gegenstromprinzip dann, wenn das Was-
ser sich dem Gerbmaterial entgegen bewegt, wobei es sich allmih-
lich an Gerbstoffen anreichert und am Ende seines Weges zur end-
giiltigen Sittigung mit Gerbstoffen auf frisches Material trifft.

Am schénsten wird dieses Prinzip in dem horizontalen Apparat
von Rider und in dem vertikalen von Tourmnecroft verwirk-
licht.

2. Der Apparat von Rider. Der Apparat von Rider, Abb. 50,
stellt sich als eine ho6lzerne oder kupferne Rinne dar, in der sich eine
Schnecke mit schraubenférmig angeordneten Schaufeln dreht; auf der
einen Seite tritt das Wasser ein, auf der anderen das Material, das
mittels der erwidhnten Schnecke dem Wasser entgegengefiihrt wird.
Dieser Apparat hat sich nicht eingefiihrt, weil Stiicke von Spéanen sich
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zwischen der Schnecke und dem Boden der Rinne einkeilen und den
Bruch der Schnecke herbeifiihren.

3. Der Apparat von Tournecroft. Der Apparat von Tourne-
croft ist ein vertikaler hoher Zylinder, in welchem sich die Spine
von unten nach oben bewegen und nach der Auslaugung von oben
entfernt werden; das frische Wasser tritt oben ein, durchdringt die
Spaneschicht in ihrer ganzen Dicke und wird unten als Briihe ab-
gelassen. Obgleich dieser Apparat nach dem ihm zugrundeliegenden
Gedanken sehr vorteilhaft erscheint, hat er bisher keine praktische
Anwendung gefunden, da seine Ausfithrung auf technische Schwierig-
keiten stofit.

Das Gegenstromprinzip findet nicht nur bei der Extrakt-, son-
dern auch bei der Zucker- und anderen Fabrikationen Anwendung.
Die gesamte pflanzliche Gerbung beruht auf diesem Prinzip.

Die frische BloBe gelangt in die schwichste, dlteste Gerbbriihe
und bewegt sich vorwirts zur frischesten und stirksten Briihe, bis
sie sich in fertiges L.eder verwandelt.

4. Die Diffusionsbatterie. In der Praxis wird die Diffusion in
Batterien aus 6—12 Diffuseuren, mit aufeinanderfolgendem Uber-
pumpen der Brithen von einem Diffuseur in den anderen, durchge-
fiihrt, wobei das extrahierte Material unbewegt bleibt, aber die Briihe
nach dem Gegenstromprinzip bewegt wird. Die Extraktion héngt von
einer Reihe von "Faktoren ab, deren Wirkung man unbedingt ken-
nen mubB: ‘

1. Temperatur, 2. Zeit, 3. Anzahl der Brithenwechsel, 4. Men-
genverhilinis von Wasser zum Material, 5. Beschaffenheit des Was-
sors.

5. Der Einflul der Temperatur auf die Extraktion. Die erste Un-
tersuchung iiber den Einfluf der Temperatur und des Drucks auf
die Extraktion von Gerbmaterialien hat Eitn er® ausgefiihrt. Er un-
terwarf die Gerbmaterialien im Autoklaven der 2 stiindigen Einwir-
kung der Temperaturen 1000, 1219, 144°, 159% C bei Drucken von 1,
2, 4 und 6 abs. atm., worauf er sie vollstindig auslaugte und die er-
haltenen Liésungen analysierte.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 21 dargestellt.

In den meisten Féllen &ndert sich die Menge der loslichen Stoffe
mit steigender Temperatur wenig; eine starke Abnahme ist nur bei
Divi-Divi, und im Gegensatz dazu eine starke Zunahme bei Eichen-
holz festzustellen, offenbar infolge der AufschlieBung der inkrustie-
renden Substanzen. Die Gerbstoffe nehmen mit steigender Temperatur
stark ab, in den meisten Fillen von 100° an, aber bei Eichenholz und
Quebracho von 121° angefangen; die Gerbstoffe der Mimosa erwei-
sen sich als die bestiéndigsten: erst bei 159° ist eine merkliche Ab-
nahme zu beobachten.

Es ist also nur bei Eichenholz und Quebracho vorteilhaft, die
Temperatur auf 1210 zu erhéhen.

1 Der Gerber, 1895, 145.
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Tabelle 21,
Lisliche Stoffe Gerbstoffe Nichtgerbstoffe Anteilzahl

Druck in
abs. atm. 1 2 4 6 1 2 4 6 1 2 4 6 1 2 4 6
Temg. in 100 [ 121 | 144 | 159 | 100 | 121 | 144 | 159 | 100 [ 121 | 144 | 159 | 100.] 121 | 144 { 159
0

Eichen-
rinde 22.1|23.8(23.9/24.0§11.1] 8.0| 5.6] 3.2{11.0{15.8|18.3|20.8] 50 | 34 | 24 | 18
Fichten-
rinde 29.1(32.8(31.5!30.7}16.2{12.9] 8.5| 6.5{12.9/19.9(28.0{24.21 56 | 39 | 27 | 21
Mimosa-
rinde 42.1|44.2/44.2/41.3|31.6{30.7/30.0/26.6{10.5]18.5(14.2114.7] 75 | 70 { 68 | 64
Valonea [49.2(50.7|47.8/41.4]30.0{27.3/24.8(18.9]19.2|23.4/23.0/22.5] 61 | 54 | 52 | 46
Miroba-
lanen 41.7|144.2146.0/44.1]25.0/23.0(14.5|12.5]16.7|121.2|31.5/31.6] 60 | 52 | 32 | 28
Divi-
Divi 69.4(64.7|55.9(46.5)45.1{33.1{18.1]14.9]24.3!31.6/37.8|31.6] 65 | 51 | 32 | 32
Eichen-
holz 9.8/110.9123.6/124.8] 6.4] 6.5| 5.5| 2.6] 3.4| 4.4]18.1|122.2] 65 | 60 | 23 | 10
Quebra-
choholz }23.9(24.4/25.4/26.2]21.0(21.5{18.4(13.6] 2.9| 2.9] 7.0/12.6] 88 | 88 | 72 | 52
Sumach (43.4/52.3i51.1|47.5]22.8(22.7/11.3| 8.9/20.5/29.6{39.8/38.6] 53 | 43 | 22 | 19

Die Nichtgerbstoffe erfahren bei Temperaturerhhung einen star-
ken Zuwachs, teilweise auf Rechnung der zerfallenden Gerbstoffe, zum
grofiten Teil aber auf Kosten der schwerldslichen und inkrustieren-
den Stoffe, besonders bei Eichenholz und Quebracho.

Entsprechend der Zunahme der Nichtgerbstoffe und der Abnahme
der Gerbstoffe, verringert sich die Anteilzahl der Brithen mit stei-
gender Temperatur stark; klein ist die Verringerung nur fiir Mi-
mosa big 1449, fiir Eiche bis 1219 und fiir Quebracho bis 144°,

Ahnliche Versuche hat Paessler! an Eichenholz, Quebracho
und Kasgtanienholz ausgefiihrt.

Tabelle 22.
Kastanie Eiche Quebracho
Temperatur 100] 121 121| 135‘ 144| 159] 100| 121} 121| 144| 159] 100| 121/ 121 144] 159
EinwirkungsdauverinSt| — | 1| 2} 1 | 11— 1) 21} 1})—{1]2|1]1
Gerbstof;fe 12.2]12.3) 11.7| 11.8 10.5| 9.5 7.7] 75| 8.0] 6.7] 5.8]24.825.0| 25.6/25.6/23.1
Nichtgerbstoffe 2.4] 32| 49| 6.2 10.6' 152} 3.3/ 4.9] 6.6/11.6/18.7} 1.6; 2.0; 2.4 5.2/11.1
Gegamtlosl. 14.6{ 15.5( 16.6{ 18.0] 21.1| 24.7 11.0{ 12.4 14.6| 18.3| 24.5| 26.4] 27.0| 28.0| 30.8| 34.2
zuckerart. Stoffe 0.71 11} 2.0{ 29! 59/11.4] 1.3| 17| 2.7| 6.4[14.3] 0.3[ 0.3] 0.5 1.7| 6.4
Anteilzahl 83| 79|70 |65|50|38]77(60 55|37 |2 |94]93|01|83]67

Auf 100 T. Gerbstoffe
entfallende zucker-
artige St. 58! 9.0/170| 25 { 56 |120] 17 | 23 | 34 | 96 |24.7] 1.2| 12| 2.0} 6.7/ 28

1 Ledertechnische Rundschau, 1912, Nr. 46—48.
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‘Wieder sehen wir, dal die Extraktion von Eiche bis 121° die
Gerbstoffausbeute nicht nur nicht verringert, sondern sogar vergri-
Bert, aber infolge des starken Anwachsens der Nichtgerbstoffe sinkt
die Anteilzahl.

Bei Quebracho wirkt eine Temperaturerhéhung bis 1219 durch-
aus vorteilhaft; die Gerbstoffausheute wichst und die Anteilzahl geht
nur unbedeutend zuriick.

Bei Kastanie bleibt eine kurze, einstiindige, Behandlung bei 121°
fast ohne Wirkung, aber eine zweistiindige verursacht eine deutliche
Gerbstoffabnahme. Die Kastaniengerbstoffe sind also empfindlicher
gegen Temperaturerhéhung als die der Eiche und des Quebracho.
Gleichzeitig mit Eitner untersuchten die Englinder Procter und
Parker den EinfluB der Temperatur stufenweise von 10 zu 10°, —
zwischen 15 und 100° —, auf die Extraktion der wichtigsten Gerb-
stoffe.?

‘Wenn man die Hochstausheuten an Gerbstoffen und Nichtgerb-
stoffen mit 100 annimmt, dann erscheinen die iibrigen, bei verschie-
denen Temperaturen erzielten Ausbeuten aus den untersuchten Gerb-
materialien durch folgende Zahlen ausgedriickt:

Tabelle 23.
& 2 = 0 =
QO ° o ' =] & = <
] B3 S = e g 2
Extraktionstemperatur cE £ g2 K £ 82 §2 g
in°C g% | & s | & | B 2| 2% | &
T [NT| T |NT| T |NT| T |[NT| T |[NT| T |NT| T |NT| T |NT
15 62|77 166|97{62|8 | 6410071 {100 {79 |83 |35 73|70 | 74
15— 30 718319182768 {7297 |74[96|8 |8 (47)180|87]7
30— 40 83183 (94|82 |8 (100 |84|92|8 (95|90 (9254180 /91]7
40— 50 85 (86| 94182 |88191194|93;91(95;93|88,;70180}99}77
50— 60 89|88 |95(87 (96|82 |99 95100 |87 ;96| 93| 76 | 80 [100 | 80
60— 70 95 (89 1 98| 8 {9591 100 | 97 {99 ;899793 |80 809481
70— 80 96191 (100 {90 { 97 | 89198 | 96 199,921 97|96 ;8 (90|89 |8
80— 90 100 | 91 [ 96 | 93 [100 | 86 | 96 | 96 | 94 | 90 | 98 | 97 (100 (100 | 83 | 88
90—100 100 | 92 | 94 (98 196 | 91 | 94 [ 97 [ 94 | 89 (100 | 96 | 90 (100 | 82 | 93
Halbstiindiges Kochen
vor dem Extrahieren
bei 100° 951100 | 92 {100 | — | — | 90 |100 | 92 | 92 | 98 {100 | — [ — | 75 |100

‘Tabelle 23 zeigt, dal die Menge der bei niedrigen Temperaturen
extrahierten Nichtgerbstoffe grofer ist, als die der Gerbstoffe: be-
sonders grof ist der Unterschied bei Valonea, Quebracho, Mimosa,
Mangrove und Eichenrinde, klein ist er bei Sumach und Mirobalanen.
Mit steigender Temperatur wiichst die Extrahierbarkeit der Gerbstoffe
in hoherem Mafe als die der Nichtgerbstoffe und bei 15—30° {iiber-
wiegen die Gerbstoffe bei Mimosa und Sumach die Nichtgerbstoffe,
bei 30—40° auch bei Eichenrinde, bei 40—50° bei Valonea, hei 50-—69°
bei Mangrove und bei 70—80° bei Quebracho. Auf Grund dieser Los-
lichkeitsverhiiltnisse der Gerbstoffe und Nichtgerbstoffe kann man
durch Anderung der Extraktionstemperatur Fraktionen von verschie-
dener Anteilzahl gewinnen.

1 J. Society Chem. Industry, 1895, 635.
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Paessler hat die Versuche Procters-und Parkers an
verschiedenen Gerbstoffen wiederholt' und folgende Resultate erzielt,
ausgedriickt in Prozenten extrahierter Gerbstoffe, bezogen auf das ur-
spriingliche Material:

Tabelle 24.
Extrak- Al
tions- Eichen- Weiden- Miroba- Divi- garo- Que-
tempera- rinde rinde Valonea lanen Divi billa Sumach bracho
turin® C
15 11.6 25.0 26.6 39.8 24.0 15.9

8.6 353
40 10.4 13.1 25.2 281 36.0 43.8 26.7 18.2
60 113 141 26.3 29.9 36.6 43.9 25.2 15.1

80 12.2 14.0 26.9 32.4 37.1 46.3 25.0 22.3
100 12.2 12.5 28.1 30.9 40.8 46.5 23.3 22.8

6. Der Einflu8 der Temperatur auf die Auslaugung von Eichen-
holz, Weidenrinde, Fichtenrinde und Badanwurzel. In Erginzung der
oben angefithrten Untersuchungen von Procter-Parker und
Paessler wurden im Laboratorium der Grofien Iederfabrik in
Taganrog unter Einhaltung der gleichen Arbeitsweise Versuche? an-
gestellt, um die Verhiiltnisse beim Auslaugen der verbreitetsten pflanz-
lichen Gerbmittel der U. S. S. R. aufzuklidren. Die Zerkleinerung, wie
auch in den oben beschriebenen Versuchen, wurde nach der offiziel-
len Methode ausgefiihrt. Die Auslaugung wurde bei verschiedenen
Temperaturen ausgefiihrt. Die Analysenergebnisse in Prozenten sind
in der Tabelle angegeben.

Tabelle 25.

Eickenholz Fichtenrinde ‘Weidenrinde Badanwurzel
T -

e | =] 5] 2] 5| == 8|l z2|=] ]| =
grenzen 2 = N 2 % N 2 = N 2 2 N
TEMEN F 12| 2l S |20 S| s |0 2] & |E0 | E
20—26° | 224 1.66(57.4 | 9.09| 8.03| 53.1] 9.82| 7.93| 55.3]13.56 |25.28 | 34.9
30—38 | 2.39] 1.94(55.2 | 9.86| 9.26 | 51.6]10.66| 8.88| 54.6 [14.30 |25.02 ! 36.4
40—49 | 2.58| 2.04]55.8 110.47 9.53| 52.3]10.83 | 8.50] 56.0 |18.30 25.48 | 41.8
53—60 | 3.10| 2.08]59.8 |11.03| 9.73 | 53.2]10.61 | 9.36| 53.2]18.50 |25.35 | 42.2
64—70 | 3.38| 2.42|58.3 |11.39 [10.23 | 52.7}11.25 | 9.30| 54.7|19.47 |26.47 | 42.3

'
[0 2]
©

70—80 | 3.60 | 2.96 | 54.9 |14.44(15.07 911.02| 9.904 52.721.84|30.52 | 41.7
80—90 | 3.87| 2.75|58.5 |13.5513.30 | 50.510.81| 8.78} 55.7[20.32 (27.70 | 42.3
90—100| 3.93| 8.1555.5 |15.28115.14 | 50.2 [10.41 | 9.49) 52.3 |20.45 |28.81 | 41.5

I

Es soll bemerkt werden, dafl die Temperatur 20—26° C die im
Sommer herrschende Zimmertemperatur ist, da die Versuche zu dieser
Jahreszeit ausgefiihrt wurden. Die optimale Temperatur fiir die Aus-
laugung von Eichenholz betrigt 90—100° und mehr bis 121° C, was
schon aus den Untersuchungen von Eitner und Paessler her-
vorgeht. Das Optimum fiir Fichtenrinde ist 90—100° C, fiir Weiden-

1 Collegium, 1919, 283.
2 P, Pawlowitsch, Collegium, 1926, 570.
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rinde 60—70°, fiir Badanwurzel 70—80° C. Das Optimum der Aus-
laugung der Nichtgerbstoffe liegt fiir Weidenrinde und Badanwurzel
zwischen 70 und 80° C, bei Fichtenrinde und Eichenholz liegt es zwi-
schen 90 und 100° und hdher.

Die Anteilzahl befindet sich fiir Eichenholz und Weidenrinde in
fast gar keiner Abhingigkeit von der Temperatur und schwankt bei
verschiedenen Temperaturen nach der einen oder der anderen Seite.
Fiir Fichtenrinde haben wir eine geringfiigige Frniedrigung der An-
teilzahl bei Temperaturen, welche hoher als 60° liegen. Bei der Badan-
wurzel steigt anfangs die Anteilzahl mit der Temperatur und #ndert
sich oberhalb 40° C nicht mehr.

Im Gegensatz zu den von Procter
untersuchten Gerbmitteln war also bei ,’;
Eichenholz und Weiden- und Fichtenrin- 0
de kein Einflufl der Temperatur auf die
verschiedene Auslaugung von Gerbstof-
fen und Nichtgerbstoffen festzustellen.

5
706

Selbst bei den niedrigsten angefiihr- NT
ten Temperaturen ist der Prozentsatz s 6‘0,.3,’
der extrahierten Gerbstoffe ziemlich be- . o
deutend. Nach Procter betrigt er 44" /"‘*9/5
62—799 bei 15° C. Bei unseren Versu- 9395 T

chen ist derselbe bei 20—26° C fiir
Eichenholz 579, fiir Fichtenrinde Ve
59.5%, fiir Weidenrinde 879/, fiir Ba- 777
danwurzel 629 von der unter optima-
len Bedingungen erzielbaren Gesamt-
menge, wenn man fiir die Gesamtmenge
100 setzt. .

Die Vers_uehe von P Jakimow! ‘%é)r%pegiurl)gfxf ]?iligﬂlltiitrgg
(Abb. 51) zeigen den Einfluf der Tem- tion von Fichtenrinde (nach
peratur beim Extrahieren der Fichten- Jakimow)
rindenspidne von 2—3 mm Dicke. Das
Optimum befindet sich auch bei 100° C. (Die Prozente sind auf das
Optimum bei 100° bezogen.)

Bei unseren Kxtraktionsversuchen mit kaukasischem Sumach
in Apparaten nach Koch wurden nach vier Stunden, wie
dies fiir die Analyse vorausgesefzt wird, die folgenden Werte er-
halten:

S 1020 30 50 75 30 190
tc

Temperatur 500 60° 700 80°
Extrahierte Gerbstoffe 11.9Y, 1249, 1339, 13.0Y,
Das Optimum liegt also bei 709, dagegen bei Procter bei 50 bis
60°. Daraus geht hervor, dall der Sumachgerbstoff sehr temperatur-
empfindlich ist, weshalb die besten Sorten Sumachextrakt im Ausland

1 Westnik d. Lederind. u. Lederh., 1928.
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bei niedriger Temperatur, 30° hergestellt werden; die schlechteren
Sorten werden unter Erwirmung bereitet.

Die Temperaturoptima fiir die Gerbstoffextraktion aus Eichen-
rinde, Mirobalanen, Quebracho, liegen nach Paessler innerhalb
derselben Grenzen wie nach Procter und Parker.

Dagegen ist der Unterschied bei Valonea grof: Nach Paessler
liegt das Optimum bei 100°, gegeniiber 60—70° nach Procter. Die
Ursache fiir diese Differenz ist moglicherweise die Verschiedenheit
der untersuchten Valoneasorten.

Temperaturerhohung bei der Extraktion beeinflufit stark die
Yarbe der Briihen. Procter und Parker haben bei ihrer oben
erwihnten Untersuchung gleichzeitig die Farbung mittels des L o vi-
b o n d schen Tintometers bestimmt und ermittelt, dafl sie nach Maf-
gabe der Temperaturerhohung bis 100° ununterbrochen stirker wird:
so bestand z. B. die Farbe einer durch Extraktion von Eichenrinde
bei 15° C hergestellten 159 igen Lésung in einer 14” (12.5 mm) Zelle
aus 8.6° Rot und 23.1° Gelb, dagegen diejenige der bei 90—100° ge-
wonnenen Losung aus 14° Rot und 41.2° Gelb.

Auch bei Beriihrung der Briihen mit Luft findet eine starke
Farbvertiefung statt. Dies tritt besonders bei Sumachbrithen in die
Erscheinung. Wenn man z. B. eine frische Briihe von 5° Bé in diin-
ner Schicht an der Luft ausgieflit, wird sie innerhalb 8 Stunden voll-
kommen schwarz, nachdem sie vorher die Farbungen: gelb, rosa, vio-
lett und griin durchlaufen hat. Deshalb mufl man bei der Extraktion
und auch bei den iibrigen Operationen der Extraktbereitung die Be-
rithrung der Brithen mit der Luft ausschalten.

Eine sehr interessante Untersuchung iiber den Einflufl der Tem-
peratur auf die Extraktion von Kastanienspinen hat auch der Ameri-
kaner G ayley ausgefiihrt.*

Frisches Kastanienholz wurde von der Rinde befreit, auf Spéne
zerkleinert, durch ein Sieb von der Lochgréfle 14” (6.25 mm) gesiebt,
drei Monate lang an der Luft getrocknet und nach der Methode der
ALCA analysiert.

Zusammensetzung in lufttrockenem Zustand:

Trockenriickstand 13.629, losliche Stoffe 12.88%, Nichtgerbstoffe
3.86%, Gerbstoffe 9.029,, Anteilzahl 70.10. '

Mit diesen Spénen hat Gayley eine ganze Reihe von Versuchen
ausgefithrt. Vor allem unterwarf er sie der Extraktion in Labora-
toriums-Autoklaven, bei verschiedenen konstanten oder -allmihlich
steigenden Temperaturen. Die Brithe wurde 8mal nach jeweils 30 Mi-
nuten dauernder Kochung abgelassen, wobei jedesmal destilliertes
Wasser auf die Spine gegossen wurde.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 26 dargestellt.

t J. American Teath. Chem. Ass., 1920, 344,
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Tabelle 26.
- o 82 ;Eﬁé 5%
o 257 $5 Wb 3 Eeds S584 gwige
EEixs £5 552 e $2:7 E85.5 <5543
Temperatur SS&'S < =&, =4 2 ad Y 2T oG
o i B ig Pk B . .58 $0Cé gwpEss
PR EE 25 9gzz O8Es EELES
IO R-] B8 < <™ o W= 5 e
Konstante
Temperatur
in ©
99 8.674 1.64 3.11 73.65 9.78 0.586 10.314
110 8.59 0.97 427 66.79 9.52 0.582 9.56
121 8.97 0.95 7.00 56.16 9.52 0.920 9.92
132 9.062 0.79 13.28 40.55 7.92 0.935 9.852
143 8.45 0.46 20.71 28.97 7.96 0.445 8.910
154 7.08 0.32 22.95 23.6 10.20 0.270 7401
165 7.67 0.31 30.25 20.23 13.63 0207 7.981
In Interval-
len von 10°
ansteigende
Temperatur

65—143 9.41 1.42 6.91 57.66 3.78 244 10.83
77—159 10.46 1.20 13.20 43.72 5.53 3.24 11.66
88—165 10.49 0.95 18.51 36.18 6.93 1.26 11.4
99—165 10.56 0.91 18.63 36.16 7.63 1.07 11.47
110—165 10.53 0.99 18.12 36.76 8.95 1.64 11.52

Die Hochstaushbeute an ausgelaugten Gerbstoffen erhilt man zwi-
schen 99 und 165° C (bei Intervallen von je 10° der Versuchstem-
peraturen); allerdings ist die Anteiizahl in diesem Fall sehr niedrig.
Aus der Gegeniiberstellung der bei konstanter und bei steigender
Temperatur erhaltenen Extraktionsergebnisse ist zu ersehen, dafl man
im letzteren Falle bei ein und derselben Anteilzahl eine um 5—15%
hohere Ausbeute erzielen kann.

Bemerkenswert sind die letzten drei Spalten der Tabelle, welche die
Extrahierbarkeit und Bestéindigkeit der Gerbstoffe bei verschiedenen
Temperaturen charakterisieren.

Die Summe der extrahierten und der in der I.ohe zuriickbleiben-
den Gerbstoffe verringert sich zwischen 99—110° C infolge der Gerb-
stoffzersetzung und wichst zwischen 110 und 132°, offenbar infolge
AufschlieBung der schwerldslichen Gerbstcffe, deren Menge diejenige
der zersetzten leicht l6slichen Gerbstoffe iiberwiegt; der Gehalt an
diesen letzteren sinkt in der Briihe des ersten Aufgusses bei 132°C
auf 7.92% ; oberhalb 132° verringert sich die Summe der Gerbstoffe,
infolge von deren Zersetzung; doch iiberraschenderweise nimmt der
Gerbstoffgehalt in den Brithen des ersten Aufgusses oberhalb 132°
stark zu, offenbar infolge des Ldslichwerdens unbekannter, sehr
schwer loslicher Gerbstoffe. Im Falle der Extraktion bei allmihlich
steigender Temperatur ist die Zersetzung der Gerbstoffe unmerklich
und die Summe aus extrahierten und im Material zuriickbleibenden
Gerbstoffen fast konstant. Eine Ausnahme bildet der erste Versuch
zwischen 65 und 143° Offenbar wird der bei 110° und héher mogli-
cherweise stattfindende Zerfall der leicht loslichen Gerbstoffe durch

Pawlowitsch. Gerbextrakte. 9
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die starke Erhhung der bei 165° extrahierten Gerbstoffmenge (13.63 g
Gerbstoff in der ersten Brithe) kompensiert. Die Irage der Beschaf-
fenheit der bei 165° extrahierten Gerbstoffe ist sehr interessant und
bedarf des Studiums.

Durch Kombinierung der Temperaturen kann man auf diese
10.56—9.02 o
—508 X100 — 17%
mehr Gerbstoffe extrahieren als die Analyse ergibt; allerdings ist die
Anteilzahl der Briihen, 36.16, sehr niedrig.

‘Wenn es geldnge, eine Veredlungsmethode fiir solche Briihen von
niedriger Anteilzahl auszuarbeiten, dann liefle sich die Extraktaus-
beute wesentlich steigern, was besonders bei einem so armen Malerial
wie Eichenholz von Bedeutung wire.

8. Die Wirkung der Extraktionsdauer. Die Extraktionsdauer be-
findet sich in Abhingigkeit von der Temperatur. Wihrend bei der
Extraktion von Eichenholz in einer Batterie aus 6—8 offenen Diffu-
seuren mit Erwidrmung auf 100° fiir eine hinreichende Auslaugung
16—24 Stunden erforderlich sind, geniigt bei Verwendung geschlos-
sener Diffuseure mit stufenweiser Erhitzung von 100° bis 120° (2 abs.
atm.) eine Extraktionsdauer von etwa 8 Stunden.

Bei hoheren Temperaturen erfolgt die Extraktion noch rascher.
So empfiehlt Gayley fir die Extraktion von Kastanienholz
von 110—149° C mit Spriingen von 5° 12 Kochungen mit reinem Was-
ser von je 10 Minuten Dauer, oder von 110—138° mit Spriingen von
5°, 6 Kochungen von je 30 Minuten Dauer. Durch Variierung der
Dauer kann man die gewiinschte Anteilzahl erhalten (s. Tab. 27),

Weise bei 99—165° mit Spriingen von 10° um

Tabelle 27.
Anzahl d Temperatur o/, ausge- % ausge- . 9/y Gerbstoff
Aﬁziochuigen Dauer mv?:lu;‘?n la.ugstt.ogerb- lgléfi)gloci}fit- Anteilz. 1:&413:1 ;,i;a;
6 10 Min. 110--137 8.88 3.44 721
6 20 ” . 8.91 391 69.3 8.27
6 30 » ” 9.47 5.02 65.4

Bei der Extraktion in offenen Diffuseuren ist die Anteilzahl des
Extraktes von der Extraktionsdauer wenig abhingig.

Aus diesen Versuchen Gayleys la8t sich die bestimmie Schlufi-
folgerung ziehen, dal man durch Verdnderung der Extraktionsdauer
bei allmdhlich steigenden Temperaturen unter Druck die gewiinschte
Anteilzah]l des Extraktes und eine grofilere Ausbeute erzielen kann
als bei 100° und darunter, und zwar in bedeutend kiirzerer Zeit und
daher auch bei kleinerem Rauminhalt der Apparatur.

9. Der Einflufl des Briihenwechsels. Eine grofle Rolle spielt auch
die Anzahl der Kochungen, d. h. der Wasser- oder Briihenwechsel.
‘Weder Verlingerung der Kochdauer, noch Temperaturerhshung kon-
nen die Anzahl der Auskochungen ersetzen.

Der Vorgang der Gerbstoffextraktion mittels Wasser besteht
darin, daBl die Spdne vom Wasser durchtrinkt werden, welches die
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im Zellinneren befindlichen Gerbstoffe 16st. Infolge des Unterschie-
des der Konzentration innerhalb der Zellen und in der umgebenden
Losung (anfangs im Wasser) gehen die Gerbstoffe nach und nach in
Lésung, bis ihre Konzentration innerhalb und auflerhalb der Zellen
die gleiche wird.

Nach den Versuchen (+ayleys verhéli sich die von lufttrocke-
nen, durch ein Sieb von 14" Maschenweite gesiebten, mit Wasser
eben bedeckten Kastanienspidnen zuriickgehaltene Wassermenge zu
derjenigen, die man von den Spinen abgieBen kann, wie 8 zu 9.

Daher kann man annehmen, dal nach Einstellung des Gleich-
gewichts ungefihr die Hilfte der Gerbstoffe in die Losung iiber-
gegangen und die Hilfte in den Spdnen verblieben ist. Wenn man
nach Entfernung der erhaltenen lL.gsung die Spéne von neuem ehben

Kurve 1 Kurve 2 Kurven 3 u. 4
q
.9\ g 9&
8 8 8 \
7 ‘( 7 §7
Ko %6 S6
= \ S ™ Y ‘
Qs Q5 )] g5
5oL\ Sol NG 8,1\
P S 4 < 4
EA SN
53 bo! 3= 3
N S =N 5 N
E S G(" EZ by
EZ 11\( (‘32 <y 2R <
%7 P~ _ Q)7 y 7 >
5 6 7 8 4 &5 6 72 3 4 5§ 6 78

72 3 4 7 2 3
Anzahl der Auskochungen bei.  Anzahl d. Auskochungen  Anzahl der Auskochungen bel
konstanter Temperatur v110C bei Temper: v. 39-126°C  konstanter Temperaturv.727°C

Abb. 52. Der Einflul der Zahl der Auskochungen auf die Extraktion der
Gerbstolfe. (Jedesmalige Kochdauer 15 Minuten)

nur mit Wasser bedeckt, dann ist nach Einstellung des Gleichgewichts
wieder 14 X 15 == 14 der Gerbstoffe in die Losung iibergegangen und
in den Spénen ist gleichfalls 14 zuriickgeblieben. Wenn man die Ex-
traktion auf diese Weise fortsetzt, dann enthalten die Spéne nach,
beispielsweise, 6 maliger Wegnahme der Brithe noch (14 )¢ = */,, der
urspriinglich vorhandenen Gerbstoffmenge. In der Praxis verlduft
der Extraktionsvorgang natiirlich nicht in so idealer Weise.

Gayley hat eine Reihe von Extraktionsversuchen mit 300 g
durch ein Sieb von 14” Maschenweite gesiebten Kastanienspinen bei
achtmaliger Auskochung mit destilliertem Wasser durch je 30 Minuten
bei 110° C ausgefiihrt. Die bei jeder Auskochung extrahierten Gerb-
stoffmengen werden in Grammen nach der Reihenfolge der abgezo-
genen Briihen durch folgende Zahlen ausgedriickt:

g*
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In Prozenten:

40 24.7 12.7 8.1 5.25 4.5 2.86 2.4 Summe 100%
In Gramm:
3.52 5922 3040 1940 1261 1.098 0.686 0.582 » 24.029 g

d. h. die 8. Brithe liefert nur %/,, der Gesamtmenge der exirahierten
Gerbstoffe. Diese Zahlen werden durch die erste Kurve von Abb. 52
dargestellt. Die Ergebnisse eines ebensolchen, bhei 121° C durchgefiihr-
ten Versuchs werden durch die Kurve 2, Abb. 52, wiedergegeben.

Ein weiterer Extraktionsversuch mit 6 Auskochungen von je
15 Minuten Dauer bei 99—126° C und Abstufungen von 514° lieferte
der Reihe nach folgende Werte:

In Prozenten:
326 237 172 111 8.26 7.0 Summe 1009,
in Gramm
6.093 4.444 3223 2087 1546  1.308 » 18701 g
d. h. die sechste Brithe enthielt nur !/, der insgesamt extrahierten

Gerbstoffmenge.
Die Resultate sind durch

)
“: ¢
£y ., Mochtemperaturen Kurve 3, Abb. 52, veranschau-
I Hos Jer” 126o 152 1375”743 #8%  licht. Ein ebensolcher Versuch,
E&f N aber mit jedesmaliger Kochdau-
S8 er von 2 Stunden ist durch
[
%2 N ol Kurve 4, Abb. 52 dargestellt.

b . — . .
S’ Die Vergleichung der Kur-
08 12345678901 12183uk57% ven 3 und 4 zeigt, daf eine Ver-

[
Anzahl der Auskochungen

Au

mehrung der Auskochungen be-
Abb. 53. Der ELinflul der Zahl der  jeutend mehr Gerbstoff liefert
Auskochungen auf die Extraktion der Is di htfache Frhih d
Gerbstoffe. (Jedesmalige Kochdauer als die achilache Lrhohung der
2 Stunden) Kochdauer — von 15 Minuten

auf 2 Stunden.

Ein weiterer Extraktionsversuch mit 16 Auskochungen von je 10
Minuten bei 110—149° C und Stufen von 2.6°, von 300 g durch ein Sieb
von !/,” Maschenweite gesiebten Spianen (jedesmal abgelassene Brii-
henmenge 450 cm?®), ergab folgende Werte:

Tabelle 28.

Auskochungen 1 2 3 4 5 6 7 8
Ausgelaugter Gerbst.ing 4.002 5170 3.676 1.924 1.798 1.380 1.304 1.242
Anteilzahl 79.2 804 781 751 711 671 644 602

Auskochungen 9 10 11 12 13 14 15 16
Ausgelaugter Gerbst.ing 1.073 0.987 1114 1.136 1.121 1.082 1.117 1.303.
Anteilzahl 551 455 41.1 370 34.7 283 264 244

Die erste Zeile der Tabelle wird durch die Kurve, Abb. 53,

wiedergegeben.

Das Kastanienholz enthielt nach der Laboratoriumsanalyse 8.27%
Gerbstoff bei einer Anteilzahl von 70.3.

Auf Grund der angefiihrten Zahlen lassen sich folgende Gerb-
stoffausbeuten und Anteilzahlen berechnen:
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Nach 8 maliger Auskochung ist extrahiert 7.5 %/, Gerbstoff bei Anteilz. 74.8
» 10 » ” ” ” 8.25Y, ” » » 71.6
. 12 » » » N 9.04", » » »” 66.5
» 14 » ” ” » 9.84%, » ” » 60.9
» 16 » » ” ” 10.76"/, ” . ” 54.7

Nach dem zehnten Brithenwechsel fiihrt also die Extraktion zu
einer Verringerung der Anteilzahl, verglichen mit der Anteilzahl der
Spéne und der extrahierte Gerbstoff in Prozenten iibersteigt die ana-
lytisch festgestellte Grerbstoffmenge. Nichtsdestoweniger ist Gayley
der Meinung, daf es, um Kastanienholz vollstindig auszulaugen, am
sichersten ist, dasselbe in einer Batterie aus 8 geschlossenen Diffu-
seuren 12 Kochungen zu unterwerfen.

10. Der Einflul des Verhiltnisses von Wasser zu Material. Die
‘Wassermenge darf nicht geringer sein als die zur Bedeckung des ge-
samten Materials erforderliche.

Zur Bedeckung lufttrockener Kastanienspine von 3 mm Dicke
braucht man die 3 fache Wasser- oder Briihenmenge, bezogen auf das
Gewicht der Spdne. Dabei wird die Hélfte dieser Menge von den Spi-
nen aufgenommen, die andere Hilfte kann abgelassen werden.

Aus den Versuchen Gayleys ergab sich, dall ein im Verhilt-
nis zu den im Diffuseur befindlichen Spinen grofler Wasseriiber-
schuf} keine merkliche Verbesserung der Auslaugung verursacht und
dafl man daher soviel Wasser nehmen soll, dall die Spane gerade nur
bedeckt sind.

11. Betriebsdaten. Bei kleiner Anzahl der Diffuseure, praktisch
bei 6, pflegt man in Amerika, wenn die Diffuseure z. B. 1629 kg Spine
fassen, 5300 Liter Briihe abzulassen, d. h. die dreifache Menge; offen-
bar wird die Brithe in 2 Partien abgelassen, so daB ein 12 maliger
Briihenwechsel in der 114 fachen Wassermenge, bezogen auf die Spa-
ne, stattfindet.

Gayley empfiehlt, in einer Batterie aus 8 geschlossenen Dif-
fuseuren zu extrahieren und 12 Kochungen vorzunehmen, jede von
10 Minuten Dauer, bei Temperaturen, die von 110° an um je 2.5° bis
1400 C ansteigen und Brithenentnahmen in der 114 fachen Menge des
Holzes. Die oben zitierten Angaben Gayleys, denen zufolge bei
der Extraktion mehr Gerbstoff erhalten wird als die Analyse angibt,
lassen sich in der Praxis nicht voll verwirklichen, da G ayley die
Spédne nur mit reinem Wasser extrahiert hat; im Betrieb kommen aher
nur die Spidne des letzten Diffuseurs mit reinem Wasser in Beriih-
rung, wihrend die Spine der vorangehenden Diffuseure mit Briihen
von abnehmender Stirke behandelt werden, in denen die Gerbstoffe
sich durch mehrmalige Auskochung bei hoher Temperatur zersetzt ha-
ben; deshalb erfordert die betriebsméiflige Extraktion ein vorsichti-
geres Verhalten hinsichtlich der Temperaturen.

Praktisch erfolgt die Extraktion von Kastanie sowohl in Amerika
wie in Europa bei 110—127° C; die Dauer jeder Kochung betrigt 20
bis 30 Minuten in Amerika und 15—20 Minuten in Frankreich; die
Brithe wird 7 mal gewechselt.
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Auf Grund von betriebsmiiligen Extraktionsversuchen mit Ka-
stanie in einer Batterie von 7 geschlossenen Diffuseuren unter einem
Druck von 2.5 atm. abs. geben Dumesny und Noyer! folgende
Werte fiir die aufeinanderfolgenden Stufen der Auslaugung:

Dichte d. Gerbstoffgehalt d. Briihen in ¢/, der
Briihen in Gesamtmenge ausgelaugten Gerbstoffs
o Bé in der Batterie

1. Brihe . . . . ... ... 3.80 43.837

2 p e e e e 2.05 23.44

3 b e e e e e 1.23 14.04

4 0.83 9.47

5. e e e e e 0.42 4.79

6. s e e e e e e e 0.35 3.99

7 $ e e e e e 0.08 0.90

8 e e — 0.003

9 s e e e e e —_ 0.002

Summe . . 1009

Der Briihenauszug hatte 3.8° Bé und betrug 1650 1 von einer t
Holz.

Die erhaltene ausgelaugte Lohe enth#lt !/, der im Holz enthal-
ten gewesenen Gerbstoffmenge.

Die Ausbeute an Extrakt von 259 Bé betrigt 22—23% vom Ge-
wicht des Holzes von 409, Wassergehalt.

Die Extraktion von Sumachblittern mittels 7 aufeinanderfolgen-
der Auslaugungen in der Kilte, jede in der Dauer von 2 Stunden,
und die von Valonea mittels 7 je anderthalbstiindigen Auslaugungen
bei 95° C, lieferte folgende Briihen:

Sumach Valonea
1. Briihe 6.0 Bé 53 Bé
2. " 4.0 Bé 3.0 Bé
3. ” 3.0 Bé 1.2 Bé
4. ' 2.2 Bé 0.8 Bé
5. ' 1.2 Bé 05 Bé
6. ’ 0.6—0.7 Bé 0.2 Bé
7. 0.1—0.2 Bé 0.1 Bé

Mehr als 7maliger Brithenwechsel hat also keine praktische
Bedeutung. Auffallend ist die Tatsache, daB Dumesnyund Noyer
bei der betriebsmifigen Extraktion von Kastanie giinstigere Werte
erhalten haben als Gayley bei seinen Laboratoriumsversuchen.
Dies lafit sich, wie es scheint, durch die lingere Dauer der Fxtrak-
tion erkldren, iiber die Dumesny und Noyer leider nichts er-
wéhnen.

Es mufl erwihnt werden, daf trotz Zuriickbleibens von 1/,, der
urspriinglichen Gerbstoffmenge in der Lohe, d. i. fiir Kastanienlohe
etwa 0.89, bei 409 Wassergehalt, im 8. und 9. Diffuseur fast nichts
mehr ausgelaugt wird.

12. Die fraktionierte Diffusion. Die oben beschriebenen Versuche
von Procter und Parker haben gezeigt, daB bei niedrigen Tem-

* Dumesny et Noyer, L'Industrie Chimique des Bois, Paris 1926, p. 254.
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peraturen Briihen von geringerer Anteilzahl erhalten werden und bei
hoheren bis zu einem gewissen Optimum solche von grofierer An-
teilzahl.

Die Frage der Herstellung von Briithen hoher Anteilzahl wurde
brennend beim Studium der Extraktion von Badan, der eine sehr nie-
drige Anteilzahl, — weniger als 50 aufweist.!

Zur Herstellung von Briihen hoherer Anteilzahl haben A. J.
Smetkin und P. A. Jakimow in gemeinsamer Arbeit folgende
Methode ausgearbeitet:

Der ExtraktionsprozeBl wird in zwei Phasen zerlegt: zuerst wird
eine kalte, dann eine heifle Fraktion bereitet. Die kalte Fraktion ent-
fernt eine bedeutende Menge von Nichtgerbstoffen (70—90% von de-
ren Gesamtmenge) und etwa 10—40% der Gerbstoffe. Die heifie Frak-
tion enthilt den groBeren Teil der Gerbstoffe und den Rest der Nicht-
gerbstoffe, die ein hoheres, dem der Gerbstoffe nahe kommendes Mo-
lekulargewicht haben. Zur Erfassung der in die kalte Fraktion tiber-
gegangenen Gerbstoffe sieht die Methode eine Vorbehandlung des zer-
kleinerten Materials mit Kalk oder einem anderen Chemikal in der
Kilte vor. Hierauf wird das Material in der Kilte ausgelaugt und
dann die heifle Fraktion unter Zusatz solcher Reagentien bereitet, die
mit Kalk einen unléslichen Niederschlag bilden und die gebundene
Gruppe der Gerbstoffe freisetzen.

Diese Methode erforderte Uberpriifung und griindliche wissen-
schaftliche Ausarbeitung. Das Staatl. Institut fiir angewandte Chemie in
Leningrad, an dessen Spitze der bekannte russische Physikochemiker
N. S. Kurnakow, Mitglied der Akademie, steht, ging als erstes
an die Priifung dieser Methode und iiberhaupt an die wissenschaft-
liche Ausarbeitung von Methoden zur Herstellung von veredelten
Extrakten aus unedlen Gerbmaterialien (Badan, Taran, Ker-
mek, Tschukra, Fichten- und Weidenrinde u. a.). Seit Juli 1925 ist
in kurzer Zeit eine ganze Reihe von Arbeiten iiber die Methode der
doppelten kalten und heiflen Extraktion von Badanwurzeln, Kermek,
Taran, Weiden- und Fichtenrinde u. a. entstanden, die Prof. W. 8.
Ssadikow und P. A. Jakimow im organisch-synthetischen La-
boratorium des genannten Instituts durchfiihrten.

Nachstehend seien die wichtigsten Ergebnisse angefiihrt.

Es wurden 20 g trockener Badan folgender Zusammensetzung
verwendet (I in Abb. 54):

Nichtgerbstoffe 21.8
Gerbstoffe 20.0
Nichtlésliches 3.7
Glukose 5.8

Die kalte Extraktion wurde im Verlauf einer Stunde bei 4° C
1 Aﬁjgten des Staatl. Instituts f. angewandte Chemie, Nr. 6, 1927, S. 40

tnd P. A. Jakimow, , Badan, eine technisch verwertbare Pflanze*, Nowosi-
birsk, 1927.
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durchgefiihrt; im ganzen wurden 500 cecm kalte Fraktion erhalten.

Hierauf wurde die Badanlohe durch 4 Stunden bei etwa 90—95° C
ausgelaugt; das Volumen der heillen Fraktion betrug gleichfalls
500 ccm. Die Werte fiir Gerbstoff, Nichtgerbstoff, Unlosliches und
Glukose sind in Tabelle 29 enthalten.

Tabelle 29. Verteilung der Nichtgerbstoffe, Gerbstof-
fe, des Unloslichen und der Glukose in den Bad-
anbriihen der kalten und der heiflen Extraktion.

Kalte Heille

Fraktion Fraktion Summe
Ausgelaugte Stoffe 234 21.7 45.1
Unlésliches 0.3 3.5 3.8
Losliche Stoffe 23.1 18.2 41.3
Nichtgerhstoffe 17.0 46 21.6
Gerbstoffe 6.4 13.6 20.0
Glukose {(in den Nichtgerbst.) 5.0 0.7 58

Das Verhiltnis der Nichtgerbstoffe zu den Gerbstoffen ist in der
kalten Fraktion 1 :0.38, in der heifien 1: 3. Der Gerbstoffverlust an
die kalte Fraktion betrdagt 329, .

Die grofere oder geringere Vollstindigkeit der Isolierung von
Gerbstoff und Nichtgerbstoff beim Auslaugen verschiedener Gerbma-
terialien nach der Methode der doppelten Extraktion héngt aulier-
ordentlich von der Extraktionstemperatur, der Teilchengrofle des zer-
kleinerten Materials, der Extraktionsdauer und der Konzentration
der Losung ab. Zur Aufklirung des Einflusses der Temperatur auf
den Verlauf der kalten Diffusion wurde folgender Versuch angestellt:
4 Einwagen trockener Badan von der Zusammensetzung Nichtgerh-
stoffe : Gerbstoffe : Unlssl. : Glukose — 21.8:20.0 :3.7:5.8 wurden
durch 2 Stunden der kalten Diffusion (Nr. 1 bei 1° C, Nr. 2 bei 4° C,
Nr. 3 bei 10°C und Nr. 4 bei 15°C) und hierauf der heillen Aus-
laugung bei ca. 100° C unterworfen.

Die Brithen der kalten und der heiflen Diffusion wurden analy-
siert und ergaben folgende Resultate:

Tabelle 30. Gehalt an Nichtgerbstoff, Gerbstoff, Un-

loslichem und Glukose bei Einhaltung verschie-

dener Temperaturen bei der kalten Diffusion (II,
III, IV und V in Abb. 54)

Kalte Diffusion Heille Diffusion Gesamtsumme

2 | g 5 £ | = 5 £ |5 2

= @ e = __.2 vl [+ 8 ;.. __2 ] e | 8 1-4 __%

O ERZ = ER =

Nr.1 (1° C) 123.6/16.9] 6.4 4.8 0.3 {21.8] 4.8 [13.6] 0.9 | 8.5 [45.4/21.7]20.0| 5.7 | 3.8
Nr. 2 ( 4° C) §24.5/17.2] 6.8/ 5.0 [0.5{20.9| 4.6 {13.2] 0.5 | 3.2 |45.4{21.8/120.0| 5.5 | 8.7
Nr. 3 (10° C) [25.6|17.4) 7.7|5.5(0.6]19.8/4.4[12.3]0.3 | 3.2 |45.4 21.8/20.0{ 5.8 | 3.8
Nr. 4 (15° C) |27.6116.9{10.7) 5.7 | — |17.714.7] 9.4/0.1] 3.5 [45.3|21.6 20.1| 5.8 | 3.5
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Aus dem angefiihrten Versuch ergibt sich in anschaulicher Wei-

se, daB durch Temperatursteigerung von 0 auf 15° C bei der kalten

Extraktion die Gesamtmenge an extrahierten Stoffen auf Kosten der
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Abb. 54. Der Vorgang der fraktionierten Diffusion

Gerbstoffdiffusion anwichst; dagegen bleibt die Menge der in die

Liésung tiibergehenden Nichtgerbstoffe innerhalb dieses Temperatur-

bereichs fast die gleiche.
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Gerbstoffverlust in der kalten Fraktion

bei 1°C 32 ¥ Bei der Zerkleinerung bis zur Mehlfeinheit ist
bei 4°C 4 % der - Gerbstoffverlust in der kalten Fraktion fa<t
bei 10° C 38.5% 2mal so grof} als bei der Zerkleinerung auf 3 bis
bei 15°C 53.5Y% 4 mm Korngrile (VI und VII in Abb. 54),

Es ist also, in Ubereinstimmung mit den Versuchen Procters
und mit unseren eigenen, der Prozentsatz an extrahierten Gerbstoffen
in der kalten Fraktion, ungeachtet der kurzen KExtraktionsdauer,
ziemlich bedeutend, besonders bei der im Norden praktisch leicht er-
zielbaren Temperatur von 15° C.

Der Versuch, die doppelte Extraktion bei frischen Badanwurzeln
snzuwenden, hat gezeigt, daB das lebende Zellprotoplasma das Diffun-
dieren der Nichtgerbstoffe und auch der Gerbstoffe auBlerordentlich
verzogert. Frische Badanwurzeln von 1.5 cm Dicke wurden gleich-
miflig auf Spéne zerkleinert und nach sorgfiltiger Durchmischung
in vier anndhernd gleiche Teile geteilt, deren jeder etwa 15 g Trocken-
substanz entsprach.

Probe Nr. 1 wurde ausgelaugt und nach der offiziellen Methode
analysiert.

Probe Nr. 2 wurde der doppelten Diffusion bei 15°C und bei
100¢ C unterworfen.

Probe Nr. 3 wurde der doppelten Diffusion bei 50° C und bei
100° C unterworfen.

Probe Nr. 4 wurde zur Abtétung des Protoplasmas 5 Minuten mit
Heifdampf behandelt und hierauf der doppelten Diffusion bei 15°C
und bei 100° C unterworfen.

Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in folgender Tabelle dar-
gestellt:

Tabelle 31
(VIII, IX, X und XI in Abb. 54).
Kalte Diffusion Heifle Diffusion Summe
. | + ' e , o
= S g | 5| E |82 5| S| E|=|Sw kK| 5| &
o lZ |o|N|B o |2 |s |8 |p|lo |2 |o|8|D
Nr. 1 — ===t =1—=1-|~1]—1—1533|23.6[31.0{6.7|2.7
Nr. 2 .... |14.9] 87| 5.5]1.6| — [41.7/114.6{24.4] 5.1 | 2.7 |55.9{23.0/29.9| 6.7 | 2.7
Nr. 3 .. .. |41.7]21.3{20.4; 6.8 | — {13.5] 2.4{11.1] — | 0.4 {55.2/28.731.5(/ 6.8 | 0.4
Nr. 4 81.9]119.1|/12.5) 6.4 | — {25.3| 4.6]18.3] — | 2.4 [57.2123.7[31.1]| 6.4 | 2.

Die bei 15° bereitete kalte Fraktion (Nr. 2) enthilt also fast nur
halb soviel extrahierten Nichtgerbstoff wie bei dem Versuch mit trok-
kenenWurzeln und der Gerbstoffverlust, 199, ist bedeutend kleiner.
Dagegen entfernt die bei 15° hergestelite kalte Fraktion im Falle vorher-
gehenden Dampfens des Materials infolge Gerinnens der Plasmahiille
einen grolen Teil der Nichtgerbstoffe (809 ) und auch eine bedeu-
tende Menge Gerbstoff (41% ). Die bei 30° bereitete kalie Fraktion
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enthélt fast alle Nichtgerbstoffe (909 ) und den gréfieren Teil der
Gerbstoffe (65% ).

Der Gehalt an Gerbstoff und Nichtgerbstoff hingt sehr vom
Trocknungsprozell ab, wie die Analysen von Parallelproben frischer
Badanwurzeln aus dem Versuchsgarten des Leningrader Forstinsti-
tuts zeigen.

Tabelle 32

(XII, XIII, XIV in Abb. 54.)

o 2
4 2o | B |3
Bezeichnung der Probe Eu = ek = ]
S5 £ |52 | £ | Zg
28 = o R 5 L=
] j} w1 &) 4
1. Frische Wuarzel . ... ... .. .. ... 544 | 35 | 509 | 273 | 286

2. Getrocknet in Form von groben, der
Linge nach zerschnittenen Stiicken . | 484 | 5.7 | 42.7 | 23.7 | 206
3. Getrocknet in Form klein zerschnitt.
Stiickehen . . . ............... 482 | 76 | 406 | 214 | 19.2

Der Gerbstoffgehalt nimmt also durch die Trocknung stark ab.
Beim Studium der Fichtenrinde zeigt sich, daf der Gerbstoffver-
lust in der kalten Fraktion, wenn die unzerkleinerte Rinde bei
6—7° C extrahiert wird, sehr gering
ist, wodurch man bei der heillen
Extraktion eine ziemlich hochwer- Pt "'IS"

Anteilzahl
649

tige Brithe vom Verhilinis Gerb- . d
stoff : Nichtgerbstoff =— 7.29 : 4.55 er-
hilt (XV, XVI, XVII in Abb. 54).
Die folgenden Versuche von DP.
Jakimow! (Abb. 55) zeigen das
Auswaschen von T und NT aus der
unversehrten Fichtenrinde bei 4—6° C
in Abh#ngigkeit von der Zeit.
Infolge des schnellen Auswa-
schens Nr. I, erhoht sich die Anteil-
zahl von 44 der urspriinglichen Fich- o
tenrinde bis 64.9. :
. . Abb. 55. Die Auswaschung von
Die Prozente sind auf Gesamt- T uwund NT aus unversehrior
gerbstoff, bezw. Nichtgerbstoff bezo- Fichtenrinde bei 4—6° C in Ab-
gen. K ist das Verhiltnis des Gerb- hiingigkeit von der Zeit. (Nach
stoffverlustes zur Anteilzahlerhs- Jakimow)
hung.
Ein wichtiger Umstand ist die Moglichkeit der Verwertung von
geflofitem Fichtenholz.

Die Analysen P. Jakimows zeigen mit hinlinglicher Beweis-
kraft, dafl die Rinde der im Friithjahr bei niedriger Wassertempera-

1 Westnik d. Lederindustrie u. Lederh., 1928, 435.
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tur und nur kurze Zeit (10—12 Tage) gefloften Biume offenbar
keinerlei Gerbstoffverlust erleidet und sogar, was die Anteilzahl be-
trifft, besser wird, infolge der beim FloBen stattfindenden Diffusion
der Nichtgerbstoffe.

Die verstindnisvolle Ausniitzung dieser Sachlage kann die Wirt-
schaftlichkeit der Massenaufbringung von Fichtenrinde in giinstig-
ster Weise beeinflussen. Dagegen fiihrt die andauernde Beriihrung der
Rinde mit Wasser, besonders im Sommer, zur fast volligen Zerstd-
rung der Gerbstoffe und zur géinzlichen Entwertung des Materials.

13. Die Beschaffenheit des Wassers. Der letzte Faktor, der die
Extraktion beeinflullt, ist die Beschaffenheit des Wassers. Diesbeziig-
lich liegt eine wichtige Arbeit von M. Niho ul* vor.

Besonders ungiinstig wirken Kalzium- und Magnesiumsalze auf
die Extraktion.

Zufolge den Versuchen Nihouls extrahiert ein Wasser, das
Kalzium- und Magnesiumkarbonate bis 10—30° franzésischer Hirte
enthilt, 2—3.59, weniger Gerbstoff als destilliertes Wasser, wobei die
Wirkung der Magnesiumsalze iiberwiegt: ein Gehalt von 0.03% ver-
ursacht eine Verringerung um 11.69;.

Schell? gelangt auf Grund seiner Extraktionsversuche mit Ka-
stanienspdnen zu dem SchluB, dall hartes Wasser einen Gerbstoff-
verlust von 2—2149 verursacht.

Nach unseren Versuchen? verhalten sich die Dinge noch ungiin-
stiger, ndmlich: gereinigtes Wasser von 2—3° franz. Hirte mit Kon-
denswasser im gleichen Verhilinis wie das Betriebswasser gemischt
(dieses bestand aus 8.4 Teilen Wasser von 24° franz. H. aus einem
artesischen Brunnen und aus 1.6 Teilen Kondenswasser aus den
Eindampfapparaten), extrahierte 4—59% mehr Gerbstoff als das Be-
triebswasser; destilliertes Wasser extrahiert im Mittel aus vielen Ver-
suchen 6% mehr als Betriebswasser.

Man mull daher hartes Wasser vor der Verwendung zur Itx-
traktion nach einer der bestehenden Methoden reinigen.

14. Der Einflu} von pH. Der Einflufl von pH, d. h. des Séiure- oder
Alkaligehalts des Wassers auf die Extraktion ist noch schwerwie-
gender als derjenige des Hirtegrads. Im allgemeinen Teil haben wir
gesehen, wie stark pH die Dispersitit der Gerbstoffe beeinflulit und
dall sie mit steigendem pH fiir einige Gerbstoffe (z. B. Quebracho,
Hemlockrinde usw.) ansteigt. Aber mit der Dispersitiitserhéhung
wichst offenbar auch die Geschwindigkeit der Gerbstoffdiffusion aus
den Pflanzenzellen.

Aus diesen Griinden mag es scheinen, als ob ein optimales pH
die Diffusion der Gerbstoffe beschleunigen werde. Aber hier stolen
wir auf die unangenehme Eigenschaft der Gerbstoffe, sich bei pH 8—9

! Ed. Nihoul et van de Putte, Bull. Assoc. Belge des Chimistes 1903,
Nr. 8, 9, 10, 8. 298.

2 Journal A. L. C. A, 1917, S. 569

3 P. Pawlowitsch, Collegium, 1928, 277.
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in Gegenwart von Luft zu oxydieren, wie dies aus Abb. 28 (s. All-
gemeiner Teil) hervorgeht.

Offenbar wird daher die Erhshung von pH auf 7—S8 bei Exirak-
tion in geschlossenen Diffuseuren die Diffusion unterstiitzen, wihrend
es beim Arbeiten mit offenen Diffuseuren notwendig ist, bei pH unter-
halb 7 zu bleiben: am besten bei pH 5—6.

Dabei mull man im Auge behalten, dafl eine Erhéhung von pH
mittels solcher Alkalien (z. B. Kalk), die unlésliche Tannate liefern,
ginzlich unzuldssig ist.

Die Wirkung von pH auf die Extraktion harrt der genauen Er-
forschung im Laboratorium und verspricht, die Extraktion der gerb-
stoffarmen Materialien sehr zu férdern.

15. Die Extraktionsmethoden. Auf Grund ohiger Darlegungen
wollen wir die bestehen-
den Extraktionsmetho-
den untersuchen.

1. Extraktion in of-
fenen Diffuseuren.

2. Extraktion in ge-
schlogsenen Diffuseuren
unter Druck.

3. Extraktion in
Vakuum-Diffuseuren.

4. Extraktion in ro-
tierenden Apparaten.

Extraktionsbottiche:
Das einfachste System

X+

%

eines  offenen Diffu- szumReservwir
seurs, in Lederfabri- Schaittx-y
ken fiir die Extraktion Abb. 56. Diffusionsbatterie

von Lohe bequem ver-

wendbar, besteht aus hélzernen, gemauerten oder Betonbottichen von
runder oder quadratischer Form von etwa 2 m Durchmesser und
einer Hohe von ungefihr 2 m.

Eine solche gemauerte Batterie aus 6 Bottichen ist in ihrer An-
lage und im Schnitt in Abb. 56 dargestellt. Jeder Bottich besitzt
einen gitterformigen holzernen, sogenannten falschen Boden, auf wel-
chem vertikal eine hiélzerne Rinne steht, die dicht an der zwischen
je zwei DBottichen befindlichen Zwischenwand anliegt und mit dem
oberen Teil des Nachbarbottichs mittels einer kurzen Rinne oder Réh-
re zur Uberleitung der Briihe von einem Gefill ins andere in Verbin-
dung steht. Unterhalb der Rinne befindet sich in dem echten Boden des
Bottichs eine mittels Stopfens verschlossene Offnung zum Ablassen der
fertigen Briihe, die durch einen unterhalb des Bodens gelegenen Kanal
oder eine Rohrleitung in ein Reservoir fliefit.

Die Bewegung der Briithen innerhalb der Batterie kommt durch
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den hydraulischen Druck der Briihen von wachsendem spezifischen
Gewicht zustande. Die stiirkste Briithe wird aus dem ersten Bottich
ins Reservoir abgelassen, dann wird auf das in dem letzten Bottich
befindliche, am meisten ausgelaugte Material Wasser gepumpt, wel-
ches das extrahierte Material von oben nach unten durchdringt und
in den Kaum unter den falschen Boden gelangt, von wo es, mit etwas
Gerbstoff angereichert, durch die Rinne aufsteigt und durch das Rohr
in der Wand in den nichstfolgenden, mit gerbstoffreicherem Material
gefiillten Bottich tiberflieBt, worauf sich der gleiche Vorgang wieder-
holt, bis die Briihe schlieflich in den Bottich mit frischem Material
eintritt. Wenn das Material in dem letzten Bottich hinreichend aus-
gelaugt ist, dann wird die aus ihm abgelassene schwache Briihe
durch den unten angebrachten Kanal in einen besonderen Behilter
geleitet, die Lohe wird ausgeleert, gepreffit und verheizt. Der aus-
geriiumte Bottich wird mit frischem Material beschickt und als erstes
Gefsall behandelt. Fiir dieses Mal erfolgt die Briihenbewegung ins
erste Gefil durch Uberpumpen der schwachen Briihe aus dem Be-
hélter in den folgenden Bottich, der nunmehr als letzter fungiert.
Diese schwache Brithe 16st nun wieder die Bewegung aller Briihen
in der Batterie in der Richtung des ersten Bottich aus. Sobald in
diesem das Material hinreichend ausgelaugt ist, wird die fertige Briihe
ins Reservoir abgelassen und der beschriebene Kreislauf beginnt von
neuem. )

Um Wasser oder schwache Briihe in einen beliebigen Bottich zu
leiten, dient eine oberhalb des Bottichs angebrachte schwach geneigte
Rinne mit Stopfen iiber jedem Bottich.

Zwecks FErhitzung werden entweder nur das Wasser oder die
schwachen Briithen, die auf den Inhalt des letzten Bottichs gepumpt wer-
den, mit Hilfe einer Dampfschlange erwirmt, oder es werden in alle
Bottiche unter den falschen Boden Dampfschlangen verlegt. Tm letzteren
Falle wird, um die Ausstromung des unter dem falschen Boden sich
ansammelnden, aus den erwirmten Briihen stammenden Dampfes zu
ermdglichen, iither dem falschen Boden ein Rohr gelegt, das in der
ganzen Hohe des Bottichs mit Lichern oder oben mit einer Offnung
und dariiber befindlicher Kappe versehen ist. Die unten erwérmte
Briihe strebt durch dieses Rohr nach aufwiirts, verteilt sich iiber das
Material, flieBt abwirts, wird wieder erwdrmt und gehoben, d. h. es
entsteht ein Kreislauf der Briihe.

Hinsichtlich der Brithenzirkulation mufl bemerkt werden, daf, die
Briithe umso heiller ist, je verdiinnter sie ist, so dall beim Ubergang der
Brithe von einem Bottich in den anderen keine Vermischung der
schwicheren, oben in den Bottich eintretenden Briihe mit der stirkeren
durch das Rohr nach unten in den néchsten Bottich verdringten statt-
finden kann, da das spezifische Gewicht der schwécheren Briihe klei-
ner ist, sowohl wegen ihres geringeren Gerbstoffgehalts, als auch
wegen ihrer hoheren Temperatur.

Sehr oft werden in den Lederfabriken Extraktionsbottiche verwen-
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det, bei denen das Uberpumpen mittels Dampfinjektoren erfolgt. Diese
letzteren werden in den vertikalen Rinnen der Bottiche angebracht
und dienen nicht nur zum Uberpumpen der Briihen von einem Bot-
tich in den andern, sondern auch fiir die Briihenzirkulation in dem
Bottich selbst oder zur Verbesserung der Auslaugung beim Arbeiten
mit einem Bottich allein (s. Abb. 57).

Abb. 57. Extraktionsbottich mit Dampfinjektor (Neub dcker, Danzig)

Die Dampfinjektoren verursachen ortliche Uberhitzung der Brii-
hen und in weiterer Folge Zersetzung der Gerbstoffe und verdiinnen
die Brithen zirka um 159, mehr.

Aufllerdem konnen die Injektoren Briihen von hoherer Tempe-
ratur wie 65° C nicht heben. Ihre Verwendung kann daher nicht
empfohlen werden.

Die abgebildeten gemauerten Bottiche konnen nur von oben mit-
tels groBer Gabeln oder besonderer Elevatoren entleert werden. Sol-
che Bottiche kénnen ganz in den Boden versenkt werden. Um die
Entleerung zu vereinfachen, mufl man die Bottiche iiber den Fuf-
boden erhoht aufsiellen und unten in den Winden oder am Boden
Offnungen anbringen, was bei hoélzernen Bottichen leicht durchzu-
fiihren ist.

In Amerika haben runde hélzerne Bottiche von 14 Full (4270 mm)
Durchmesser und 12 Full (3660 mm) Hohe als Extraktionsbottiche am
meisten Verbreitung gefunden. Sie werden aus Zypressen-, Tannen-
oder Weilffichtenholz hergestellt. Die Stidrke der Seiten-Dauben be-
trigt 75—80 mm, die des Bodens 100 mm. Die Dauben sind durch
Reifen aus Bandeisen von 80—100 mm X 5 mm in Abstinden von
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400—500 mm zusammengehalten. Auf der Kimme, wo der Boden
eingepalt ist, sind zwei Reifen notwendig. Die Reifen bestehen an
den groBen Bottichen aus zwei Teilen, die die Bottiche mittels Bolzen
zusammenhalten. Diese letzteren
sind in die an den Enden der
Reifen befestigten Winkeleisen
hineingefiigt, oder einfach in die
mittels eines Winkeleisens mnach
rickwirts umgebogenen KEnden
der Reifen.
Abb. 58 zeigt einen derartigen
Bottich.
In einer Entfernung von 12”
(300 mim) vom Boden, befindet
sich ein gitterartiger Zwischenbo-
den, der, wie aus Abb. 59 zu erse-
hen ist, aus nach unten abge-
schrigten, in Abstinden von
Abb. 58. Hélzerner Extraktions- Va—J; " abschnittweise ‘an Quer-
bottich platten genagelten Leisten be-
steht. Dank der Abschrigung
der Latten nach unten wird die Verlegung der Spalten vermieden.
Unter dem Zwischenboden sind Dampfschlangen aus Kupferrohren
von 1—1%” Durchmesser angebracht.

In Abb. 60 ist
eine solche Kupfer-
schlange abgebildet;
der Dampf stromt in
den Mittelpunkt der
Spirale ein und ver-
148t den Heizkorper
nach auflen, oder
nach unten durch
die Seitenwand des
Bottichs, oder bes-
ser durch den Bo-
den.

Die Bottiche
werden mit Deckeln
samt Abzugsrohren
fir  Staub  und
Dampf ausgestattet.

Solche Kufen werden in Amerika iiber einen Conveyor aufge-
stellt, in den sie durch Bodenoffnungen entleert werden.

Zur Erleichterung der Ausriumung wird oberhalb der Offnung
auf dem Zwischenboden im Inneren des Bottichs eine aus mehreren
Teilen von 500—1000 mm Linge bestehende kupferne Rohre aufge-

Abb. 59. Zwischenboden des holzernen Extral-
tionsbottichs



Die Extraktionsmethoden 145

stellt. Beim Entleeren des Bottichs werden die Teile dieser Rohre, von
oben angefangen, nach und nach weggenommen. Dieselbe Rohre
steht auch bei der Fliissigkeitszirkulation wihrend des Kochens in
Verwendung.

Abb. 61 zeigt die Konstruktion
der aus Bronze gearbeiteten Entlee-
rungsmannlécher der amerikanischen
Firma Carley Heater Co, Olean,N. Y.

Das Mannloch links ist geoffnet, das

rechts geschlossen. Der obere Teil

ragt in das Innere des Boftichs vor,

um das Herausfliefen der auf dem

Boden zuriickgebliebenen Fliissigkeit

in den Conveyor zu verhindern. Der

Mannlochdeckel hat eine Vertiefung

fiir Schaumreste und ist mit einem

Biigel zum Andriicken an das 1\/{ann- Abb. 60. Kupferne Dampf-
loch versehen. Solche Mannldcher  gchlange aus dem hélzernen
haben gewdohnlich einen inneren Extraktionsbottich
Durchmesser von 10” (250 mm).

Dieselbe Firma baut Extraktionsbottiche mit Rithrwerken, wie
Abb. 62 zeigt, zur mechanischen Entleerung der Lohe. In dem Male
als die Entleerung der Lohe fortschreitet, senkt sich das rotierende
Kratzeisen. Die Entleerungsoffnung befindet sich n#éher zur Seiten-
wand des Bottiches (auf dem Bild links). Der Mechanismus fiir das

Abb. 61. Entleerungsmannloch der Extraktionsbottiche von Carley Heater Co.,
Olean, N. Y.

Pawlowitsch, Gerbextrakte 10
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Anlassen des Riithrwerks ist auf einem Wagen montiert, der ihn auf
einem Geleise iiber alle Bottiche fahren kann.

Solche Bottiche werden mit einem Durchmesser bis 20 Ful
(6100 mm) ausgefiihrt, doch empfiehlt Procter einen solchen von
8 Full (2440 mm) und spricht sich gegen eine allzugrofie Hihe der
Bottiche aus, da in diesem Fall Zusammendriickung des Materials
und unrichtige Zirkulation zu befiirchten ist.

Die geschilderten Diffusionssysteme eignen sich fiir das Aus-
kochen des Versatzmaterials in den Lederfabriken,

Abb. 62. Extraktionsbottiche mit Riithrwerk von Carley
Heater Co., Olean, N. Y.

Im folgenden werde ich die in Extraktfabriken verwendeten Dif-
fusionssysteme beschreiben.

16. Offene Diffuseure. Offene holzerne Diffuseure mit seitlicher
Entleerung werden fiir kleine Leistungen gebaut. Oft wird z. B. ein
Bottich mit einem #&uleren oberen Durchmesser von 1900 mm, unteren
von 2300 mm und einer #ulleren Hohe von 4350 mm aufgestellt; sein
Fassungsvermégen betrigt 10 m®. Das Material sind Dauben aus
Tannenholz, ast- und splintfrei, von 80 mm Dicke an der Seitenwand
und 100 am Boden.

In einem Abstand von 300 mm vom wirklichen Boden ist ein
durchldcherter Zwischenboden angebracht, unter dem sich eine Dampf-
schlange von 6 m? Heizfliche befindet. Oberhalb des falschen Bodens
ist in der Seitenwand eine Entleerungsoffnung vor 500 mm Durch-
messer mit einem luftdicht schliefenden Deckel vorgesehen. Auf dem
Zwischen-Boden steht ein Zirkulationsrohr.

Die Diffuseure des groflen Typus haben einen Durchmesser
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von 3000 mm, eine Hhe von 6000 mm und ein Fassungsver-
mogen von 30 m*® (s. Abb. 63),1 und besitzen einen Zwischen-
Boden in Form eines Kegelstumpfes, der in dem echten Boden
mit der Entleerungséffnung endigt. Unter dem falschen Boden liegt
eine Dampfschlange von 8 m? Heizfliche. Der wirkliche Boden tragt
Rohrstutzen zum Ablassen der Briihe und fiir die Réhre, durch welche
die Brithe entweder mittels der Pumpe oder durch hydraulischen
Druck in den nichsten Diffuseur gelangt. Wenn jeder Diffuseur mit
einer Pumpe ausgestattet ist, dann dient diese nicht nur zum Uber-
pumpen der Briihe von einem Diffuseur in den anderen, sondern auch
fiir die Briihenzirkulation im Diffuseur selbst in der Richtung von

oben nach unten.
Um die Erwarmung der Briihe gleichmifig zu gestalten, wird

oherhalb der Pumpe ein Rohrenvorwéirmer, ein Kalorisator, von 10 m?
Heizfliche angebracht, der aus kupfernen, in die Bronzeboden eines
eisernen Korpers eingewalzten Réhren besteht. Ober- und unterhalb
dieses Eisenkorpers sind auf Flanschen mit Stutzen versehene Bron-
zekésten befestigt.

Die Briihe bewegt sich innerhalb der Réhren von unten nach
oben und in entgegengesetzter Richtung stromt zwischen den Rohren
der Dampf.

Um zu entscheiden, wie die Rohrenleitungen fiir die Briithe zwi-
schen den Diffuseuren einer Batterie anzulegen sind, ist es notwen-
dig, ein genaues Bild der Vorginge zu besitzen, bei denen der Diffu-
gseur im Gange der Extraktion beteiligt ist. Diese Vorginge sind die
folgenden:

1. Beschickung des Diffuseurs mit dem Extraktionsmaterial.

9. Uberfithren der Brithen in allen Diffuseuren nach der Seite
des frischbeschickten Diffuseurs, wodurch sich dieser mit der Briihe
der vorangehenden und jeder folgende mit der seines Nachbars fiillt
und der letzte Diffuseur von der schwichsten Briihe befreit und zur
Entleerung bestimmt wird.

3. Entleerung des letzten Diffuseurs.

4. Ablassen der Briihe aus dem frisch beschickten Diffuseur,
erneutes Uberfithren der Brithen zwecks Fiillung des letzten und
Anfiillen des von der schwiichsten Briihe freigewordenen mit reinem
‘Wasser.

Das ist der Kreisproze8, als dessen Ergebnis ein Diffuseur ge-
fiillt, ein anderer entleert wurde, d. h. ein Diffuseur aufgearbeitet
worden ist.

In der Maikoper Fabrik dauert die Beschickung eines 30 m?
fassenden Diffuseurs mit Eichenspdnen ungefihr 45 Minuten, die
Entleerung ebensolange, das Uberpumpen der Briihen bei gleichzei-
tiger Arbeit aller Pumpen etwa 30 Minuten.

1 In A_bb. 63 a ist ein geschlossener Diffuseur unserer Konstruktion fiir
14 Atm. Betriebsdruck abgebildet, der sich von einem offenen durch den
Deckel von auflen unterscheidet.

10*
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Wenn man das erste Uberpumpen nach beendigter Fiillung und
das zweite nach dem Entleeren vornimmt, kann man einen Diffuseur
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Abb. 63 a. Geschlossener hélzerner Diffuseur

m 45 4 30 4 45 4 30 = 150 Minuten, d. i. 215 Stunden aufarbeiten.
Wenn man mit einem Reservediffuseur arbeitet, damit gleichzei-
tig ein Diffuseur gefiillt und ein anderer entleert werden kann, dann
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sinkt die Aufarbeitungsdauer eines Diffuseurs um 45 Minuten auf
13/, Stunden.

Um innerhalb der ganzen Batterie gleichzeitig Brithen von einem
Diffuseur in den anderen pumpen zu koénnen, mufl jeder Diffuseur mit
einer Pumpe versehen und die Briihenleitungen miissen entsprechend
dem Schema in Abb. 64 angelegt sein. Der Wunsch, an den Pumpen
zu sparen, fithrt zu der Einrichtung mit 4 oder weniger Pumpen.

Nach dem Schema mit 4 Pumpen ist es méglich, die Brithen von

froe e ol 4
1

Lm———

B e
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Abb. 63 b. Geschlossener holzerner Diffuseur. Querschnitt

einem Diffuseur in den anderen mittels einer einzigen Pumpe zu iiber-
fihren, wihrend die iibrigen nur fiir den zugehérigen Diffuseur ar-
beiten konnen. Auf diese Weise erfordert die Uberfithrung der Briihen
in einer aus 8 Diffuseuren bestehenden Batterie bei der gleichen Pum-
penleistung wie beim Arbeiten nach dem ersten Schema eine Zeit
von 7X30 =210 Minuten, d. i. 314 Stunden. Infolgedessen verlin-
gert sich die Arbeitszeit eines Diffuseurs auf 4!4 Stunden (bei Ver-
wendung eines Reservediffuseurs), d. h. die Diffusionsbatterie Ieistet
4% : 1%/, = 2.5mal so wenig wie nach dem ersten Schema.

17. Vergleichung der offenen Diffusion mit der geschlossenen.
Die offenen Diffuseure haben im Vergleich mit den geschlossenen
viele Méngel; in erster Linie treten die Brithen beim Uberpumpen mit
der Luft in Beriihrung, oxydieren sich und werden dunkel; zweitens
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ist die Auslaugungsgeschwindigkeit bedeutend kleiner: wihrend in
offenen Diffuseuren zur hinreichenden Auslaugung von, beispiels-
weise Eichenholzspidnen, 16—24 Stunden erforderlich sind, ist bei ge-
schlossenen Diffuseuren und einem Druck von 2 atm. abs. die Aus-
laugungsdauer 2—3mal so kurz, d. h. die geschlossenen Diffuseure lei-
sten bei gleichem Rauminhalt 2—3mal soviel wie die offenen; drittens
wird bei den offenen Diffuseuren viel Dampf nach auflen abgegehen,
was bedeutende Wirmeverluste und iiberfliissige Ausgaben fiir die

Wasserleitung

. = | ‘
lzf 3) 9 TS T

Verbindungsleitung / ] Extraktleitung Briiheleitung

¥

Abb. 64. Schema des Briihenumlaufs bei der Diffusion

Entfernung des Dampfes aus den Ré&umlichkeiten verursacht; vier-
tens erfolgt in den geschlossenen Diffuseuren die Uberfithrung der
Briithen durch die Rohre unter Dampf-, Wasser- oder Luftdruck,
wahrend sie in den offenen Diffuseuren durch die Pumpe bewirkt
wird, was sich teurer stellt; fiinftens enth&lt die Lohe aus der ge-
schlossenen Diffusion um 5—109, weniger Wasser als die aus der
offenen.

Viele sprechen sich gegen die geschlossenen Diffuseure unter
Druck aus, da sie Zersetzung der Gerbstoffe verursachen. Dies hingt
von der Natur des Gerbmaterials ab und auflerdem kann man, wie die
oben besprochenen Versuche Gayleys zeigten, durch entsprechen-
de Kombinierung der Auslaugungstemperatur und -Dauer bei der
Druckdiffusion neben der gewiinschten Gerhstoffmenge beliebige An-
teilzahlen erzielen.

Der Amerikaner Oberfell® schreibt, dal der Vorzug der ge-
schlossenen Diffusionsbatterie in der Moglichkeit, einen gleichmé&fi-
gen Extrakt von guter Qualitit und groBer Dichte herzustellen, be-
steht; die Brithen werden nicht an der Luft oxydiert, die Extraktion
braucht nicht von langer Dauer zu sein, was die Gerbstoffe ungiinstig
beeinflussen wiirde. Auf Grund seiner Parallelversuche mit geschlos-
senen und offenen Batterien erkléirt Ober fell mit Bestimmtheit, da
die Anteilzahl der Briihen in beiden Fillen die gleiche ist.

Nachstehend bringen wir die arithmetischen Mittel mehrerer Jahre

1 Hide and Leather, 1922, Oktober, S. 26.
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aus den in der Taganroger Fabrik ausgefithrten Analysen von Eichen-
brithen der offenen Diffusion (16stiindige FErhitzung auf 100° in
einer Batterie aus 10 Diffuseuren) und der geschlossenen Diffusion
(6—38stiindige Erhitzung auf 125° in einer Batterie aus 5 Diffuseuren.)

Jahr Offene Diffusion Geschlossene Diffusion
Nicht- Nicht-
Gerbst. gerbst. Anteilz. Gerbst.  gerbst. Anteilz.

Diffusionsbriihen

1924/25 2.7 24 53.0 3.08 2.8 52.3

1925/26 2.46 1.83 57.2 3.25 2.29 58.6

1926/27 412 2.62 61.2 3.78 2.25 62.8

1927/28 2.93 1.64 64.0 3.22 1.85 4.2

1. Halbj.

Absolut trockene l.ohe

1925/26 1.43 1.02 — 151 150 Anmerkung. Der
192627 172 137 — 143 159  grhshte CGerbstoffge-
1927/28 111 0.87 — 0.84 12 rung im Zusatz von
1. Halbj. Mimosa, Mangrove und

anderen exotischen
Gerbstoffen z. Eichen-
holz in den Jahren
1925/26 und 1926/27.

Die angefiihrten, in 4 Jahren parallelen Betriebs der zwei Typen
von Diffusionsbatterien erhaltenen Werte beweisen die Folgerungen
aus den oben beschriebenen Versuchen G ayleys, dafi namlich bei
Regulierung nicht nur der Temperatur, sondern auch des sehr wich-
tigen Zeitfaktors, die Extraktion bei erhohter Temperatur gleiche An-
teilzahlen und bessere Ausbeuten liefert als die Auslaugung in der
offenen Batterie.

Es ist von groBer Wichtigkeit, die Temperaturen innerhalb der
Batterie so zu regulieren, dafl sie von dem ersten, mit frischen Spa-
nen gefiillten Diffuseur bis zum letzten ausgelaugten allmdhlich an-
steigen. Die Versuche Paesslers, Eitners und Procters
wurden bei durchwegs gleichbleibenden Temperaturen durchgefiihrt
und sind daher wenig beweiskriftig. Denn wenn auch fiir den ersten
Diffuseur mit der starken Briihe eine hohe Temperatur gefihrlich
sein kann, so ist sie natiirlich unschédlich, ja sogar niitzlich fiir den
Diffuseur mit dem Waschwasser. Laft man die Temperatur bei der
Extraktion allméhlich ansteigen und beriicksichtigt man dabei die
Extraktionsdauer — diese soll umso kiirzer sein, je hoher die Tem-
peratur ist —, so wird man ein sehr gutes Resultat, sowohl beziiglich
der Gerbstoffausbeute als auch hinsichtlich der Anteilzahl, erzielen.

Nachstehend fithre ich einen Versuch von A. Karatejew an,
iitber die Auslaugung von Eichenholz in einer geschlossenen Diffu-
sionsbatterie aus b Diffuseuren je 12 m® bestehend, bei verschiedenen
Drucken, bezw. Temperaturen, im Verlaufe von 8 Stunden, ausgefiihrt
in Taganrog:
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Diffusionsbriihen A
n-
Bedingungen NL T NT | teil-
‘Bé ahl
g/l | gl | gl |2z
Druck 1 atm. auf allen
Diffuseuren . 2.1 | 2.56 (18,71 |13.39 | 583
Druck 2 atm. auf allen
Diffuseuren 2.5 | 4.48 [19.12 |20.64 | 48.1 Der Brij'hen.-
Druck 2 atm. auf dem wechsel st in
letzten Diffuseur alleli ggllllen
mit Lohe; 1.5 auf dem g
folgenden 1 atm. auf
den iibrigen . 24 | 162 |22.79 |17.30 | 56.8

Es sind also die besten Bedingungen der Auslaugung von Eichen-
holz folgende: auf dem letzten Diffuseur mit Lohe — Druck 2 atm.

Abb. 65. Diffusionsbatterie (Neubicker, Danzig)

(1320 C), auf dem folgenden Diffuseur — Druck 134 atm. (127° C)
und auf den iibrigen 1 atm. (120° C).

18. Die geschlossene Diffusion. Deshalb sind die besser eingerich-
teten Fabriken schon seit langem zur Verwendung geschlossener Dif-
fuseure iibergegangen, wie sie dhnlich in der Zuckerindustrie iiblich
sind. Es sind hohe kupferne Zylinder, deren Hoéhe sich zum Durch-
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messer verhilt wie 2 : 1 bis 215 : 1. Der obere halbkugelférmige Teil
hat in der Mitte eine mit einem dicht anliegenden Deckel verschliel-
bare Beschickungséffnung von 400—500 mm Durchmesser. Im un-
teren Teil befindet sich

ein halbkugelformiger

Bodenteil mit einer

seitlichen Entleerungs-

offnung von 500 bis

600 mm Durchmesse»

(Abb. 80, S. 178) oder

ein kegelférmiger Bo-

denteil mit einer unten

angebrachten Offnung

(s. Abb. 65 u. 66).

Der mittlere Raum-

inhalt eines kupfernen
Diffuseurs betragt
10 m?®, bei einem
Durchmesser von
1600 mm und einer Zy-
linderhéhe von 4600
mm. Die Dicke des
Kupferblechs fiir einen
Priifungsdruck von
3 atm. und einen Be-
triebsdruck von 2 atm.
betrigt am Zylinder
5 mm, am oberen und
unteren Teil 7 mm. Am
Boden liegt eine Dampf-  Abb. 66. Batterie kupferner Diffuseure von
schlange, oberhalb de- Wiegand
rer sich ein durchlo-
cherter kupferner Zwischenboden befindet. Kleinere Diffuseure von
3 m® Inhalt haben 1500 mm Durchmesser und 4000 mm Hohe, kleine wer-
den mit 5 m? Inhalt, 1400 mm Durchmesser und 2600 mm Hohe erzeugt.

Da sich kupferne Diffuseure sehr teuer stellen, werden eiserne
mit Kupfer, Holz oder glasierten sidurebestindigen Steinen ausgeklei-
dete hergestellt, auflerdem auch solche aus Iiisenbeton und Holz
(Abb. 67 u. 68). Besondere Beachtung verdient Holz.

Nach den neuesten Berichten werden in Amerika und Deutsch-
land hélzerne Rohrleitungen fiir Drucke bis 12 atm. angefertigt. Als
Herstellungsmaterial dienen in Amerika Rotholz, Zypressen, Fichten,
Tannen, wobei man die Erfahrung gemacht hat, dall Fichten und
Tannen sich am wenigsten eignen, da sie aus Wachstumsringen ver-
schiedener Hirte bestehen, nimlich aus weichen, leicht wasserdurch-
lassigen Sommer- und harten Winterzellen.

In Deutschland wird die preuBische harzige Tanne verwendet.
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Die Bretter fiir die Diffuseure miissen 70—100 mm stark und ohne
Aste und Splint sein (letzterer ist auch fiir offene Diffuseure un-
zuldssig, da er Wasser durchlaBt). Der grofite zulissige Druck (Tem-
peratur) fiir hélzerne Diffusoren ist 0.5 atm. (110° C). Offenbar fiihrt
eine weitere Druck(Temperatur)erhohung zur raschen Zerstérung
des Holzes.

Die Firma Carley Heater Co. N. Y. erzeugt Holzréhren fiir die
Briihen, entweder in Form durchbohrter Balken, oder in FForm von

Abb. 67. Diffusionsbatterie (Neub#cker, Danzig)

Zylindern, die durch eiserne Reifen zusammengehalten und mit einer
besonderen Masse bedeckt sind, um sie dichter zu machen (Abb. 69).
Beziiglich der Haltbarkeit hélzerner offener Diffuseure soll die
Mitteilung von Dumesny und Noyer angefiihrt werden, derzu-
folge in ihrer Praxis Diffuseure aus harzigem Tannenholz (Pitch-
pine) und von einer Daubenstirke von 87 mm nach 15jihrigem Ge-
brauch repariert wurden und dann weiter in Verwendung standen.

Die normale Dienstzeit holzerner offener Diffuseure ist 10 Jahre,
dagegen die kupferner Apparate 30 Jahre.

Hinsichtlich der Verwendung von Beton und Eisenbeton mub er-
wihnt werden, daf sich unter der Wirkung der Briihen auf den Be-
tonwénden ein Hiutchen bildet, das den Beton vor weiteren An-
griffen schiitzt.

Von den anderen fiir den Bau von Diffuseuren am ehesten ge-
eigneten Metallen verdient Aluminium Beachtung, welches unseren
Versuchen zufolge bestindiger gegen Briihen und Extrakte ist als
Kupfer. Von dem letzteren werden gemdfll den Untersuchungen A.
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J. Smetkins im dritten Kérper des Dreikorperverdampfers bei
100.000 1 fertig gekochtem Gerbextrakt pro m? Oberfliche 160 g geldst.
Erwihnung verdient auch das dem Kupfer, was Bestindigkeit
anbelangt, gleichwertige Blei, das zur Auskleidung eiserner Gefile
Verwendung finden kann, und das widerstandsféhigere Zinn.

Wie aus der Abbildung des geschlossenen holzernen Diffuseurs
fiir 1, Atm. Betriebsdruck (Abb. 63) zu entnehmen ist, sitzt der
obere Boden ebenso wie der untere in einer Kimme. Ein solcher Dif-
fuseur ist ebenso konstruiert wie ein Fal von grofem Malstab.

Das Uberfithren der Briihen in den geschlossenen Diffuseuren
geschieht am haufigsten durch Dampf, Wasser- oder Luftdruck.

Die Briihe flieit durch ein Rohr aus dem unteren Teil eines Dif-
fuseurs in den oberen eines anderen iiber. Auf ihrem Weg wird ein
Rohrenwarmer angebracht.

Abb. 69. Holzrohre fiir Gerbbriihen (Carley Heater Co., N. Y..)

Man kann die Diffuseure auch einfach mit direktem Dampf
heizen, aber dies verdiinnt die Briihen.

Die Entleerung der Diffuseure ist die beschwerlichste Operation
im Betriebe. Erstens, weil die Riickstiinde heifl sind (sie vor dem Ent-
leeren mit kaltem Wasser abzukiihlen, ist nicht angingig, da die
Riickstdinde dadurch zu feucht werden wiirden; sie mit Luft abzu-
kiihlen, ist zu teuer).

Zweitens enthalten sie im Falle von Holz (die Rinden, Wurzeln
etc. enthalten mehr) 607, ihres Gewichtes an Feuchtigkeit und sind
um 75% schwerer als das Ausgangsmaterial. Um daher den Riick-
stand moglichst leicht zu entfernen, mufl man die Entleerungséffnung
am Boden des Diffuseurs anbringen und an ihn unter einem Winkel
von 60° einen Kegelstumpf anschliefen. Dann hat man im Bedarfsfalle
nur den Verschlufideckel zu 6ffnen und das im unteren Teil des Ge-
fales dicht zusammengeprebte Material aufzulockern, damit dieses in
vollem Strome abzufliefen beginnt.
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Um die gesamte Spanmenge aufzunehmen und fortzuschaffen,
bedarf es einer sehr leistungsfihigen Transportschnecke oder Kratze,
welche imstande ist, alle Spdne innerhalb hochstens 15 Minuten
fortzuschaffen. Reift jedoch die Transportkette, so findet eine Ver-
stopfung des ganzen Kratzers statt. Aullerdem ist eine fortwihrende
schwere Arbeit erforderlich, um ihn von den anhaftenden Riickstéin-

den zu reinigen.

19. Die geschlossene Diffusion nach System Neubicker. In der

letzten Zeit wurde von der Firma
Neubicker in Danzig eine neue
Konstruktion fiir geschlossene
Diffuseure in Vorschlag gebracht,
bei der ohne Druckerhchung oder
unter geringem Druck (1—5 m
Wassersdule)  gearbeitet wird
(Abb. 70). Der Druck wird durch
ein am oberen Teil des Diffuseurs
angebrachtes, bis zu 5 Meter ho-
hes Wasserrohr geregelt.

Das Wesen dieser Konstruk-
tion besteht darin, dafl statt der
starken Erhitzung, wie sie ge-
wohnlich in den geschlossenen Dif-
fuseuren bei 114 —2 atm. abs. an-
gewendet wird, die Verstirkung
der Briihenzirkulation mittels einer
Pumpe beniitzt wird. Dabei wird
die Briihe durch die Pumpe von
oben abgesaugt, unten in den Dif-
fuseur geprefit und zirkuliert von
unten nach oben durch das Ma-
terial. Infolge dieser Anordnung
liegt das Material locker, balit
sich nicht zusammen, bildet kei-
ne Klumpen, wie dies bei den oben
beschriebenen offenen Diffuseuren
mit Zirkulation von oben nach
unten und bei den geschlossenen
Diffuseuren, wo der Druck von
oben das Material zusammen-
prefit, eintreten kann.

=S Schnitt nach AB
nk—:mﬁ mit Gitterrohr

=]
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Horizontal-
schnitt

Abb. 70. Kupferner Diffuseur, Sy-
stem Neubicker, Danzig

Die umgekehrte Briihenzirkulation von unten nach oben wurde
in den achtziger Jahren des vorigen Jahrhunderts Hallet in Frank-

reich patentiert.

Fiir diese Zirkulation mufl man die Diffuseure in ihrem oberen
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Teil mit" Sieben ausstatten, um die Mitnahme von kleinen Spdnen und
Staub durch die Briihe zu verhindern.

Zur Erwirmung dient nur eine Dampfschlange unter dem Zwi-
schenboden, von dem aus eing mit Liéchern versehene Rinne 'ldngs
der Wand nach aufwirts steigt, zur leichteren Entnahme der Briihe
in der Horizontalen. Uberdies wird die Uberfithrung der Briihen nicht
durch Dampf-, Wasser-, oder Luftdruck bewirkt, wie dies bei den ge-
schlossenen Diffuseuren {iiblich ist, sondern mit Hilfe einer Pumpe,
welche die Briihen nach der Reihe von einem Diffuseur in den an-
deren beférdert, damit zwischen den verschieden starken Briihen
zweier benachharter Diffuseure keine Vermischung einirete.

Bei dieser Konstruktion kann man die Extraktion bei Tempera-
turen unter 100° C durchfiihren. Aus diesem Grund ist eine solche
Diffusionsbatterie sehr wertvoll fiir die Extraktion wirmeempfind-
licher Materialien, wie Weidenrinde, Sumach u. a.

‘Wie die Abbildungen 65 und 67 zeigen, befindet sich iiber jedem
Diffuseur ein Silo von gleichem Rauminhalt wie der Diffuseur. Da-
durch 1Bt sich die Fiillung der Diffuseure nach Offnung des im
unteren Teile des Silo befindlichen Schiebers in wenigen Minuten
bewerkstelligen. Dank der lockeren Beschaffenheit des Materials
lagsen sich die Diffuseure durch die gedffnete untere Luke mittels
grofler Gabeln sehr rasch entleeren. Bei einem 5 m® fassenden Dif-
fuseur dauert der Entleerungsvorgang 15 Minuten.

Notwendig ist nur, dafl langfaserige Materialien auf kurze Stiicke
geschnitten werden. Infolge der raschen Fiillung und Entleerung kann
man in einer Batterie aus 8 Diffuseuren von je 5 m? Imhalt in 8
Stunden 6—7 Diffuseure aufarbeiten,

Nach Angabe der Erzeugerfirma erhélt man sehr starke Briihen:
so kann man bei der Extraktion von Fichtenrinde Briihen von 6° Bé
gewinnen, bei einem Gerbstoffgehalt der zuriickbleibenden Lohe von
1.49 bei 159, Wassergehalt. Bei der LExtraktion von Mimosa ergeben
sich Briithen von 120 Bé.

Die Batterien arbeiten in folgender Art: der am meisten ausge-
laugte Diffuseur sei der erste und deir mit Gerbmaterial frisch ge-
fiillte der achte. Dann pumpt man vor allem die Briihe aus dem sechsten
und siebenten in den achten. Diese zwei Diffuseure liefern geniigend
Briihe, um erstens das trockene Material zu durchfeuchten und zwei-
tens den Diffuseur so hoch anzufiillen, daBl sein Inhalt mit Fliissig-
keit bedeckt ist. Ob der Diffuseur geniigend angefiillt ist, erkennt
man mittels eines Probehahns. Sobald die Fliissigkeit aus diesem Pro-
bierhahn herausfliefft, ist der Diffuseur hinreichend voll. Dann setzt
man alle Zirkulationspumpen in Tétigkeit und erwdrmt den achten
Diffuseur auf 90—95°. Nun pumpt man gleichzeitig die Briihe
aus dem fiinften in den siebenten, aus dem vierten in den
sechsten, aus dem dritten in den fiinften, aus dem zweiten
in den vierten, aus dem ersten in den dritten; in den ersten
fiillt man frisches Wasser von mindestens 70° C, das durch
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weiteres Erwirmen unter fortwihrender Bewegung auf 95° C
gebracht und dann in den zweiten Diffuseur gepumpt wird;
der erste wird von neuem mit frischem Wasser gefiillt. Dieser
Vorgang wiederholt sich ungefihr eine Stunde lang. Nun iiberfiibrt
man die fertige starke Briihe aus dem achten Diffuseur ins Keservoir.
Sobald der achte Diffuseur entleert ist, was man an dem Zittern der
Pumpe erkennt, pumpt man die Briihe aus dem siebenten Diffuseur in
den achten, aus dem sechsten in den siebenten, aus dem fiinften in
den sechsten, aus dem vierten in den fiinften, aus dem dritten in den
vierten, aus dem zweiten in den dritten, aus dem ersten in den zwei-
ten; der erste wird ausgeriumt, mit frischem Material gefiillt und der
oben geschilderte Vorgang beginnt von neuem.

20. Zwischengeschaltetes Sammelgefifi fiir starke Briihen. Alle
beschriebenen Systeme von Diffusionsbatterien haben einen kleinen
Mangel. Beim Uberpumpen der Brithen auf den Diffuseur mit fri-
schem Material geniigt es nicht, die ganze Brithe vom zweiten in den
ersten, vom dritten in den zweiten usw. zu befordern. Die Sachlage
ist die, daBl man den ersten Diffuseur nicht nur so weit mit Briihe
anfiillen muf} wie die iibrigen, sondern auch das in ihm enthaltene
frische Material mit Brithe durchtrinken mufl. Die hiezu erforderliche
Brithenmenge hiingt von der Porositit und der urspriinglichen Feuch-
tigkeit des Materials ab und daher ist sie in jedem einzelnen Fall
verschieden. Verarbeitet man z. B. lufttrockene Eichenholzspine von
207 Wassergehalt, dann verbraucht man, um sie mit Wasser bis zum
maximalen Feuchtigkeitsgehalt von 609 zu triénken, eine dem Ge-
wicht der Spane gleiche Wassermenge. Wenn aber ein frisch gefilltes
Holz von 409, Wassergehalt vorliegt, dann ist nur die Hilfte des
Holzgewichts an Wasser zur Durchfeuchtung notwendig. Die zur Be-
deckung der durchfeuchteten Spéne erforderliche Brithenmenge ist
von der Dicke der Spéneschicht abhiingig. Im Falle von 3 mm-Eichen-
spdnen betrigt sie ungefihr das Anderthalbfache vom Gewicht der
lufttrockenen Spéne. Deshalb muB man beim Uberfiihren der Briihe
auf lufttrockene Spine die ganze Briihe aus dem vorangehenden Dif-
fuseur tiberpumpen und auflerdem durch teilweise Heranziehung der
Briihen aus der ganzen Batterie noch 1:114 =2/, des Inhalts des
néchsten Diffuseurs zusetzen, im Falle frisch geschnittenen Holzes
Yy 1% o),

Bei dieser teilweisen Uberfiihrung der Briihen kommt es in allen
Diffuseuren zu einer Vermischung der stirkeren mit den schwicheren
Brithen, was mit Riicksicht auf den richtigen Verlauf der Extraktion
unerwiinscht ist.

Daher ist es zweckmifig, die Diffusionsbatterien durch ein Zwi-
schengefill zu ergiinzen, das die Briihen aus dem vorletzten Diffuseur
vor dem ersten aufnimmt und aus welchem sie auf die frischen Spine
geleitet werden. Nun mufl die Batterie bei Fiillung mit luftirockenen
Eichenspéinen in folgender Weise arbeiten: der mit Gerbmaterial frisch
gefiillte Kopfdiffuseur wird aus der Batterie ausgeschaltet und mit
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dem Zwischengefsih verbunden; infolgedessen erfolgt der Ubergang
der Briihe aus einem Diffuseur in den anderen vollstindig.

Die Briihen gelangen in das Zwischengefdfl, dessen Rauminhalt
fiir die Aufnahme von 2!/, Brithen aus dem Diffuseur berechnet sein
mufl. Wenn man niémlich 2 Brithen in das GefaB einlaft und 1%/, aus
ihm in den Kopfdiffuseur beférdert, dann bleibt ?/, ibrig. Fiigt
man nun noch 2 Brithen hinzu, so dafl das GefidB also 2!/, Briithen
enthilt, und 1abt man wieder 12/, fiir den Kopfdiffuseur ab, so bleibt
ein Rest von 2/, Briihen, der mit einem weiteren Zusatz von einer
Briihe fiir den Kopfdiffuseur verbraucht wird. Das Gefaf ist nun
leer und der Vorgang beginnt von Neuem.

Bei dieser Arbeitsweise erhélt man stirkere Briithen und die IEx-
traktion verlduft durchaus rationell.

21. Die kontinuierliche Diffusion.In der Betriebspraxis wird bei
der Erzeugung von Eichenholzextrakt der Brithenumlauf mittels Zen-
trifugalpumpen erzielt, die unten neben jedem offenen Diffuseur an-
gebracht sind. Diese Pumpen besorgen zuerst den Transport der
Briithen von einem Diffuseur in den anderen und nachdem dies ge-
schehen ist, erzeugen sie eine Briihenzirkulation ,in sich®, und zwar
von oben nach unten. In der Taganroger Fabrik wird die Wande-
rung der Briihe in der hélzernen Diffusionsbatterie durch einen 1 m
betragenden Niveauunterschied — also durch hydraulischen Druck
— in die Wege geleitet, withrend die Zirkulation in sich durch eine
am Boden angebrachte Heizvorrichtung und dariiber befindliche Zir-
kulationsrohre bewirkt wird. Einige Firmen (z. B. Neubécker, s. o.,
Schinidt u. a.) schlagen vor, die Briihen durch Ausiibung eines Druk-
kes auf den letzten Diffuseur mit Hilfe einer Pumpe oder eines Kom-
pressors zu verteilen und fiir die innere Zirkulation Zentrifugalpum-
pen zu verwenden, die neben dem Oberteil der Diffuseure angebracht,
die Briithen nicht von unten, wie auf Abb. 63 u. 64, ansaugen, son-
dern sie ohen in Bewegung versetzen (Abb. 70), so daf die Spine
in der Richtung von unten nach oben durchflossen und gewisser-
mafen gelockert werden. Dadurch wird Klumpenbildung verhindert
und, was das Wichtigste ist, die richtige Extraktion und die leichte
Entleerbarkeit durch die untere Offnung gewéhrleistet.

Die praktische Arbeit mit einer nach dem letzten System
konstruierten Batterie hat aber gezeigt, dal dieser Zirkulationsart ein
grofler Nachteil anhaftet: Das Feingut schwimmt n&mlich nach oben
und verlegt das obere Sieb, wodurch die Zirkulation aufhéri. Die
Zirkulation von unten nach oben, die zwei Pumpensysteme — fiir die
Verteilung und fiir die innere Zirkulation — erfordert, kann daher,
verglichen mii der Arbeitsweise nach Abb. 63 u. 64 nicht als zweckmi-
Rig bezeichnet werden. Bei beiden Zirkulationssystemen besteht inner-
halb der Batterie eine sprunghafte Abstufung der Briihendichten. Dem-
gegeniiber wiirde eine ideale Diffusion die Verwirklichung des Ge-
genstromprinzips voraussetzen. Der Prozefl wiirde umso idealer ver-
laufen, je kleiner die Abstufungen zwischen den Briihendichten wi-
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ren. Bei der Konstruktion nach Abb. 64 wire dies durchfiihrbar bei
unendlicher Anzahl der Diffuseure, was natiirlich praktisch unmég-
lich ist. Dagegen liBt sich das Gegenstromprinzip in gewo6hnlichen
Batterien aus 6—8 Diffuseuren in die Praxis umsetzen, wenn man die
Brithen in langsamem ununterbrochenen Strom von einem Diffu-
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Abb. 71. Schema des kontinuierlichen Briihenumlaufs bei der Dilfusion

seur in den anderen flieflen ldaft, d. h. wenn man statt der jetzigen
diskontinuierlichen Bewegung eine kontinuierliche Gegenstrombewe-
gung einleitet. Diesem Diffusionssystem ist nicht nur wegen seiner
Annsherung an die idealen Extraktionsbedingungen der Vorzug zu
geben, sondern auch aus konstruktiven und skonomischen Griinden:
man kann an Motoren und Pumpen sparen und die Bedienung ver-
einfachen (Abb. 71).
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Abb. 72. Diffusion mit kontinuierlichem Briihenumlauf

Zur Uberpriifung der Diffusion mit kontinuierlichem Briihenum-
lauf wurden im Laboratorium der Taganroger Grofien Lederfabrik
folgende Versuche angestellt:?

1 Pawlowitsch, Westnik d. Lederind. u. d. Lederh. 1928, 207.

Pawlowitsch, Gerbextrakte 1
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1. In einer aus 6 Diffuseuren bestehenden Batterie wurden
Eichenholzspine nach dem System des kontinuierlichen Brithenum-
iaufs extrahiert.

Das Fassungsvermogen eines Diffuseurs betrug 300 g, der Was-
ser- und Briiheneintritt erfolgte in seinen oberen Teil, der Auslal
unten durch ein Sieb (s. Abb. 72). Die Erwidrmung geschah in
einem gemeinsamen Wasserbad von 98—99° C. Die abgelassene Brii-
henmenge betrug pro Diffuseur 2009, des Spénegewichts, d. i. 600 ccm.

Zur Auffiillung des mit frischen Spénen beschickten. Diffuseurs
wurden noch 900 ccm entnommen, die, auf 98° erhitzt, auf einmal auf
die Fiillung des frischen Diffuseurs aufgegossen wurden. Im Gan-
zen wurden fiir die Aufarbeitung eines Diffuseurs 1500 ccm Briihe
im Verlauf von 2 Stunden hindurchgesaugt. Die Diffuseure wurden
durch Umstellung gegeneinander ausgewechselt.

Die Gesamtdauer eines Kreislaufs betridgt 6 X 2 -—12 Stunden.
Nach dem ersten und zweiten Turnus hat sich noch kein Gleichge-
wicht in der Zusammensetzung der Brithen eingestellt. Erst nach
dem dritten Turnus fliebt eine normale Briihe ab, deren Dichte, eben-
so wie die Zusammensetzung der ausgelaugten I.ohe, charakteri-
stisch ist.

Die Dichte der Brithen wurde bei 15° C gemessen und betrug im
ersten Turnus 2.4—2.1° Bé, im zweiten 1.8 und im dritten 1.8—2° Bé.

Die Analysen, umgerechnet auf absolute Trockensubstanz, er-
gaben in Prozenten:

Ausgelaugte Lohe

Eiche 1. Turnus 2. Turnus  Norm. Turnus
Gerbstoffe 4.35 0.68 0.82 0.71
Nichtgerbstoffe 2.08 0.38 0.36 0.36

Die beim normalen Turnus erzielte Ausbeute an Gerbstoffen
betrigt 84.61% . Kin ebenso ausgefiihrter zweiter Versuch lieferte
Brithen von folgenden Dichten: 1. Turnus 3.2—2.5°Bé, zweiter
2.4—2.3 und dritter 2.3° Bé; die Briihen sind konzentrierter als beim
ersten Versuch, da die infolge Undichtigkeit des Deckels stattgehab-
ten Briihenverluste, die durch Wasser ersetzt worden waren, ver-
mieden wurden.

Nachfolgende Analysenwerte sind auf absolute Trockensubstanz
umgerechnet.

Eichenspine Ausgelaugte Lohe Brithen

Turnus des norma- des norma-
T und IT  len Turnus len Turnus g/1

Gerbstoffe 5.9 0.91 0.91 21.1
Nichtgerbstoife 3.0 0.67 0.67 12.2
Anteilzahl 66.3 574 57.4 63.3

Gerbsioffausbeute, aus der
normalen ausgelaugten Lohe
bestimmt 85.81
Die Gesamtbilanz der in den Eichenspénen, den Brithen und der

ausgelaugten Liohe vorhandenen Gerbstoffe ergab einen Abgang von
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1.287,, wenn die Gesamtsumme der Gerbstoffe mit 1009 angenommen
wurde. Demgegeniiber lieferte die 24stiindige Extraktion in der Mai-
koper Fabrik 1926/27 eine Gerbstoffausbeute von 83.7%.

Die angefithrten Zahlen sprechen fiir die Zweckmifigkeit des
vorgeschlagenen Diffusionssystems. Bei den Versuchen mit FEiche
war die Gerbstoffausbheute nach 12 Stunden besser, als in der Be-
triebsbatterie nach 24 Stunden.

Dieses gute Resultat wurde trotz der kurzen Weglinge von ins-
gesamt 750 mm (durch 6 Diffuseure von je 125 mm Héhe) erzielt.
Im Grofilen wird bei 3—6 m hohen Diffuseuren der Weg 18—36 m
lang sein, und bei einer groBeren Anzahl von Diffuseuren noch
linger. Es ist daher klar, dafl der Erfolg bei der betriebsmiBigen
Arbeit noch besser wire, dal auf Brithen von gréBerer Dichte und
auf geringere Verluste von Gerbstoffen in der ausgelaugten Lohe
gerechnet werden konnte.

Auf unsere Bitte hat das Laboratorium der Lederfabrik von Ra-
distschew in Leningrad unter Leitung von S. R a m m Ver-
suche ununterbrochener Diffusion von Fichtenrinde unter verschie-
denen Bedingungen ausgefithrt und folgende Ergebnisse erhalten
(Tabelle 31). Batterie aus 8 Diffuseuren von je 10.7 1 Inhalt. Die
Analyse der Fichtenrinde bei 13% Wasser ergab: T 11.1, NT 8.,
Anteilzahl 56.4. Die Zerkleinerung der Rinde in gleichférmige Spéne
von 2—4 mm Dicke erfolgte auf Rindenschneidern.

Tabelle 33
Einfluf der Temperatur bei einer Diffusionsdauer von 10.5 Std.,
Anzahl der Diffuseure 8, Auszug der Briihe 2509 vom Gewicht der
Rinde mit 169, Wassergehalt.

Diffusionsbriithen i L(IJhe
. T NT
Temperatur in °C T. | NT Anteil- i1 Progenten
g in 100 cem zahl bei 13%, H,0

Von 50° auf frischem ’
Diff. bis 75 auf Lohe 3.96 3.07 56.3 2.68 2.13

Vom 80° auf frischem
Diff. bis 90—100 auf
den iibrigen 447 3.06 59.3 2.04 2.06

EinfluB der Diffusionsdauer bei t. 90—-100° C, Zahl der Diffu-
seure 8, Auszug 250% (Abb. 73).

Diffusionshriithen Lohe
Diffusionsdauer T | NT
in Stunden T | NT Anteil- in Prozenten
g in 100 cem zahl bei 18%, H, O
46 407 l 3.31 55.2 231 | 190
7 4.28 3.19 57.3 2.10 1.95
10.5 447 | 3.6 59.3 2.04 2.06

11*
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EinfluB der Zahl der Diffuseure bei t 90—100°, Diffusionsdauer

Die Diffusion

4.5—5 Stunden, Auszug 2509, (Abb. 73).

Diffusionsbriihen Lohe

7 . T | NT
ahl der Diffuseure T [ NT Anteil- .

. in Prozenten
g in 100 ccm zahl bei 18%, H, 0
i o 393 | 312 55.8 2.81 2.44
6 .. b . 4.16 3.18 56.2 2.50 2.11
g| Batterie [ Arbeit | %7 | 3.31 55.2 2.31 1.90

EinfluB des Auszugs bei t 90—100°
Zahl der Diffuseure 8.

, Diffusionsdauer 7 Stunden,

Diffusionsbriihen Lohe
. T | NT
A P t i-

uszug in Prozenten T- | NT Anteil in Prozenten
g in 100 ccm zahl bei 13%, H, 0O

200 5.29 ‘ 344 | 606 | 217 | 213

250 4.98 3.19 57.3 2.10 1.95

300 348 | 2.91 54.5 1.96 1.98

Bei ununterbrochenem Diffusionssystem ist im allgemeinen nicht der
Auszug, sondern die Wassermenge wichtig, welche man auf die Lohe im letz-
ten Diffuseur gibt, aber bei konstanter Feuchtigkeit des Materials kann man
die Untersuchung nach dem Auszug fiihren.

»
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Aus dieser Tabel-
le ersehen wir, daBl die
Temperaturerhéhung
von ca. 62.5% auf ca.
95°, also um das
1.52fache, den Gerb-
stoffgehalt der Lohe
auf das 1.31fache, Zu-
nahme der Diffusions-
dauer um das 2.28-,
bezw. 1,5fache auf das
1.13-, bezw. 1.1fache,
Zunahme der Zahl der
Diffuseure um das 2.5-,

N
S

3
Anzahl der Diffuseure

]

bezw. 1.4fache auf das
1.21-, bezw. 1.08fache

Abb. 78. Einfluf der Diffusionsdauer und der An- und Zunahme des Aus-
zahl der Diffuseure auf die Gerbstoff-Extraktion zugs um das 1.5fache

auf das 1.1fache

herabsetzt, d. h. den wichtigsten Einflul auf den Gerbstoffverlust hat,
die Temperatur und weniger die Dauer, die Diffusionszahl und der
Auszug, bei dem dieser Einfluf desto geringer ist, je niher die Aus-

laugungsgrenze.
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Auf Grund dieser Verhiltnisse gebe ich folgende empirische For-
mel fiir den ununterbrochenen Diffusionsprozefl in engen Grenzen:
T = K. t—0865, d-020, Z—-020, A-023 wo — GGerbstoffe in
der Lohe in Prozenten, K — Konstante, t = Temperatur, d =
Diffusionsdauer in Stunden, Z — Zah!l der Diffuseure, A= Auszug
in Prozenten vom Gewicht des Materials,

Diese Formel zeigt wie kompliziert der Diffusionsprozell der kol-
loidalen Gerbstoffe ist. Vor Ansammlung einer geniigenden Zahl ex-
perimenteller Daten ist es nicht moglich eine befriedigende Theorie
der Diffusion derselben zu geben.“!

Bei den Versuchen iiber den EinfluB der Temperatur auf das
Extrahieren der Weidenrinde, die von Arbusow und Chadik
unter meiner Leitung im Lederforschungs-Institut in Moskau aus-
gefithrt wurden, sind folgende FErgebnisse erzielt worden (Tabelle
34). Die Batterie bestand aus 6 Diffuseuren von je 4 1 Inhalt, die
Diffusionsdauer betrug 6 Stunden, der Auszug 200%.

Analyse der Weidenrinde: T 12.83, NT' 10.35, bei 13% H,O.

Tabelle 34
Diffusionsbriihen Lohe
Temperatur T [ NT
in °C .
T NT in | Anteil- | yp in Prozenten
g in | 100 ecm | zahl bei 13, H,0
Von 20 0 im |
frischen Diff.
bis 50 ¢ auf
Lohe . . . 2,71 2.88 48.0 0.95 4,83 2,14
Von 50" bis 90° 3.33 3.26 505 2.66 2.22 1.05
90 in allen I 2.70 291 | 480 I 436 146 172

D. h. das Optimum fiir die Auslaugung der Weidengerbstoffe liegt
bei 50—90° C. NL sind bei Sulfitierung mit 2—3% NaHSO, (Pro-
zente auf Trockenriickstand bezogen) gelést worden (nach den Ver-
suchen von Chaikin).

22. Geschlossene Vakuumdiffuseure. Geschlossene Diffuseure
konnen nicht nur unter Druck, sondern auch unter Vakuum nach
dem System von N ance arbeiten.

Diese Methode ist schwieriger auszufiihren, da besondere Va-
kuumpumpen notwendig sind, aber fiir die Verarbeitung temperatur-

! Vergleiche folgende Ausfiilhrungen und mathematische Entwicklun-
gen -liber den Vorgang der Diffusion bei Nichtelektrolyten, besonders bei
Zucker: 1. Schwarzer, Osterreichisch-Ungarische Zeitschrift fiir Zuckerindu-
strie, 1872, 561, 659. 2. Frank, Zeitschrift fiir Zuckerindustrie in Bothmen,
1890, 521. 3. K. Hausbrand, Enzyklopddie der technischen Chemie von Ull-
mann, 1917, Bd. 5, 143.
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empfindlicher Materialien kann sie von groRem Wert sein. Nach dem
Patent Nance, D.R. P. 374.578, erfolgt die Extraktion in um ihre
Horizontalachse drehbaren Autoklaven unter starker Luftverdiinnung
bei 27° C oder niedrigerer Temperatur. Infolge des Vakuums platzen
die Zellwinde und das warme Wasser dringt leicht ein und extrahiert
die Gerbstoffe, ohne sie irgendwie zu zersetzen.

Nach dieser Methode arbeitet die Extraktionsanlage fiir Mimosa-
rinde in einer siidafrikanischen Fabrik. Ihre Diffusionsbatterie be-
steht aus 5 Autoklaven, in denen infolge der Luftverdiinnung bei
21—22° gekocht wird. Die Diffusionsbriihe hat eine Dichte von 66°
Bark. Nach dem Verdampfen erhiilt man einen Extrakt von hoher
Anteilzahl mit einem Gerbstoffgehalt von 72% und einem Nichtgerb-
stoffgehalt von 12.8%, wogegen der normale Mimosaextrakt etwa 60%
Gerbstoff und etwa 209, Nichtgerbstoff enthilt.

23. Diffusion in Bewegung. In einigen Fabriken werden fiir die
Extraktion rotierende Trommeln, #hnlich den Gerbfiissern, verwendet.

Ich hege Zweifel beziiglich der Wirtschaftlichkeit dieser Methode.
Moglicherweise eignet sie sich fiir hochprozentige Gerbmateriale, auf
keinen Fall aber fiir niedrigprozentige.

24, Die Extraktion von Fichtenrinde. Fiir gewohnlich werden
Gerbmaterialien nur mit Wasser extrahiert. Fiir die Extraktion der
an harzartigen Stoffen reichen Fichtenrinde gibt es auflerdem ein Ver-
fahren nach D.R.P.306.529 von Brunel und Silberberger, nach
welchem die Fichtenrinde vor der Extraktion mit Hilfe eines bei zirka
100° siedenden Liosungsmittels, am besten Benzin, entharzt wird, damit
das in der Rinde enthaltene Wasser beim Entharzen verdampft. Wenn
das Losungsmittel niedrigere Temperatur hat und das Wasser nicht
vor der Extraktion beim Entharzen verdampft wird, dann fiihrt der
zum Entfernen des Liésungsmittels eingeblasene Dampf zugleich mit
dem restlichen Wasser auch Gerbstoffe fort.

Temperaturen von iiber 100° C wirken zersetzend auf die Gerb-
stoffe. Die entharzte Rinde wird durch Wasser leichter extrahiert und
liefert um 1.5% mehr Gerbstoff.

25. Praktische Angaben iiber das Extrahieren von Eichenholz.
Beziiglich der Raumverhiltnisse der Diffuseure ist zu bemerken, daf
1 cbm imstande ist, etwa 310—330 kg Holzspéne von 3—5 mm, bei 20%
Feuchtigkeit, aufzunehmen, wenn sie auf der Schneidemaschine it
geneigter Zufiihrungsrinne erhalten wurden. Bei der Zerkleinerung
in Schneidemaschinen mit horizontaler Rinne erh#lt man die Spiine
in ganzen Stiicken, wodurch um 159 weniger von diesen Spénen in
einem Kubikmeter enthalten sind.

Von 1 kg Holz mit 209, Feuchtigkeit werden 2 ILiter Gerbbriihe
von 20 Bé erhalten.

Die Dauer der Auslaugung hiingt sehr von der Temperatur ab:
beim Erwédrmen auf 70° (in den Gefallen mit starken Briihen) bis
95° (in denjenigen mit dem letzten Waschwasser) braucht die Aus-
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laugung 36 Stunden, im kochend heillen Zustande aller. Diffuseure
16—24 Stunden, bei 120—125° nur 6—8 Stunden.

Im Verlaufe eines halben Jahres planméfig ausgefiihrte Betriehs-
analysen in einer Fabrik haben ergeben, dafi im Mittel 759, des vor-
handenen Gerbstoffs ausgelaugt werden (72—80%, je nach der
Sorgfalt der Arbeit). Eichenholz enthielt im Mittel 5.79, Gerbstoff bei
139 Wasser. Die Arbeit fand statt bei 70-—95°C, in einer Batterie
von neun Gefilen ohne Zusatz von Bisulfit, die Zeitdauer war
54 Stunden. Von den Nichtgerbstoffen wurden 699, entzogen, bei
einem Gehalt von 429% derselben im Rohmaterial.

26. Die Auslaugung mit Bisulfit. Zur Kennzeichnung der Aus-
laugung mit und ohne Druck, mit und ohne Bisulfit, sei hier die
nachfolgende Tabelle auf Grund meiner Untersuchungen angefiihrt.?

Ausgelaugtes Mate- ) Ausgelaugtes Mate-
rial bei 2atm. Druck rial aus offenen Ge:
Bichenholaspine  im Verlbafe von 5 dwge - schirren, bl o0 Auge,
ohne mit ohne mit

Bisulfit Bisulfit Bisulfit Bisulfit
Gerbstoffe 3.22 — 0.8 770 — 1.08 68.7
Gerbstoffe 3.7 — 093 76.5 — 0.96 75.8
Gerbstoffe 6.93 1.56 — 991 1.64 — 77.9
Gerbstoffe 6.93 — 1.19 84.0 — 1.46 80.4
Nichtgerhstoffe 4.82 2.03 — 608 2.87 — 44.6
Nichtgerbstoffe 4.82 — 1.56 €9.8 — 1.92 62.8

Aus den angefiihrten Zahlen ist ersichtlich, daB der Prozentgehalt
der Auslaugung in geschlossenen Diffuseuren hoher ist als in offenen,
desgleichen hei Auslaugung mit Bisulfit in offenen um 3% wund in
geschlossenen um 69 hoher als ohne Bisulfit. Der Gehalt an Nicht-
gerbstoffen ist bei geschlossener Diffusion griofer als bei offener,
desgleichen wichst er mit der Zugabe von Bisulfit. Verwendet wurde
eine Bisulfitlosung von 24° Bé, u. zw. bis zu 3% vom Gewicht des
Auslaugematerials.

27. Vergleich der Gerbstoffauslaugung aus reichen und armen
Materialien. Aulerdem sehen wir, dal der Prozentgehalt des aus-
gelaugten Holzes bei gerbstoffreichem Material hoher liegt als bei
gerbstoffarmem. Dies erklirt sich daraus, dall umso weniger ausge-
laugtes Material zuriickbleibt, je gerbstoffreicher das Holz war. Ob-
gleich .der Prozentgehalt in diesem ausgelaugten Material griofler sein
wird, als in dem an Gerbstoff drmeren, so wird doch der Gesamt-
verlust an Gerbstoff bei dem reichen Material weniger hervortreten,
da er durch Multiplikation der Menge des ausgelaugten Materials mit
dem Prozentgchalt desselben an Gerbstoff erhalten wird. Diese Fr-
scheinung kann man besonders bei groflen Gerbstoffgehaltsunter-
schieden beobachten. Dagegen verschwindet sie bei kleinen Unter-
schieden, da sie durch unvermeidliche Schwankungen im Betriebe ver-
deckt wird.

1 P, Pawlowitsch, Collegium, 1923, 277.
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28. Unbestimmte Gerbstoffverluste. Wie vorsichtig man bei der
Bestimmung von Auslaugeverlusten sein muB, ist aus folgendem IBei-
spiel ersichtlich: Bei Untersuchungen, die in der Kiewer Extraktfabrik
in den Jahren 1918/19 zur Durchfiihrung kamen,® wurde festgestellt,
daB ungefdhr 159, vom Gerbstoff im ausgelaugten Material verloren
gegangen war und ungefihr ebensoviel anderwirts auf unerklirliche
‘Weise. Anfangs konnte man annehmen, dall diese Verluste im Ver-
laufe der Extraktion oder der Klarung oder der Eindickung der Brii-
hen entstehen. Zu diesem Zwecke unternommene Bestimmungen zeig-
ten aber nur ganz unbedeutende Verluste an. In einer anderen Fabrik
wurden derartige unerkldrliche Verluste nicht gefunden. Schlieflich
erklarte sich diese Angelegenheit durch die verschiedene Probenahme.
Im ersten Falle wurden die Proben des nicht ausgekochten Eichen-
holzes in Gestalt von Sigespinen genommen, wihrend die ausgelaug-
ten Spidne auf einer Laboratoriumsmiihle vermahlen wurden. Diese
Arbeitsweise ergab in der Eiche, da durch die Sige die Zellen besser
gelockert worden waren, bei der Analyse iibertrieben gute Resultate
und beim ausgelaugten Material ein zu geringes Ergebnis. Aulierdem
verlieren die Sigespéne durch das Erhitzen beim Sigen etwa 5—109
an Wasser. Der Wassergehalt war zu gering und beim Umrechnen
des Gewichts der Eiche auf einen Feuchtigkeitsgehalt. von 13% wur-
den viel zu hohe Ziffern erhalten. Damit die Analysen ein richtiges
Resultat geben, mull man die Proben direkt von der Holzschneide-
maschine nehmen, die Feuchtigkeit bestimmen und genau so zerklei-
nern wie die ausgelaugten Spéne.

Auch Eitner? spricht von diesen unbestimmten Verlusten und
rechnet sie zur Regel bei der Extraktion. Nach seinen Angaben gehen
bis zu 367/ im ausgelaugten Material und anderwérts verloren. Diese
unbestimmten Verluste erklért er durch Bildung von unldslichen
Stoffen im Fabriksbetriebe, die in der Laboratoriumspraxis als Gerb-
stoff bestimmt werden. Es mag dieses in manchen Fillen richtig sein,
jedoch bei der Extraktion von Eichen- und Kastanienholz, die sich
der im Laboratorium iiblichen sehr n#hert, trifft es wohl kaum zu.

29. Berechnung des Dampfverbrauchs bei der Diffusion. Die zur
Extraktion erforderliche Dampfmenge unter Druck von 8 Manometer-
atmosphéren ergibt sich aus folgender Berechnung: Angenommen,
die Extraktion geschehe in einer Batterie von 10 offenen Holzbotti-
chen, die einen Durchmesser von 300 cm und eine Hohe von 600 cm
haben, bei 90°C, wihrend die Temperatur der Umgebung 25°C be-
trage, und parallel dazu in 6 geschlossenen Kupferdiffuseuren von
185 em Durchmesser, 350 cm Hohe und bei einer mittleren Tempe-
ratur von 120° in den Diffuseuren.

1. Der Wirmeverlust an die Winde des Diffuseurs wird durch
die Wirmedurchgangszah! bestimmt, die auf Grund unserer experi-

1 P. Pawlowitsch, Collegium, 1923, 277.
2 Der Gerber, 1907, Nr. 787 u. 1908, Nr. 820.
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mentell ermittelten Angaben fiir Diffuseurwinde aus Fichtenholz von
100 mm Dicke rund 3 betrigt.?

119

K =~ o+8 1
wo ¢, die FlieBzahl fiir méfig bewegte Luft =25 ist, S, = der Warmeiiber-
gang durch Strahlung nach Peclet: S, = s, + (000075 &, + 00056 . s ) ( /\; — t,),
wos; der Strahlungskoeffizient fiir Holz = 86, A, — t, =90 — 25 =65 ist;
daraus S,="735; d=01 (Dicke in m), =03 (Leitungskoeffizient).

1 1 0,1

K — 13 + 0,3

oder K = 2,13.

Die Oberfliche der Diffuseure betrigt 64 m?, der Temperatur-
unterschied zwischen innen und auflen 65°.

Wenn man die normale Ladung eines Diffuseurs zu 30 cbm X
X 310 kg = 9300 kg rechnet, so erhilt man auf je 1000 kg und eine
Stunde einen Warmeverlust von 2.5 kg Dampf (wobei der Wirme-
inhalt des Dampfes mit rund 540 Kalorien angenommen ist).

Fiir Kupferdiffuseure von 7 mm Wandstirke ist die Wirme-
durchgangszahl gleich 4, die Oberfliche 30 m?, der Temperaturunter-
schied etwa 85°. :

Die Ladung eines Diffuseurs zu 11 cbm gerechnet, 11 X 310 —
= 3400 kg, Warmeverlust auf 1000 kg = 5.57 kg. Bei guter Isolierung
betrdigt dieser Verlust auf Grund unserer experimentellen Angaben
ungefihr 2.5 kg Dampf.

2. Zum Erw#rmen der Spéne von 10 auf 95° bei einer spez.
Wirmekapazitit derselben von 0. 6 sind fiir 1000 kg Spéne in offenen
Geschirren 94.5 kg, in geschlossenen zum Erwirmen auf 1200 122 kg
Dampf notig.

3. Zum Erwirmen des Wassers,? das im Auslaugematerial ent-
halten ist und beim Ausleeren der Diffuseure in einer Menge von
1500 kg je 1000 kg Spine (von 20% Wassergehalt) verloren geht,
werden 157 kg Dampf bei der offenen und 204 kg bei der geschlosse-
nen Diffusion verbraucht.

4. Zum Erwarmen der Briihen, 2 kg auf 1 kg Spine gerechnet,
gehen auf 2000 kg Briithen 315 kg, bezw. 408 kg Dampf auf.

5. Auf 1 gqm offener Wasseroberfliche verdampfen bei 90—95° C
pro Stunde 10 kg Wasser, gemifl unseren Laboratoriumsuntersuchun-
gen, bei 6.3 qm Oberfliche 63 kg, in 24 Stunden 1512 kg. Die Ladung
des Diffuseurs mit Spinen von 20% Wassergehalt zu 9300 kg ge-
rechnet, erhalten wir fiir je 1000 kg Spine 162,5 kg Abdampf mit
einem entsprechenden Dampfverbrauch von 162,5 kg, 3

!Bemerkung : Heranzuziehen ist die Gleichung fiir die Wirmedurchgangs
zahl

2 Auf Grund der langjidhrigen Praxis der Kiewer Eichenextrakt-Fabrik.

3 Da die Diffuseure, wenn auch nicht hermetisch verschlossen, so doch
mit Deckeln versehen sind, kann dieser Verlust in der Praxis hedeutend klei-
ner sein.
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Der Dampifverbrauch, auf 1000 kg Spidne gerechnet, wird durch
folgende Tabelle ausgedriickt, wobei zu beriicksichtigen ist, dafl die
Spane in offenen GefiBen 24 Stunden, in geschlossenen nur 8 Stun-
den bearbeitet werden.

Tabelle 35

Dampfverbrauch

Bezeichnung der Verbrauchsposten bei off.  bei geschlossener

Diffus. Diffusion
1. Warmeverluste . . 2,5 X} 24 == 60keg 2.5%X8=20 kg
2. Erwdrmung der Spédne . ....... 94.5 122
3. Erwidrmung der Wassermenge im
Auslaugmaterial und der beim Ent-
leeren der Diffuseure verloren ge-
henden ...........,. ..., 157 204
4. Erwirmung der Brithen . ... ... 315 408
5. Verdampfung . ............, 162.5 —
Summe 789 54

Die Heizfliche der Kalorisatoren wird fiir die Diffuseure auf
Grund der Wirmemenge berechnet, die ihnen in Abhéngigkeit von
dem Temperaturunterschied zwischen Heizdampf und erwirmter F'liis-
sigkeit und vom Wirmedurchgangskoeffizienten zugefiihrt werden
mulB, welch letzterer praktisch mit etwa 600 Kalorien in der Stunde
pro Quadratmeter angenommen wird.

Der Rauminhalt der MeBgefifle mull wegen des Schiumens der
Briihen um 25% grofler sein als die Hochstmenge an Briihe.

Drittes Kapitel.
Die Verdampfung der Brithen

1. Die Rolle des Vakuums. Die modernen Gerbmethoden erfor-
dern starke Brithen, sogar solche bis zu 24° Bé. Die aus den Diffu-
seuren kommende Briithe ist aber sehr schwach: bei der Extraktion
gerbstoffarmer Materialien wie Eichenholz 2—3° Bé, bei der Extrak-
tion reicher Materialien wie Mimose 4—6° Bé. Zur FErzielung gro-
Berer Dichte mufl man die Briihen eindampfen. Geschieht dies an der
offenen Luft, so findet ein grofler Gerbstoffverlust statt. Deshalb mufl
man die Verdampfung in geschlossenen Apparaten unter Luftverdiin-
nung, den sogenannten Vakuumapparaten durchfithren. Zur Erhal-
tung der Gerhstoffe in unverinderter Form mufl hiebei ein moglichst
liohes Vakuum erreicht werden. Dies ergibt sich aus den folgenden,
beim Arbeiten mit einem Dreikorper-Verdampfapparat System K1 a s-
son hei verschiedenen Luftverdiinnungen erhaltenen Betriebsanaly-
sen. 1

1 P. Pawlowitsch, Collegium, 1923, 277.
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Tabelle 36
Verhiltnis Temperatur ° C/Vakuum in Verhiltnis zwi-

Nr. Gerbstoff Nichtgerb- sz&gstchf%n Fnﬁh’s- cmﬂder Que(vzlfsilberséu.l.e fler}:ie%\](i}e%rtbsgl?bff

' stoff Nl?(fhtsggrbsut.. 1S 1. Kerp. 2. Korp. 3. Korp. stoff im }glolz
.66 2 4 2.14 100/67
oS o0 100;2& 260| 93°C  84°C  59°C 63
3. 5929 39 87 166 184 2 cm 32 cecm 62 cm 168
4.  59.76 39.16 /65.5 108 165

> 99°C  94°C  8§7'C ,

5 BL50 42.50 1825 294 3 om 10 ocm 97 om 165
6. 5210 43.07 /183 4.84} 96'C  86°C 81°C 167
7. 5253 4185 180 562/ T0 om 95 om 40 cm 169
8. 5814 40.61 170 125 93°C 84°C 59°C 65
9. b57.97 4045 170 1.58} 2ce¢m 32 cm 62 cm 167

Geringe Schwankungen in den Analysenresultaten sind aus der
Mannigfaltigkeit des verarbeiteten Eichenholzes und aus Analysen-
fehlern zu erkliren. Im allgemeinen ist jedoch klar ersichtlich, dafl
mit Abnahme des Vakuums auf 40 cm die Gerbstoffe zersetzt werden,
bis zu 6% vom Gesamtgehalt, und in Unlésliches und Nichtgerbstotffe
itbergehen. Aus derselben Tabelle folgt, da das Verhilinis zwischen
Gerbstoffen und Nichtgerbstoffen im Holz im Mittel 100 : 65 betrigt,
im Extrakt bei Vakuum von 62 cm 100 : 67. Der Unterschied liegt
innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler. Bei Vakuum von 40 cm
sind diese Verhiltniszahlen 100 : 64, bezw. 100 : 78.

2. Systeme von Verdampfapparaten. Ohne bei den gewihnlichen,
in den Spezialwerken gut beschriebenen Systemen zu verweilen, will
ich auf einige besonders fiir die Extraktfabrikation in Betracht kom-
mende Konstruktionen genauer eingehen. Es ist zu beriicksichtigen,
daB Gerbbriihen gegen Uberhitzung sehr empfindlich sind, beim
Kochen stark schiumen, einen schwer zu entfernenden Belag auf den
Rohrwénden bilden und ihre sauren Dimpfe Eisen rasch und Kupfer
langsam zerfressen.

Hinsichtlich der Verhinderung des Schiumens isi der Apparat
von Neubédcker (Abb. 74) interessant, der mit besonderen Platten
zgur Zerstorung der Schaumblasen ausgestattet ist. Die von diesen
Platten zuriickgeschleuderte Fliissigkeit verstirkt die Zirkulation, wo-
durch wieder die Ausbildung eines Belags auf den W#nden verhindert
wird.

Infolge des stiirmischen Siedens innerhalb der Rohren, reilit der
ausstromende Dampf bedeutende Fliissigkeitsmengen mit und hebt sie
bis zum oberen Ende der Riohren, von wo sie durch ein Zentralzirku-
lationsrohr groflen Durchmessers nach unten zuriickfliefen,

Durch diese Zirkulation wird die Verdampfung gesteigert. Damit
der Apparat rationell arbeitet, mul das TFliissigkeitsniveau in den
Réhren durch ununterbrochenes Zupumpen von Brithe und Ablassen
des fertigen Extrakts stéindig auf einer Héhe von etwa %/, der Rolren-
linge gehalten werden.
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Zur moglichst weitgehenden Ausniitzung des Dampfes werden
solche Apparate zu 2, 3 oder 4 Korper-Batterien vereinigt.

Wie die Abbildung eines Zweikorper-Verdampfers (Abb. 75)
zeigt, treten Brithe und Frischdampf in den ersten Korper ein, die bei
der Verdampfung im 1. Kérper entstandenen Briiden treten durch ein

Abb. 74. Briihen-Eindampfapparat (Neubicker, Danzig)

weites Rohr in den zweiten Korper, wohin auch die im 1. Kérper vor-
gekochte Briihe gelangt. Aus dem 2. Korper werden die Briiden
durch eine NaBluftpumpe entfernt und der fertige Extrakt in ein Re-
servoir abgesaugt. Die Dampfe aus dem letzten Korper werden ge-
wohnlich mittels Rieselkondensatoren mit barometrischem Fallrohr
und Trocken-Vakuumpumpe kondensiert; fiir Verdampfleistungen bis
zu 2000 kg pro Stunde verwendet man zweckmiifig auch unmittelbar
mit der NaB-Luftpumpe verbundene Rieselkondensatoren, wie auf
Abb. 75,

Am hiufigsten werden Rieselkondensatoren beniitzt. Das Kiihl-
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wasser kommt von oben, verteilt sich iiber die kegelférmige Oberfliache
und flieBt auf den Verteilungsteller, von wo es, in einzelnen Strahlen
asbwértsfallend, an einem ganzen System von Oberflichen verspriiht
wird. Der Dampf tritt von unten ein, mischt sich mit dem fein ver-
stiubten Wasser, kondensiert sich und flieft mit dem XKiihlwasser
durch ein 10 m hohes barometrisches Fallrohr in einen mit Wasser

Abb. 75. Zweikdrper-Verdampfer (Neubiicker, Danzig)

gefiillten barometrischen Behilter. Die Luft wird von oben durch den
Deckel abgesaugt; auf ihrem Wege wird ein Wasserabscheider fiir
die mit dem Dampf weggefiihrten Wassertropfen eingeschaltet, die
gleichfalls in den barometrischen Behilter geleitet werden.

Die Anordnung des Kondensators mit dem Wasserabscheider
und dem barometrischen Behélter ist in Abb. 76 gezeigt.

Durch Regelung des Kiihiwasserzustroms in den Kondensator
und der Arbeit der Vakuumpumpe kann man im letzten Kérper die
gewiinschte Luftleere herstellen. In Abhéingigkeit von diesem Vakuum
stellen sich in den iibrigen Kérpern bestimmte Abstufungen der Luft-
verdiinnung und der Temperatur ein.

IFiir den normalen Betrieb einer Verdampfstation ist es uner-
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Abb. 76. Kondensator mit W asserap-
scheider und barometrischem Behélter

laBlich, das in den Dampfkam-
mern der Korper gebildete Kon-
denswasser rechtzeitig durch
Wasserpumpen oder durch ein
entsprechendes barometrisches
Fallrohr mit Behilter zu ent-
fernen; auch mul man aus dem
oberen Teil der Dampfkammern
die unverdichteten Gase absau-
gen, und zwar mittels Rohren,
die mit dem Kondensator in
Verbindung stehen. Diese Roh-
ren besitzen Hihne, um das
Volumen der abgesaugten Ga-
se regulieren zu koénnen und
Dampfverluste zu vermeiden.

Uberdies sind alle Korper
mit MeBvorrichtungen ausge-
stattet: mit Manometern, Ther-
mometern und Schauglisern,
um das richtige Funktionieren
des Apparates iiberwachen zu
konnen.

Wiahrend der beschriebene
Verdampfapparat mit dicken
Fliissigkeitsschichten arbeitet,
beruhen die modernen Apparate
auf der Verdampfung diinner
Fliissigkeitsschichten.  Solche
nach dem Prinzip des Kletterns
(Grimpage) von Fliissigkeits-
hiutchen konstruierte Apparate
(Abb. 77) werden von der Fir-
ma Kestner gebaut.

In diesen Apparaten sind die
vertikalen Heizrohren so lang,
daB die TFliissigkeit infolge
der energischen Verdampfung
durch die ganze Hohe der Roh-
ren zerstiubt wird und an den
Rohrwénden diinne, aufwirts
kriechende Hiutchen bildet. Das
Gemisch aus Dampf und Fliis-
gigkeit prallt oben gegen einen
Zentrifugalverteiler von der
Form eines Turbinenrades mit
parabolischen Schaufeln, die dem
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Dampfstrom eine Drehbewegung erteilen. Dadurch werden die Tropf-
chen aus dem Dampfstrom herausgeschleudert wie in den Zyklonen, sam-
meln sich auf dem Boden der oheren Dampfkammer und flieBen in
den folgenden Verdampfer oder in ein Aufnahmegefifl, wihrend der
Dampf durch einen weiten Stutzen entweder in den nichsten Kor-
per oder in den Kondensator stirmt.

Abb. 77 zeigt einen solchen Apparat, dessen
7 m lange Rohren an ihren ¥nden in eine ge-
lochte Platte eingewalzt sind, die mit dem Zy-
linder zusammen den Dampfraum bildet. Der
obere Teil des Apparats wirkt durch eine in
seinem Innern befindliche Scheidewand als Se-
parator fiir Dampf und Fliissigkeit. Die Fliis- .
sigkeit wird in ununterbrochenem Strom durch CDS
den unteren Stutzen abwirts geleitet und ver- }T
teilt sich gleichmifBig auf alle Rohren. T

Das Volumen des beim Sieden gebildeten N T
Dampfes vergrofert sich schnell, was eine Ver- L
groferung seiner Strémungsgeschwindigkeit und
das Mitreifen der Fliissigkeit lings der Winde
zur Folge hat. Dadurch kommt es zu der Er-
scheinung des Kletterns in diinner Schicht. d
Einige Sekunden nach ihrem Eintritt in den
Apparat verlifit ihn die Fliissigkeit in kon-
zentriertem Zustand durch den im oberen Teil
angebrachten Stutzen, wahrend der Dampf nach
seiner Trennung von der Fliissigkeit durch den
Stutzen B abstrémt. Das Kondensat fliet darch
den Stutzen E weg und die Luft wird aus dem
Dampfraum durch den Stutzen C abgesaugt.

Derartige Apparate konnen nach Wunsch
zu 2-, 8- und 4-Korper-Batterien vereinigt wer-
den. Abb. 78 stellt einen 3-Korper-Verdampfer
dar, der in der Taganroger Fabrik zur vollsten
Zufriedenheit arbeitet.

Die Kestner-Apparate zeichnen sich durch
grofle Leistungsfihigkeit und Schnelligkeit der
Verdampfung aus, d. h. durch die Kiirze der
Zeit, di‘e.: lg).is zum Vorhandensein eingedampf- Abb. 77. Verdampi-
ter Fliissigkeit - im Apparat . vergeht, wo- apparat (Kestner,
durch die urspriinglichen Eigenschaften der ein- Lille)
gedampften Losungen erhalten bleiben, und durch die, infolge der
starken Zirkulation, ganz geringfiigige Niederschlagsbildung.

Auf demselben Prinzip wie die Kestner-Apparate beruhen die
amerikanischen Yaryan-Apparate, in denen die Réhren horizontal lie-
gen. Diese Anordnung ist weniger vorteilhaft als die vertikale der
Kestner-Apparate, da es praktisch unmoglich ist, in horizontalen

B -
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Roéhren Hautchen von ringsherum gleicher Dicke ldngs der ganzen
Lénge der Réhre zu erzielen. Infolge der Schwerkraft mufl die Schicht
unten dicker sein.

In Deutschland werden unter der Bezeichnung ,Multiplex“
Apparate von bemerkenswert gedriingter Bauart erzeugt, bei denen
der Saftraum sehr klein und die Briihenzirkulation durch die Réhren
sehr intensiv ist.

Die Fliissigkeit verweilt
nur einige Minuten im Appa-
rat, wahrend sie in den ge-
wohnlichen Apparaten einige
Stunden bleibt. Daher sind die
erhaltenen Extrakte, ebenso
wie die mittels der Kestner-
und Yaryan-Apparate herge-
stellten, sehr hochwertig. Abb.
79 stellt einen Dreikorper-Mul-
tiplex mit Dampfstrahlpumpe,
System Wiegand, fiir die
Briihenzirkulation vor.

Fiir die Verdampfung von
10.000 kg Wasser innerhalb
von 8 Stunden erfordert er
2 PS, 66 m® Kithlwasser und
3000 kg Dampf.

Abb. 80 =zeigt die ge-
dringte Anordnung einer Dif-
fusorenbatterie mit 3-Korper-
Verdampfern von Schmidt,
die sich durch verstiarkte Zir-
kulation und hohe Leistung
auszeichnet.

Die Verdampfapparate sol-
len aus Kupfer sein, mit

Abb. 78. Dreikérpe -Verdampfer (Kest- Ausnahme des zylindrischen

ner, Lille) ‘ Teils des Dampfraumes, der

im  ersten Korper aus

Eisen bestehen darf, in den iibrigen aber aus Kupfer sein muf), da

die Briihendimpfe sauer sind und das Eisen rasch zerfressen. Auch

die Kohrleitung im Kondensator wird besser aus Kupfer hergestellt.

Der Kondensator soll am besten aus Guleisen bestehen, da eiserne
Kondensatoren sehr rasch durchfressen werden.

3. Die vorteilhafteste Verdampfung. Die Dreikorperverdampfung
ist die vorteilhafteste. Bei dieser wird der erste Koérper durch Ab-
dampf aus der Dampfmaschine von: 105—115° C erwidrmt. Der zweite
Korper wird durch Dampf aus der kochenden Briihe des ersten Kor-
pers erwirmt. Das Vakuum ist hier 30 em Quecksilbersiule bei 86° C.
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Der dritte Kérper wird durch Dampf aus den Briithen des zweiten
Koérpers bei einem Vakuum von 60 cm erwirmt bei 55° C. Die Luft-
verdiinnung wird hervorgerufen durch Verdichtung der Dampfe des

Abb. 79. Dreikérper-Multiplex mit Damplstrahlpumpe, System Wiegand

dritten Korpers im Kondensator und durch die Luftpumpe. Die Ver-
dampfungswirme wird dreimal ausgenutzt und der Dampfverbrauch
wére ohne die unvermeidlichen Verluste dreimal so gering wie im
Einkérpersystem. Tatsiichlich ist er es 2.7mal.

Im Vierkorperapparat miilite die Okonomie noch gréBer sein, aber
in Anbetracht der hoheren Auslagen fiir die kupferne Apparatur
lohnt diese sich wahrscheinlich nicht mehr.

I

Pawlowitsch, Gerbextrakte 1
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Es ist sogar moglich, dall es bei der gegenwiirtigen Teuerung, den
groBen Erschwerungen bei der Erwerbung von Kupferapparaten und
im Hinblick auf die billigen Lohenriickstinde, die neben grofien
Extraktausbeuten (von 15.000 kg und mehr Extrakt von 24° Bé
in 24 Stunden) erhalten werden, vorteilhafter sein wird, mit zwei

Kérpern, oder viel-
leicht mit einem zu
arbeiten. Die Kor
per sind in allen
drei Fiallen die glei-
chen. Die Ersparnis
bei der Arbeit in
den Korpern ergibt
sich aus einer ent-
sprechenden  Ver-
groferung der Tem-
peraturdifferenz
zwischen dem Heiz-
dampf und der sie-
denden Briihe. Sie
betrigt - im  Kin-
korperverdampfer
105°—60° =— 45° und
spaltet gich  im
Zweiksrper-Ver-
dampfer in zwel
Teile, im Dreikor-
per-Verdampfer in
drei. Die Leistung
des Verdampfers ist
aber annidhernd pro-
portional der Tem-
peraturdifferenz.
Auf Grund von
aus Zuckerfabriken
stammenden Anga-
ben betrigt die Ver-
dampfleistung eines
Einkoérperapparates
40—50 kg Wasser je
m? Heizfliche, die
eines  Zweikorper-
apparates 30—33 kg,
eines  Dreikorper-
apparates 20-—22 kg.
Nach Angaben
von E. Haus-
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brand® wird bei der Verdampfung ohne besondere Schwierigkeiten
verdampfender Fliissigkeiten in gewdohnlichen vertikalen Apparaten
mit Kupferrohren von 1000 und mehr Millimeter Lénge je Quadrat-
meter Oberfliche folgende Fliissigkeitsmenge in Dampf umgewandelt:

In Einkérperapparaten  70—801 Wasser / Stunden
In Zweikorperapparaten 30—36 »
In Dreikérperapparaten 20—25 »
In Vierkérperapparaten 18-20

»

In unserer Praxis in den Extraktfabriken von Kiew und Maikop
gelang es, in einem Dreikérperverdampfer aus gewdohnlichen verti-
kalen Apparaten mit 1000 mm langen Dampfrohren eine Verdampi-
leistung von 20—25 kg zu erzielen, bei Abdampf von ca. 105° und
Vakuum 60 cm. Auch in Kestner-Apparaten konnten 35—40 kg Dampf
je Quadratmeter gewonnen werden. Bei der Extraktion von 1000 kg
Eichenholz erhilt man 2000 1 Briihe von 2° Bé, aus denen man, um
Ixtrakt von 24° Bé herzustellen

(1.200—1.0145)
2000 X 5551

Gewicht des Extraktes von 24° Bé, 1.0145 das sp. Gewicht der Briihe.

Zur Gewinnung von Extrakt von 45° Bé mull man
(1.450 — 1.0145)
9
2000 X 1-450—1

== 1855 1 verdampfen mufB. 1.200 ist das sp.

= 19351 verdampfen.

Ich gebe die Angaben von Hausbrand iiber die erforderliche
Leistungsfihigkeit der Vakuumpumpe in m® Luft je Minute wieder
(L)), iiber ihren Energiebedarf in Pferdestirken (PS), iiber den Kiihl-
wasserverbrauch des Kondensators in Kubikmetern (W) bei Erwér-
mung des Wassers von 10° auf 30° (Tabelle 37).

Tabelle 37

Menge des pro Stunde verdampften Wassers in Litern

Art des Verdampf-
apparats 1000 | 2000 3000 4000 - 5000 6000

L|ps| w|Llpsiw[Lppsjw] L ps|w| L{ps w|L[ps[ W

Einkérper-Verd. 4
Zweikorper-Verd. |2
Dreikorper-Verd. —

8 |25 |8]16|50]1225|75[16 |30 (100]20 (40(125]24150{150
4.2112.51 4| 8/25] 6|12(38] 8 {16 | 50j10 (20| 63]12|25| 75

el Bl ol el el KK 8|25 5.3|110.5] 34| 6.7[15| 43] 816] 50

Auferdem fithre ich zahlenmifiige Daten an iiber den Bedarf an
Dampf von 0.5 atm. Druck und 110° Temperatur und iiber die Kon-
densatmengen beim Verdampfen des Wassers von 1000 kg verarbeite-
ten Eichenholzspidnen in Verdampfern verschiedener Typen (Tab. 38).

1 Verdampfen, Kondensieren und Kiihlen, von E. Hausbrand, Ber-
lin 1918, S. 223.

12*
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Tabelle 38

Einkorper- Zweikorper- Dreikérper

Verdampfer Verdampfer Verdampfer
Dampf 1950 1000 690 Fiir die Herstel-
Kondensat 1855 925 . 925 617 617 617 { lung v, Extraki
Temperatur 600 100” 60°  100° 7Y 60° von 24 Bé
Dampt 2040 1050 720 Fiir die Herstel-
Kondensat 1935 967 und 967 645 645 645 } lung v. }_Extr’akt
Temperatur 60" 100° 60° 100 75° @00 )  vom 4 BE

4. Das Kondensat. Das Kondensat aus dem ersten Koérper kann
als Speisewasser fiir Dampfkessel verwendet werden, dasjenige aus
dem 2. und 3. Korper dagegen reagiert sauer und enthilt Sduren
(hauptséchlich Essigsiure und wenig Ameisensiure), deren Menge
in Umrechnung auf Essigsdure bis 1.5 g je Liter ausmacht. Deshalb
konnen diese Kondensate nur fiir die Extraktion beniitzt werden.
Das Wasser in der barometrischen Zisterne enthiilt infolge der 25fa-
chen Verdiinnung mit dem Wasser der kondensierten sauren Démpfe
0.085 g Essigsiure im Liter. Durch Umrechnung der vorhandenen
Séure auf die Menge des verarbeiteten Eichenholzes findet man, daf
im Kondensat und dem Wasser der barometrischen Zisterne 0.2%
vom Holzgewicht enthalten sind. Im Extrakt von 24° Bé finden sich
auflerdem noch 0.2—0.39 KEssigsiure.

Die angefiihrten Siuren werden bei der Extraktion von Eichen-
holz in einer Menge von 20—25 kg KEssigsiéiure auf 10.000 kg Holz
von 25% Feuchtigkeit erhalten; aufierdem gehen 3—4 kg Oxalsdure
als oxalsaure Salze in Liésung.

5. Der Belag. Die letzteren verursachen die Bildung eines sehr
harten Belags in den Verdampfapparaten, den man von Zeit zu Zeit
auf mechanischem Weg mittels Schabern und Bohrern entfernen muf.
Dieser Belag besteht fast ganz aus oxalsaurem Kalzium. Dieses
entsteht durch die Verbindung der bei der Extraktion von Eiche und
Kastanie ausgelaugten Oxalsiure mit Kalziumverbindungen, die teil-
weise gleichfalls bei der Extraktion von Eiche und Kastanie in Lisung
gegangen sind, teilweise in dem zum Extrahieren verwendeten TFa-
brikswasser enthalten waren.

Ein Versuch zeigte, da8 Eichenholz 0.91% Ca O enthilt und daf
bei der Extraktion mit destilliertem Wasser 0.075% Ca O, bezogen auf
das Gewicht des Holzes, in Losung gingen.

Zur Entfernung dieses Belags empfehlen die Amerikaner Wa-
schen mit Pottaschelésungen.

6. Getéfle tiir den Extrakt. Der fliissige Extrakt wird in Fésser
zu 250—400 kg gegossen und in Europa auf den gewdhnlichen Wag-
gons beférdert, wihrend er in Amerika in besondere Kupferzisternen
gefiillt und in ihnen auch verschickt wird.

Der fliissige Eichenextrakt von 25°Bé enthéilt 41% Trocken-
substanz und 599 Wasser, der trockene 85% Trockensubstanz und
159 Wasser, d. h. gewichtsmiBig mehr als zweimal so wenig.
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Daher werden beim Ubergang vom fliissigen zum festen Extrakt
sowohl an Verpackung als auch an Transportspesen grofie Erspar-
nisse gemacht.

Statt der teuren Fésser fiir den flilssigen Extrakt werden fiir die
Verpackung des festen Gras- und Juteséicke oder hélzerne Kistichen
verwendet, wodurch eine Ersparnis von 109 der Extrakt-Gestehungs-
kosten erzielt wird.

Unsere Ersparnis bei den Transportkosten betriigt bei Versen-
dung auf 500 Kilometer etwa 4% der Gestehungskosten. Uberdies muf
man beim fliisssigen Extrakt mit einem Verlust von 1—39 durch Ans-
rinnen rechnen.

Die Kosten der Erzeugung von Trockenextrakt und fiir seine spé-
ter erfolgende Auflésung sind sehr unbedeutend und stellen etwa
0.5% der genannten Gestehungskosten dar.

Alles das hat viele Fabriken, besonders wihrend der Kriegszeit,
veranlaft, auf die Herstellung von trockenen Extrakten iiberzugehen.

7. Trockener Extrakt. Das Eindampfen des Extrakis bis zum
trockenen Zustand ist eine sehr heikle Arbeit, da andauerndes Ir-
wirmen zur Zersetzung der Gerbstoffe fiihrt.

Doch verursacht vorsichtiges Trocknen keine merklichen Gerb-
stoffverluste, wie die in Tabelle 39 angefiihrten Versuchsresultate aus
der Maikoper Fabrik zeigen.! (Tabelle 39.)

Tabelle 39
Trockenextrakt,
Trockenextrakt, erhalten durch Trockenextrakt,
Flissiger | erhalten durch | TrocknenimEx- erhalten durch
Bezeichnung d. Extr. | Kastanien- | Trocknen an der sikkator iiber Trocknen im
extr. 250 Bé | Luft bei Zim- Chlorcalcmvm Trockenschrank
mertemperatur unter Luftver- bei 50—60°
diinnung 1 ~i
Zimmertemper.
- < +~ B g"DE o] - +3 g‘)AE ] - H gI:D 2}
b= P T = S (Rea w AR
Zusammensetzung Sw|goél S 882535 e %8?§55 .’EE? $2EBLE
SEREEH B R Ry =9 5eglgluwl T 5| 8%
27 |2°2| 24 |RIB|SEE| 24 |nSE|ERY) 25 | RIB|EEE
7 =5 = 5 :
22 [DEE| 2B DEEIS 82| 2k PEES 88| 2B [SEE 5 88
Gerbstoffe 32.07 [ 75.64 }68.76 | 77.09 |41.45}170.14 | 74.67 |—0.97{70.04 | 76.41 |40.77
Nichtgerbstoffe 0.15 | 2158 | 19.45 | 218 |+0.22 | 2127 | 22,64 |-+-1.06 | 20.32 | 2217 |+0.59
Tnlosliche Stoffe 098 | 278 099 | 111 |—1.67] 252 | 268 [~-01 | 13 | 142 |~1.36
Wasser 57.6 — 108 —_ 6071 — — 834 — —
bei 280 Bé
Gerbstotfe 36.06 | 79.85 ]169.57 { 80.83 |4-0.98}169.17 | 78.02 —1.83]74.85 | 78.35 1.59
Nichtgerbstoffe 8.79 1 19.86 | 15.52 | 18.03 |—1.83 | 18.19 | 20.52 |40.66 | 18.97 | 19.86 |40.06
Unlésliche Stoffe 012 ] 028 ] 098 | 1.14 |4+086} 1.3 1.46 |-+1.181 1.71 § 1.79 {—1.51
‘Wasser 54.85 — 113.93 — — 1134 — — 447 — —

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, wird die Gerbstoffmenge
durch das Trocknen des Extrakts nicht merklich vermindert. Die Dif-
ferenzen liegen innerhalb der Versuchs- und Analysenfehlergrenzen

1 P. Pawlowitsch, Collegium, 1923, 277.
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(man nimmt an, daB die Unterschiede nicht grofer als 1159 sein
gollen, hei uns diirfen sie etwas grofer sein).

8. Herstellungsmethoden fiir trockenen Extrakt. Das Trocknen
von Extrakten kann nach vielen Systemen erfolgen.

Dasg einfachste ist ein Vakuumapparat mit Dampfmantel und dreh-
baren Dampfschlangen (Abb. 81 zeigt das Gesamtbild eines solchen
Apparats). In ihm wird der Extrakt auf 45° Bé eingedickt; dann gielt
man diesen Extrakt in heifem Zustand direkt in Sicke, in denen er
auch erhértet, oder in mit Papier ausgelegte Kisten, aus denen er
nach dem Erkalten herausgenommen und in Sicke gepackt wird. Es

Abb. 81. Vakuumapparat zum Trocknen von Gerbertrak-
ten (C. A. Schmidt Sthne, Hamburg)

werden 120% Retourdampf, bezogen auf das Gewicht des Trocken-
extrakts, verbraucht.

Das zweite, in Italien und Frankreich sehr verbreitete System
ist der Kestner-Apparat (Abb. 82).

Dieses System heruht darauf, daf der auf 25—30° Bé eingedickte
Extrakt mittels einer Pumpe in lange diinne Rohren beférdert wird,
an deren Wanden er Hiutchen bildet. Diese Hiutchen werden von
den unten in den Rohren sich bildenden Dampfblasen aufwérts ge-
hoben. Dann fliefit der Extrakt durch andere Rohren hinab und tritt
in einen Separator ein, aus welchen er in dickem heifen Zustand mit
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22—25% Wassergehalt in Sicke abgelassen wird, wihrend der Dampf
ins Freie stromt.

Abb. 82. Verdampfer zum Trockmen — hej 113—114° C (nach Versu-
mit ,fallendem Hiutchen” (Kestner, chen von Nikischin in Mai-

Lille)
kop.!)
Der Heizdampf muB eine Temperatur von mindestens 135° C ha-

1 Westnik d. Lederindustrie u. d. Lederh., 1928, 591.
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ben; der den Apparat verlassende Dampf hat 100° C und kann mit
Ausnahme jenes Teils, der dem Vorwéirmer zugefiihrt wird, sofort
wieder beniitzt werden, sei es fiir die Erwdrmung der Apparate, in
denen schwache Briithen auf 25—30° Bé eingedampft werden, sei es
fiir irgend einen anderen Zweck in der Fabrikation.

Bei der Konzentrierung des kxtrakts ist fiir die Verdampfung
von 1 kg Wasser 1.25 kg Dampf erforderlich. Zur Konzentrierung
von 16.000 1 Extrakt von €09 Wassergehalt auf 18% Wassergehalt

1
muf man also: 16.0003<1.2X0.60 -— 16.000%1.250.40 X SS«: 9335 kg

Wasser verdampfen, wozu in isolierten Apparaten 9835X1.25 —
= 12.300 kg Dampf gebraucht werden.

Fiir den Betrieb der
Speisepumpe und des
Kiihlers muB eine Ener-
gie von 5—6 PS verfiig-
bar sein.

In Abb. 82 ist A der
Dampfeintritt, B der Brii-
heneintritt, C der Dampif-
austritt, D die Rohren,
durch welche die Briihe
herabflieft, G die Réhren,
durch welche sie auf-
steigt oder kriecht, H die
Luftableitung, P die Aus-
trittsstelle des XKonzen-
trats, S der Separator.

Der ganze FEindik-
kungsvorgang verlauft
innerhalb 7—10 Minuten,
wodurch der Extrakt
alle Eigenschaften be-
wahrt, die er vor dem
Eindicken hatte.

Das arithmetische Mit-
tel aus zahlreichen Analy-

sen von Eichenholzextrakt,
Abb. 83. Kiihler und Abfillvorrichtung des  gie im Verlaufe des zwei-

Kestner-Apparats ten Halbjahrs 1927 in Mai-
kop ausgefithrt wurden,
mit Umrechnung auf 189/ Wassergehalt ist folgendes:

T NT NL Anteilzahl
Vor dem Trokmen . . . . . 48.63 32.43 0.94 59.3
Nach ,, ' e e 48.90 31.97 1.13 59.6

d. h es findet kein Verlust beim Trocknen im Apparat Kestner statt.
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In den Vakuumapparaten nach Abb. 81 dauert die Konzentrie-
rung 10—12 Stunden, aber dank der niedrigen Temperatur bleiben
die Eigenschaften des Extraktes gleichfalls erhalten.

Fin drittes System, das von Prof. Smaig und Prof. Wladika
(Collegium, 1921, 153) fiir Eichenextrakt empfohlen wird, ist das von
Toepfer-Miiller, das fiir die Trocknung solcher Stoffe Ver-
wendung findet, die, wie Milch, Blut, Eier usw. bei anhaltendem
Erwirmen und bei hohen Temperaturen sehr zur Zersetzung neigen.
Dieses System beruht darauf, da8 eine Fliissigkeit unter Druck in
einer geschlossenen Trockenkammer zerstdubt wird, in welch letz-
tere von oben und unten warme trockene Luft eingeblasen wird. Dahei
bildet sich bei verhiltnism#fig niedriger Temperatur ein trockenes
Pulver, das auf den geneigten Boden der Kammer fiallt und von dort
leicht zu entfernen ist; der Staub wird durch einen Staubsammler
zuriickgehalten.

Nach dieser Methode kann man eine 8—10° Bé starke Briihe in
einen pulverformigen Extrakt von 5—8Y% Feuchtigkeitsgehalt umwan-
deln, ohne dafB er irgend eine ungiinstige Verinderung seiner chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften erleidet. Dieses System ist
sehr kompliziert und erfordert eine grofe Fliche.

Das vierte System ist ein Vakuumapparat mit innen rotierender
Trommel, die von der zu konzentrierenden Fliissigkeit in diinner
Schicht benetzt und mit Dampf geheizt wird. Die Fliissigkeit trock-
net in Form eines diinnen H#utchens, das durch Schaber abgeschabt
wird und zu Boden fillt, von wo es periodisch entfernt wird.

Die Fliissigkeit wird in einen Trog gesaugt und dort auf gleich-
bleibendem Niveau gechalten. In den Trog taucht der untere Teil der
von innen mit Dampf geheizten Trommel ein. Thre Oberfliche hedeckf
sich bei der Drehung mit einer diinnen Fliissigkeitschicht, die, in dem
MaBe als die Trommel sich dreht, in dem Iuftverdiinnten Raum rasch
zu einem diinnen H&utchen trocknet, das von Schabern abgeschabt
wird und in einen Behélter fallt, von wo es nach Abstellung des Ap-
parates entweder mechanisch oder von Hand entfernt wird. Die
Dampfe werden von einer Vakuumpumpe durch einen Rohrenkon-
densator abgesaugt, aus welchem das Kondensat in ein Reservoir zur
weiteren Beniitzung entleert wird.

Die Trocknungstemperatur betrigt etwa 50° C, diejenige des Heiz-
dampfes ca. 90°. Der Trocknungsvorgang dauert 5—15 Sekunden.

Die Trommel macht 4—10 Umdrehungen je Minute.

Viertes Kapitel

Reinigung der Briihen

AuBer den beschriebenen drei Grundoperationen kénnen die Brii-
hen entweder gleich nach der Diffusion, oder nach einer vorldufigen
Einengung auf 8° Bé der Kldrung und Reinigung unterworfen werden.
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Die Reinigung der Briihen hat den Zweck, die unlgslichen Stoffe
aus ihnen zu entfernen, die sich beim Abkiihlen schwacher Briihen
auf 15°C abscheiden. In der Praxis hat es sich gezeigt, dafl die
Menge der unléslichen Stoffe bei der Extraktion von Eichenholz ohne
Splint und Rinde #uflerst gering ist. Genaue Berechnungen aus den
Angaben der Kiewer Extraktfabrik haben gezeigt, dafl dieser Anteil
an Unléslichem nur 0.3% vom Gewicht des Extrakts von 24° Bé aus-
macht. Beim Auslaugen des Holzes mit Borke und Splint, was wegen
Mangel an Rohmaterial geschah, stieg der Gehalt an Unléslichem
je nach der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials bis 1% und mehr.

1. Die Abkiihlung. Die Abkiihiung der Briihen wird am besten
in einer Batterie vertikaler
Réhrenkiihler durchge-

Brithe
—_ e . _ fithrt, die sich leicht reini-
gen lassen (s. Abb. 84).
: = Jeder Kiihler besteht aus
Wasser—1 ‘ | einem eisernen Zylinder

mit Bronzekapseln an den
Enden, deren durchlochte
Béden mit Kupferrohren
verbunden sind, die durch
den Zylinder in seiner
ganzen Hohe durchgehen.
In den Kapseln sind Stuz-
|14 Wasser  zen fiir die Briihe, am Zy-
& W, puse linder Stutzen fiir das Was-
ser angebracht.

Die Briihe tritt in die
obere Kapsel ein, flieft
durch die Réhre hinab in
die untere Kapsel, aus der
sie, abgekiihlt auf die Tem-

Abb. 84. Réhrenkithler fiir die Abkiihlung peratur des im Zylinder
der Briihen von unten nach oben stro-
menden Wassers, austritt.

Eine Briihe von 100° C Anfangstemperatur mull auf mindestens
15—20° C abgekiihlt werden, bei einer Anfangstemperatur des Was-
sers von 15°C und einer Endtemperatur von 60° C. Nimmt man die
Geschwindigkeit der zu kithlenden Briihe zu 0.2 m/sek. an, und die
des Wassers zu 0.1 m/sek., so erbélt man nach Hausbrand die
erforderliche Kiihlfliche zu 1 m? fiir 1000 Liter Briihe in 24 Stunden.
Dumesny und Noyer? empfehlen 1.2—1.5 m2.

2. Das Absetzen und Filtrieren- Nach erfolgter Abkiithlung wer-
den die Brithen in gewdhnlichen Mischgefilen mit einem koagulie-

! Verdampfen, Kondensieren u. Kithlen, Berlin 1918, 8. 435.
? L’industrie Chimique des Bois, Paris, 1926, S. 263.
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rend wirkenden Stoff vermischt. Dann gelangen die tritben Briihen
in Klidrbottiche, wo sie in der Kilte absetzen gelassen werden, wor-
auf die klare Briihe dekantiert und verdampft wird, wihrend der
Niederschlag (Satz), der */,—'/, der dekantierten Briihenmenge aus-
macht, sulfitiert mit 30—40% NaHSO, vom Gewicht des Niederschla-
ges, in eine Filterpresse mit Holzplatten und -Rahmen, die mit Leinen-
tiichern bedeckt sind, gepreBt wird, um die festen Stoffe von der
Briihe zu trennen.

Die Absetzdauer hingt ab vom Dispersititsgrad der unléslichen
Stoffe und von der Viskositit der Briihe.

Um das Absetzen zu beschleunigen, muBl man die Teilchengrofle
der unloslichen Stoffe erhéhen, sie in groBere Aggregate iiberfiihren,
d. h. sie koagulieren.

Die Geschwindigkeit des Absetzens wird, je nach der Koagula-
tionsmethode, fiir verschiedene Extrakte verschieden sein. Daher kann
man erst nach laboratoriumsmifiger Bestimmung dieser Absetz-
geschwindigkeit die zum Absetzen erforderliche Zeit berechnen und
weiter, unter Beriicksichtigung der Erzeugung, den notwendigen
Rauminhalt der Klirgefille.

Dumesny und Noyer nehmen an, dall zum Absetzenlassen
der aus 1 t verarbeitetem Kastanienholz stammenden Diffusionsbriihe
normal 4—5 m?® fassende Kldrgefifle notwendig sind.

Sehr gut bewéihren sich Klirgefile mit kontinuierlicher Briithen-
bewegung, nach der Art der bei stidtischen Wasserleitungen ver-
wendeten Klargefifle fiir Wasser mit geneigten Scheidew#nden.

Diese Klirgefile sind mit einer ganzen Reihe von geneigten
Scheidewidnden ausgestattet, die den Strom einigemal hintereinander
abwechselnd von oben nach unten und von unten nach oben leiten.

Zum Filtrieren des Satzes werden gewohnliche Rahmenfilterpres-
sen verwendet (Abb. 85). Sie bestehen aus miteinander abwechseln-
den Platten und Rahmen, zwischen deren Réndern ein Leinengewebe
eingespannt ist. Die Platten und Rahmen werden mitiels einer
Schraube aneinander gepreft. Die triibe Briihe wird mittels einer
Pumpe unter einem Druck von mehrercn Atmosphiren in den Raum
innerhalb der Rahmen befordert; sie triti durch das Ventil B in den
Kanal b und von dort durch die Offnung ¢ in das Rahmeninnere.
Der Niederschlag wird auf dem Filtertuch zuriickgehalten, wihrend
die klare Fliissigkeit hindurch dringt, durch die Kanile der Platten
abrinnt und aus den Hihnen 1, 2, 3, 4. .. ausflieBt. Die Platten wer-
den mit Bronzenetzen S, und dariiber mit Tiichern bedeckt.

‘Wenn die Rahmen mit Niederschlag angefiillt sind, und keine
Fliissigkeit mehr durchgeht, wird das Auswaschen vorgenommen.

Ventil B wird geschlossen und das Wasserventil F' geoffnet. Das
Wasser tritt in den Kanal f und erreicht durch die Offnungen g die
unpaaren Platten von beiden Seiten, dringt zwischen Platten und
Filtertuch ein, geht durch den Niederschlag auf dem Filtertuch und
flieft durch die H&hne 1, 3, 5 ab, die beim Auswaschen gedffnet wer-
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den; wihrend 2, 4, 6 dabei geschlossen sind; i ist ein Kanal fiir den
Luftaustritt.

Nach dem Auswaschen wird die Schraube gelockert, die Platten
werden auseinandergeschoben und der Riickstand wird entfernt.

Die Leistung einer Filterpresse betréigt stiindlich etwa 25 Liter
Satz je Quadratmeter Filteroberfliche. Die Filtration der DBriihen
ohne vorhergehendes Absetzenlassen gibt keine guten Resultate, da
der Dispersititsgrad der unloslichen Stoffe beim Absetzen kleiner
wird und deren Trennung von der Briithe dann leichter erfolgt.

Sehr einfach und billig ist die Filtration durch eine 20 cm dicke

Abb. 86. Filtrieren der Briihe durch eine Lohenschicht (Neubicker, Danzig)

Lohenschicht von unten nach oben, wie Abb. 86 zeigt.

Die beschriebenen Filterpressen sind diskontinuierlich arbeitende
Vorrichtungen, die zum Ausrdiumen des Niederschlags und zum Wa-
schen der Filtertiicher schwere Handarbeit beanspruchen. In der
letzten Zeit werden im Ausland, besonders in den Vereinigten Staaten,
von Nord-Amerika und in Deutschland diese Filter durch kontinuier-
lich arbeitende verdrangt.

Als Beispiel eines solchen fiithre ich das Trommel-Kammertfilter
von R. Wolf in Magdeburg-Buckau an (Abb. 87).

Dieses Filter besteht aus einer um eine horizontale Achse dreh-
baren Trommel, die mit L.einwand oder einem anderen Filtermaterial
bespannt ist. Der untere Teil der Trommel taucht in die zu filtrie-
rende Fliissigkeit, die sich in einem halbrunden Trog befindet. Unter
der Wirkung der Luftverdiinnung in der Trommelkammer, die in die
Fliissigkeit eintaucht, dringt die letztere durch das Filtertuch in das
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Innere der Trommel, unter Zuriicklassung des Niederschlages auf
deren duberer Oberfliche.

Nachdem bei weiterer Drehung der Niederschlag die nitige Dicke
erreicht hat, taucht er aus der Fliissigkeit auf, wird durch Bespritzen
mit Wasser gewaschen und, nach Absaugung des Waschwassers in
etwas getrocknetem Zustand durch Schaber entfernt, worauf die ge-
reinigte Filterflache von neuem in die Fliissigkeit eintaucht und der
Arbeitszyklus wieder beginnt.

Die Trommel ist durch Radialwidnde in Kammern eingeteilt, die
von beiden Seiten durch Kanéile und Verteilungsschieber abwechselnd
mit der Vakuumpumpe und dem Kompressor in Verbindung stehen.

3. Die Methode von Gondolo. Im Ausland ist fiir die Reinigung
von Eichen- und Kastanienbriihen die Methode von Gondolo sehr

Abb. 87. Trommel-Kammerfilter (R. Wolf, Magdeburg-Buckau)

verbreitet, bei der Rinderblut oder technisches Bluteiweill zur An-
wendung kommt.

Das zur Reinigung beniitzte Blut ist eigentlich das vom Fibrin
getrennte Serum — man kann es als dunkles Albumin bezeichnen —
und wird in fliissiger oder kristallisierter Form verkauft.

Zuerst wird die Brithe auf 40°C, nach anderen Angaben auf
20—25° C abgcekiihlt, dann kommt sie in Mischgefifie, wo sie mit einer
verdiinnten Blut- oder Bluteiweiflosung vermischt wird (auf 35 hl
Brithe von 2—3° Bé nimmt man 10 1 fliissiges Blut von annihernd
157, Trockenrtickstand).

Hierauf wird auf 60—70° erwirmt, um das Eiwei vollstindig
auszufillen; dabei reifit es beim Absetzen die unléslichen, harzigen
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und farbenden Stoffe mit. Nach sechsstiindigem Absetzen geht die
klare Brijhe in die Verdampfanlage und der Niederschlag in die ¥il-
terpresse.

Auler von dieser Methode macht man Gebrauch von der Fallung
mit Bleigalzen, mit Aluminiumsulfat und Bisulfit, die beim Erhitzen
einerseits schwefelige Sdure, andererseits Tonerde liefern, mit Alumi-
niumsulfat und Bariumhydroxyd, mit Kasein, Soda usw.

Die Reinigung der Briihen mittels Blut oder anderen Stoffen,
Trebern, Kasein, Blei- und Aluminiumsalzen verursacht einen Gerb-
stoffverlust von 10—129 der gesamten Gerhstoffnienge.

Dies geht aus folgender Tabelle hervor:

Tabelle 40
Kastanienbriithe Eichenholzbriihe
Vor der Nach d. Vor der Nach d.
Reinig. Reinig. Reinig. Reinig.
Gerbstoffe . . ........... ... . 3.5 3.2% 2.5% 2.2,
Nichtgerbstoffe .............. 11Y% 1.0% 1.2% 1.1
Unlosliche Stoffe . . .. ... .. ... 1.14Y 0.06% 0.2% 0.04;
Gelbe Farbe . . ... ........ ... 1070 10.4° 230 19°
Rote Farhe . .. ... ... ....... 4° 3° 70 50

Die Methode Gondolo erfordert viel Dampf fiir die Erwir-
mung der Brithen von 40° auf 70° und dann nach dem Absetzen vor
der Verdampfung fiir ihre neuerliche Erwirmung von etwa 50° auf
105°. Im ganzen werden also fiir 2000 Liter Diffusionsbriihe aus
1000 kg Eichenholz

2000 X 85
54

Ein abgeiindertes Verfahren von Gondolo ist folgendes:?

Die Briihe aus der Extraktionsbatterie gibt man, ohne sie abzu-
kiihlen, mittels einer Pumpe in einen kupfernea Sammelbottich. Das
Rohr, durch welches die Briihe in den Sammelbottich geleitet wird,
hat beim Eingang in den letzteren einen kupfernen Netzkorb, wo man
in die heifle Brithe unter grofiem Druck die Blutlosung einspritzt.

Beide Fliissigkeiten mischen sich gut durch, bevor das Albumin
koaguliert. Dann tritt die Koagulation infolge hoher Temperatur der
Brithe und Reinigung der letzteren ein. Die Fliissigkeit aus dem Bot-
tich wird zentrifugiert und geht dann frei vom Niederschlag in einen
anderen Bottich und von dort in die Verdampfapparate.

Vorziige dieser Methode vor der frither beschriebenen bestehen im
Wegfallen der vielen groBen Bottiche; auch entféllt die zweimalige
Abkiihlung der Brithen mit der dazu erforderlichen Apparatur und
dem groferen Raumbedarf. AuBerdem spart man auch etwas an der
Dauer der Extraktherstellung.

Fine italienische Fabrik? umgeht die Reinigung mit Blut indem
sie erstens das Holz vor dem Betriebe sortiert und zweitens ein etwas

== 340 kg Dampf verbraucht.

1 W. Perelzweig, Westnik d. Lederindustrie u. d. Lederh., 1928, 97.
2 V. Perelzweig, ibid.
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anderes System des Absetzenlassens des fertigen Extraktes anwendet.
Diese Fabrik hat einen sehr groflen Holzvorrat, den die Fabriks-
leitung fiir den Jahresbedarf bestimmt. Das ganze Holz ist in Sta-
peln bedeckt aufbewahrt. Nachdem das Holz von der Rinde befreit
worden ist, sortiert man es in drei Sorten. Als erste Sorte nimmt man
helles, gesundes Holz ohne Defekte. Aus diesem wird heller Extrakt
K3 hoherer Qualitit fabri-

ziert, der fast auschlief’-
lich nach England geht
und mit hoheren Prei-
sen bezahlt wird. Das
Holz der zweiten Sorte,
das dunkler ist und zum
Teil unter Krankheiten
gelitten hat, gibt einen
dunkleren Extrakt.
Deutschland, das keinen
grolen Wert auf die
Farbe legt, bevorzugt
solchen Extrakt zu et-
was billigeren Preisen.
AuBer diesen zwei
Sorten gibt es mnoch

einen unbedeutenden
Abb. 88. Zentrifuge fiir die Reinigung von Prozentsatz von ,defek-
Gerb-Briihen tivem Holz“, das aus Ver-

sehen von den Lieferan-
ten angenommen wurde.

Dieses Holz ist sehr dunkel und krank. Nachdem man geniigende
Mengen dieses Holzes gesammelt hat, macht man daraus sehr dunklen
Extrakt, der noch billiger verkauft wird.

Die Brithen verdampft man in Dreikérper-Verdampfapparaten
und gibt den fertigen Extrakt zum Absetzenlassen in sehr hohe Beton-
reservoire.

Nachdem der Extrakt lingere Zeit gestanden hat, die zweite Sorte
langer als die erste, fiillt man ihn in Fésser.

‘Wirtschaftlicher und bequemer ist die Reinigung mittels Hydro-
zellulose (s. oben S. 78).

4. Das Zentrifugieren. Von den neuesten Reinigungsmethoden
mul die mittels Zentrifugierens Erwihnung finden. Die fiir diesen
Zweck verwendeten Zentrifugen (Abb. 88) unterscheiden sich da-
darch von den gewohnlichen, wie sie fiir die Abtrennung krystalli-
sierter Stoffe in Gebrauch stehen, dal die Wand der rotierenden
Trommel nicht durchlocht, sondern voll ist (A) und die von den
suspendierten Beimengungen befreite Fliissigkeit durch ein besonderes
gekriimmtes Rohr (00’), das am oberen Teil des Gehduses befestigt
ist, entfernt wird.
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Die unléslichen Stoffe sammeln sich an den Trommelwinden an,
von wo sie nach Ausbildung einer dicken Schicht durch einen Strahl
Prefwasser abgewaschen werden; hiezu wird die Zentrifuge still-
gelegt.

Zur Vermeidung von Wirbelbewegungen sind an den Trommel-
winden radiale Platten (K) befestigt. Die Fliissigkeit tritt durch
den Trichter R in die Zentrifuge ein.

Eine Fabrik, die tiaglich 50—60 t Holz, 8
entsprechend 100.000 bis 120.000 1 Briihe
verarbeitet, braucht 2 solche Zentrifugen
von 630 mm Durchmesser und 2600 Tou-
renzahl je Minute.

Die Leistung einer Zentrifuge betréigt
1500—2000 1 je Stunde. Mit Hilfe derarti-
ger Zentrifugen lassen sich schwache Dif-
fusionsbriihen reinigen. Hiezu miissen sie
abgekiihlt sein; zur besseren Abscheidung
der unléslichen Stoffe versetzt man sie vor-
her mit Salzen dreiwertiger Metalle (z. B.
Aluminiumsulfat oder Chlorid) in einer  Apb. 89. Superzentrifuge
Menge von 20—50 g je Hektoliter Briihe. . Hignette*

Die geschilderten Zentrifugen entfer-
nen ungefihr 95% der Gesamtmenge unléslicher Stoffe.

Fiir die vollstindige Reinigung der Brithen werden die soge-
nannten Superzentrifugen verwendet (Abb. 89), deren Trommeln innen
mit sehr nahe aneinander befindlichen konischen Lamellen versehen
sind. Diese Lamellen zerteilen die Fliissigkeit sozusagen in kapillare
Strahlen, was die Abscheidung der unléslichen Stoffe durch die Flieh-
kraft sehr erleichtert.

Eine mit diesen Blittern ausgestattete Superzentrifuge ergibt bei
6000 Umdrehungen dieselbe Wirkung, wie sie ohne diese Lamellen
bei 20.000 Umdrehungen eintreten wiirde.

Die Fliissigkeit wird durch den Kanal A in die Trommel geleitet,
gelangt nach unten in den ringférmigen Zwischenraum zwischen den
Trommelwinden und den konischen Lamellen, steigt dann zwischen
diesen zur Achse des Apparats und trennt sich dabei unter der Wir-
kung der Fliehkraft in ihre Bestandteile. Das Unlésliche lagert sich
an den Winden ab und sammelt sich infolge der Kegelform der Trom-
mel in deren unterem Teil, von wo es durch besondere, von der Achse
weiter als die Austrittséffnung B entfernte Kanile durch die Flieh-
kraft nach aulen beférdert wird, wihrend die geklérte Fliissigkeit
durch die Offnung B entfernt wird.

Die geklirte Fliissigkeit gelangt zur Verdampfung, die triibe,
die in einer Mcnge von 109, der Gesamtfliissigkeit anféllt, wird durch
Filterpressen filiriert.

Die Superzentirifugen haben den Vorzug, da8 sie kontinuierlich
arbeiten und zur Reinigung nicht abgestellt werden miissen.

>
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Die beschriebenen Zentrifugen sind in der Praxis nicht sehr ver-
breitet. Nach Mitteilung der Firma Kestner verwendete nur eine
italienische Fabrik die Superzentrifuge zur Reinigung von 2.5° Bé
starken Kastanienbriithen. Stérkere Briithen sind nach Angabe der
Firma nicht sebr geeignet. Die Reinigung sehr groRer Mengen von
Diffusionsbriihen erfordert viele Zentrifugen, deren Anschaffung sehr
teuer kommt und die wenig leisten. Deshalb hat die Firma Kestner
unsere Anfrage beziiglich Anschaffung von Zentrifugen in bestimm-
ter Weise dahin beantwortet, dall sie diese Apparate nicht empfiehlt.

Dabei hilte es den Anschein, als ob diese Arbeitsweise im Hin-
blick auf die gute und billige Konstruktion der Zentrifugen sehr vor-
teilhaft wére.

5. Die Reinigung der Sulfitzellulose-Ablaugen. Sulfitzellulose-
Extrakte stellt man nach zwei iiblichen Verfahren her.

1. Amerikanisches Verfahren (The Leather Manufacturer, 1926,
S. 73).

Rohe Sulfitzellulose-Ablauge, die gewdéhnlich ung. 6.5° Bé hat,
fiillt man in Bottiche ein und heizt mittels Dampf. Sobald die Ablauge
zu kochen anfingt, gibt man eine abgemessene Menge von Kalkmilch
zn, die 1.5% CaO von dem Gewichte der angewandten Ablauge
enthélt.

Ist alle Kalkmilch zugegeben, so kocht man das Gemisch noch
eine Stunde.

Die sich bildenden Gase werden mittels einer Leitung durch den
Bottichdeckel abgefiihrt. Nachdem man mit dem XKochen zu Ende
ist, gibt man das Gemisch auf die Filterpresse, von wo das Filtrat in
die Vakuum-Verdampfapparate geht und bis auf 30° Bé eingedampft
wird.

Die dicke Fliissigkeit kommt in einen Bottich, wo man sie mit
Schwefelsiure von 45° Bé unter stetigem Riithren bearbeitet. Nachdem
Gips ausgefallen ist, was ungefihr 15 Minuten nach der Schwefel-
siurebehandlung geschieht, rithrt man noch eine Stunde und filtriert.
Das Filtrat geht auf Lager als fertiger Extrakt.

Die Bearbeitung mit Schwefelsiure darf man beim Eintreten der
Reaktion auf Kongorot nicht als beendigt betrachten. Es ist unbedingt
notwendig, die Sduerung so weit zu fithren, bis der Extrakt auf
6—7° Bé verdiinnt, ein pH von 2—3 hat. Bei der Bearbeitung mit
Schwefelsdure findet Zersetzung von Ca-Salzen der Ligninsulfo-
siuren zu freien Sduren statt und alles Calcium scheidet sich in
Form von Gips aus.

2. Deutsches Verfahren (DRP. 389.459). Am Anfang ist die Be-
arbeitung dieselbe wie nach dem amerikanischen Verfahren.

Nach der CaO-Bearbeitung erhitzt man das Filtrat zum Kochen
und gibt in die kochende Fliissigkeit konzentrierte Sodalésung.

Dabei werden die Ca-Salze der Ligninsulfonsiuren zerlegt und
alles Calcium scheidet gich als Calciumkarbonat aus.

Sodalésung gibt man so lange zu, bis eine abfiltrierte Probe des
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Gemisches keinen Niederschlag mehr, weder mit Sodalésung, noch
mit Bariumchloridlésung gibt.

Nachdem die erforderliche Menge Sodalésung zugegeben ist,
kocht man das Gemisch weitere zwei Stunden und filtriert ab. Das
Filtrat dampft man im Vakuum-Apparat bis 30° Bé ein, kiihlt ab
und gibt Salzsiure bis zu deutlich saurer Reaktion auf Kongo-Papier
hinzu und weiter, bis eine Probe des Extrakts auf 6° Bé verdiinnt,
ein pH gleich 2—3 zeigt. Dabei zersetzen sich die Natrium-Salze der
Ligninsulfosduren und es bilden sich freie Siuren. Nach der Siu-
erung geht der Extrakt in die Bottiche, wo er einige Tage stehen
bleibt und wird endlich als fertiges Produkt auf Lager gegeben. Aus-
beute — 10 Volumprozente.

Fiinftes Kapitel
Transportvorrichtungen

Wie in jeder Fabrikation, die die Beférderung von Materialien
erfordert, werden auch in der Extraktfabrikation die allgemein ge-
brauchlichen, in den einschligigen Spezialwerken®! beschriebenen
Transportsysteme angewendet.

Daher halte ich eine Wiederholung fiir iiberfliissig. Tch erwéhne
nur kurz jene Transportmittel, die in der Extraktfabrikation An-
wendung finden.

Die Beforderung der Rohware aus den Lagern in die Schneide-
abteilung erfolgt gewdhnlich in kleinen auf einem schmalspurigen
Geleise laufenden Wagen.

In weitgehender mechanisierten Fabriken dienen demselben Zweck
Hangebahnen (s. Abb. 90). Die Einschlichtung des Holzes in die ILa-
ger und seine Beforderung auf die Wagen wird durch Krane be-
werkstelligt.

1. Der Elevator. Die Heranbringung des zerkleinerten Materials
an die Diffuseure erfolgt in vertikaler oder geneigter Richtung mit-
tels Schopf-Elevatoren, in horizontaler Richtung mittels Band- oder
Kratz-Transporteuren. Der Elevator besteht aus endlosen gufleisernen
Ketten oder aus endlosen Hanf- oder Ledergurten, mit auf ihnen befe-
stigten Ketten aus stirkerem Eisenblech, die sich auf entsprechenden
Kettenridern oder Scheiben nach aufwirts und abwirts bewegen. Iin
unteren Teil befindet sich ein Trog, aus dem der Elevator mit Kellen
das Material schopft, um es im oberen Teil bestimmungsgemil auszu-
schiitten.

Die Ketten oder Gurten werden durch Verstellung der Schrau-
ben an den unteren lLagern angespannt.

1 Michenfelder, Materialbewegung, Leipzig, 1915; Hanffstengel, Die For-
.derung von Massengiitern, Berlin, 1913 u. 1915; Nahtransport von Schultze-
Manitius, Wittenberg, 1927.

13%
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Um Staub aus den Riaumlichkeiten fern zu halten, werden die
Elevatoren mit einem eisernen oder hilzernen Gehéduse umgeben.

2. Das Forderband. Die Forderbinder (s. Abb. 91) sind endlose
Hanf-, Baumwoll-, Gummi-, Balata-; Stahldraht- oder ILederbinder,

Abb. 90. Schema des Holz- und Spine-Transportes

Zeichenerkldrung.

1, 2, 8, 4, b, 6, 7, 8 9, = Diffuseure
A A = Kesselhaus
BB = Holz oder Rinde
C C = Schneidemaschine
E = Grube fiir den Elevator
G = elektrischer beweglicher Kran
MTR = eingeleistge Spur fiir elektrisch betriebene Rollwagen
E, T, = beweglicher Elevator zum Schlichten des Holzes in Stapel

P = Zange zum Ergreifen des Holzes
V V = normale Schmalspurbahn
8 = Silo fiir die Spine
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Trommeln gespannt sind und ldngs ihrer gan-

zen Ausdehnung durch schiefgestellte oder gerade Walzen un-

terstiitzt werden,
damit sie nicht
einsinken. Durch
eine  besondere
Spannvorrich-
tung wird das be-
ladene Band mit
einigem  Kraft-
aufwand an die
Trommel geprefit;
infolge der hie-
durch entstande-
nen Reibung zwi-
schen Band und
Trommel bewegt
sich das erstere,
wenn letztere sich
dreht.

Das Material
wird an einem
Ende des Bandes
darauf ' geschiit-
tet, bewegt sich
mit ihm und wird
mittels eines be-
weglichen, aus
zwei vom Bande
bedeckten  Fiih-
rungswalzen be-
stehenden Wagen
an einer beliebi-
gen Stelle ausge-
schiittet.

Infolge der
scharfen Rich-

tungsianderung
des Bandes glei-
tet das Material
durch seine Trég-
heit vom Bande
und fillt in eine
untergestellte
Rinne, die es in

Abb. 91. Forderband (Stohr, Offenbach a. M.)

den Diffuseur befordert.
3. Die Schnecke. Fiir die Beforderung in horizontaler und in
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nicht stidrker als unter 35° zum Horizont geneigter Reichtung werden
auch Transportschnecken verwendet, die sich als eine endlose, in
einem eisernen oder hélzernen Gehiuse sich drehende Schraube dar-
stellen. Das Material wird mittels der Schraubenflichen fortbewegt

Abb. 92. Schlepper-Forderer (Stohr, Offenbach a. M.)
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4. Der Schlepperforderer. Fiir den Transport der Lohe eignet sich
am besten der Kratzenforderer, bestehend aus endlosen Ketten, die
mittels der holzernen an ihnmen in bestimmten Abstdnden befestigten
Mitnehmer (Kratzer) das Material durch eine horizontale Rinne in
bestimmter Richtung bewegen (siehe Abb. 92).

Der Vertikaltransport von Lohe wird durch FElevatoren oder
Schnecken bewirkt.

5. Der pneumatische Forderer beruht auf dem Prinzip des Ein-
saugens von Material in ein Netz von Rohrleitungen oder auf dem
Prinzip der Materialbeférderung mittels Prefluft.

Fiir den Transport von zerkleinerten Gerbmaterialien ist das
zweite Prinzip wegen seiner Einfachheit besser geeignet.

Fordergut /

|

Abb. 93. Aufgabediise, Konstruktion P. Pawlowitsch

Der nach diesem Prinzip konstruierte Transporteur besteht aus
einem Exhaustor, der die Luft zufiihrt und einer eisernen Rohrlei-
tung (aus starkem KEisenblech).

Einige Firmen (Seck in Dresden und Ewuco in Leip-
zig) bauen Transporteure, bei denen das Material durch den Exhau-
stor gesaugt wird. Dies erscheint unrationell, da es starken Ver-
schleiff des Exhaustors und Verstanbung des Materials mit sich
bringt.

In Maikop wird das Material hinter dem Exhaustor in die .Roh-
renleitung mittels der Aufgabediise nach meiner Konstruktion (Abb.
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93) eingeblasen.? Eine solche Aufgabediise wurde im Jahre 1920 in
der Maikoper Extraktfabrik aufgestellt.

Sechstes Kapitel

Die Verwertung der Lohe

Eines der interessantesten Beispiele der Verwertung von feuch-
tem Brennmaterial sehen wir in der Ausnutzung der mit Wasser
ausgelaugten Gerbmittel der Leder- und Extraktfabriken zu Heiz-
zwecken. ,

Das auszulaugende Material besteht teils aus verschiedenen gerb-
stoffreichen Holzarten, wie Quebracho, Eiche, Kastanie, teils aus
Rinden, z. B. Eichen-, Fichten-, Weidenrinde usw.

Nach der Extraktion der zu diesem Zwecke zerkleinerten Holz-
fasern enthilt das aus-
gelaugte Maierial des
Holzes ungefihr 609,
Wasser und die Rin-
den etwa 70—90%.

Der Wassergehalt
des Holzes kann durch
Abpressen nicht ver-
mindert werden, wih-
rend derjenige der
Rinden auf 50—55%
herabgesetzt  werden
kann.

Abb. 94 und 95
zeigen das Pressen der
Lohe auf Walzenpres-
sen. Letzterzeit werden
Schneckenpressen  in
Vorschlag gebracht,
auf denen man angeb-
lich bis auf zirka 40 bis

Abb. 94. Schema fiir Walzenpresse fiir Lohe 459, des Wassergehal-
tes abpressen kann.

Durch Trocknen kann die Feuchtigkeit weiter erniedrigt werden,
doch ist das umstdndlich und kostspielig.

Bedeutend vorteilhafter erscheint es, das ausgelaugte Material
mit der erwihnten Feuchtigkeit von 50—609, in geeigneten Feuerun-
gen der Dampfkessel direkt zu verbrennen. Es muBl jedoch dem

1 Vergl., d. Artikel von P. Pawlowitsch ,Pneumatische Forderung*
im ,,Westnik der Ingenieure* 1927, Nr. 10.
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eigentlichen Verbrennen ein Vortrocknen in der Feuerung selbst in
entsprechender Anordnung unmittelbar vorausgehen.!

Um diese Behauptungen zu begriinden, mogen hier einige An-
gaben fiiber die wiarmebildenden Eigenschaften des ausgelaugten
Eichenholzes folgen.

Die mittlere Zusammensetzung des Eichenholzes in vollstindig

Abb. 95. Walzenpresse fiir Lohe (Badische Maschinen-
fabrik Durlach)

wasserfreiem Zustande kann mit einiger Abrundung folgendermallen
angenommen werden:
C=50y%, 0 =429, N=19%, H—=6%, Asche — 19/ .2

Angenommen, dal ungefihr 39 der gesamten Kohlenstoffmenge

zu CO verbrennt, so erhalten wir
CO, —178%, CO — 359, H,0 — 54%.
Um diese Verbrennungsprodukte zu bilden, sind auf
48.5%, C zur Bildung von CO, erforderlich O,=129.5%/,

auf 15°%, C N , CO . O, = 2.0%,

[6 42
auflL” 8 .JH, , " » H,0 , 0,— 6.0,
Im ganzen 137.5%/,

1 P. Pawlowitsch, Feuerungstechnik, 1926, 165 u. 180, XIV und Iswestia
des Wiarmetechnischen Instituts in Moskau, 1925, 67, Nr. 11 (13).

? Nach der neuesten im Don’schen Polytechnikum ausgefiihrten Analyse
ist die Zusammensetzung der bei 110° getrockneten Eichenholzlohe folgende:
C — 49,87%; H — 6,03%:; O u. N = 42,10%; S — 0,06%; Asche — 194%.
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1375
Die theoretisch erforderliche Luftmenge betrigt W=598%

und es werden aus 1 kg Holz 1 4 5.98 — 6.98 kg Verbrennungsprodukte
erhalten, ndmlich CO, = 1.78 kg,
, CO = 0.035 kg, H,0 = 0.54 kg,

4600
w210 | = N, — 4.605 ke, Asche — 0.01 ke,
3600 [l Bei 1.5maligem Luftiiberschul
P ~ T steigt die Menge der Verbren-
2700 it nungsprodukte um 2.99 kg, bei

.§§7£ T 1.75maligem um 4.48 kg und bei

S w0 — doppe;ltem um 598 kg an. Der

*g% g Heizwert ist gemal der Verbands-
900 S formel des VDI
0 REas==cs 8100 >g 2.25 + 29.000 (0.06 —

87780 70 é%uig][/yzg/t 30 20 g _ ___8__) — 49267.5 Cal

Abb. 96. Abhingigkeit des Heizwerls [, dieser Formel ist der Wirme-

von Holz von seinem Wassergehalt, .
bezogen Zauf 1 kg absolut h'trogkenes verlust durch Dampfbildung aus

Holz.... obere Kurve hygroskopischem Wasser mit 0.54
Wérmeverlust in den Rauchgasen von kg beriicksichtigt.
250 Temperatur hei 1145—1fachem Auf Grund dieser Formel be-
Luftitberschuls . ... mittlere und un-

rechnen wir den Heizwert bezogen
auf 1 kg absolutes trockenes Holz
(1. Zeile in Tabelle 41) und bezogen auf 1 kg feuchtes Holz (2. Zeile).

Tabelle 41 (Abb. 96)

tere Kurven

%, Feuchtigkeit 0 20 30 10 50 60 70 80 877 90
<. ... 4267 4119 4012 3851 3669 3377 2873 187 0 —116.6
L — 3300 2800 2300 1830 1350 80 375 0 —11i6.6

Nachdem wir den Heizwert des Brennmaterials festgestellt
haben, mufl der zweite Faktor der Verbrennung, die Temperatur,
bezw. der pyrometrische Iffekt, bestimmt werden.

Die von uns berechneten® Verbrennungstemperaturen sind in Ta-
belle 42 dargestellt.

Tabelle 42 (Abb. 97)

Feuchtigkeit in Prozenten

Luft 0 20 30 10 50 60 70 80 87.7
1 1900 1730 1630 1490 1340 1145 4 470 0
15 1430 1320 1260 1170 1060 920 710 423 (

2 1140 1070 1015 955 880 70 600 330 0O

Es mag erwdhnt werden, daB die Entziindungstemperatur des
Holzes, d. h. die niedrigste Temperatur, bei welcher Holz brennt,
300° C ist; fiir Torf betrigt sie 225° C.

In der Fabrikpraxis wurde konstatiert, dafl die Verbrennungs-
temperatur 760° C betrigt, bei 2.6maligem Luftiiberschull und 579,
Feuchtigkeit.

1 Feuerungstechnik, 1926, 165.
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Der Wiarmeverlust in den Rauchgasen bei einer Temperatur der-
selben von 250° C wird in folgenden Zahlen ausgedriickt:

Tabelle 43 (Abb. 98)

Feuchtigkeit in Prozenten

Luft 0 20 30 10 50 60 70 80
1 440 470 490 516 556 612 707 895
1.5 610 650 670 697 735 791 887 1073
2 801 829 850 876 914 970 1050 1254
In Abb. 98 ist der Schnitt-
punkt der Kurve des Wirmever- 1900 i =
. . . . D L /
lustes mit derjenigen des Heiz- i LW
wertes bemerkenswert. Bei 82.57, 1600 |-+ ‘(\9(\‘3641‘ {
Feuchtigkeit und 1.5maligem %% _\)9%(’% B A=
Luftiiberschufl ist der Wérme- 7300 /'" [ftf“eflg "";;
verlust gleich dem Heizwert, d. h. 2001 AT T nge 2 L
die V - - VY ARRERE AR i el
ie Verbrennung findet mnicht gnoo\——1—p 17 A= .
statt in dem Falle, wenn der ‘E%Z“T#TT’ 7
Luftzug durch den Rauchfang "émﬂ 14 s
hervorgerufen wird. Die Ver- & 37717 4
brennung koénnte nur dann vor m—iﬁyﬁf
sich gehen, wenn es mdglich “;%ﬁ (i
wire, einen oOkonomischen me- 100 |
’ y/EEEEN LT
chanischen ILuftzug zustande zu 87780 70 60 50 40 30 20 0
% Wassergehalt

bringen mit moglichst geringem
Luftiiberschuff, und wenn es ge-
linge, die mit den Rauchgasen

1900,

ouu T

1700

1600

1500 ,

7400 V4

1300 /‘ ,

1200 A _{

1100 e
S 00 L“fﬁ%ﬂ-—g&xﬁa v aun
§ 00 X el ] .
3 [ [ Luftme e
g 700 v Skt nge
X pppxtr=X T uftmelst

L LU_, R
500 L et X
_.._.._-r-x—-—

400 ||
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200

100 [ | 1

L i
g 20 30 40 50 60 70 8 877
% Feuchtigkeit

Abb. 98. EinfluB der Holzfeuchtigkeit
und der Luftmenge auf den Wiérme-
verlust in den Rauchgasen bei einer

Temperatur derselben von 250°

Abb. 97. Einflub der Luftmenge und
des Wassergehaltes von Holz auf des-
sen Verbrennungstemperatur

davongetragene latente Wirme
6konomisch zu verwerten.

Die von den Rauchgasen
fortgetragene latente Wirme der
Verdampfung ist bei 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80% Wasser entspre-
chend 0.25 X 600* = 150, 258,
400, 600, 900, 1398, 2400 Cal. Zu-
sammen mit der latenten Warme
von 0.54 kg Dampf, welcher sich
bildet beim Verbrennen absolut
frockenen Brennmaterials, macht
das 474, 582, 724, 924, 1224, 1662
und 2724 Cal. aus.

Nimmt man den Wérmever-
lust im Feuverherd zu 2-4-5—=
=7%, den Strahlungsverlust in

den Rauchfingen zu 5%, durch Einsaugen von Luft zu 3% und

1 Die Wassermenge, welche auf 1 kg absolut trockenen Materials kommt.
wird mit der latenten Verdampfungswérme multipliziert.
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die in der Tabelle 43 angefiihrten Wérmeverluste an, so ist der ent-
sprechende Koeffizient des Nutzeffektes (Wirkungsgrad) des Kessels
in folgender Tabelle angefiihrt.

Tabelle 44 (Abb. 99)

Feuchtigkeit in Prozenten

7 _Luftmenge , Lutt 0.2 30 40 0 6 70 8
70 Pl 21 74 73 72 70 67 61 38
e R 15 71 69 68 67 65 62 54 28
55 24 2 66 65 64 62 60 56 49 20

Ry /; Die Dampferzeugung von

D40 feuchtem Holz bei doppeltem Luft-

Das-| 1, .

Syl U iiberschufl ist folgende:

S/ kg Dampf v. 100°C
Al bei 20% ... 3.35
Y bei 309, ... ....... . 2.80
ST bei 40% . . ... ... ... 293
87780 79 60 50 40 30 20 0 bei 507 ............ 17

% Feuchtigheit bei 6072 . ............ 1.181

Abb. 99. Die Beziehung zwischen dem  bel 70% ------------ 0-665

Wirkungsgrad des Kessels, dem Was- bei 807 . ... ... 0.10

sergehalt des Holzes und der Luft-
menge

Beim Verarbeiten von Holz mit
209 Wassergehalt auf ausgelaug-
tes Material mit 60% Feuchtigkeit erhalten wir aus letzierem
100 % 1.18 % 2
— g
liche Material gegeben héitte.

="70.4%/, derjenigen Dampfmenge, welche das urspriing-

Aus Holz mit 309, Wasser- 4w
gehalt erhilt man ebenso ausge- ;’5% y 4
laugtes Holz mit 609 Feuchtig- 3w A
keit, welches ot d
100<1.18X1.75 2700 A
— YT — 73.8Y der- sz /,/)
2.30 R 210 v
jenigen Dampfmenge gibt, die ‘E;ﬁ% ] ff‘
das urspriingliche Holz mit 309, 1200 s
Wassergehalt liefert. Genau so 9% %
. g . 600 /
argumentieren wir fiir Holz mit 3z
4:0194 WaSSGI‘ und erhalten - 80 70 60 50 40 30 20 g
100 X 118X 1.5 % Feuchtigkeit
= 7949 .
223 Die Abhingigkeit des Heizwertes feuch-
o———o ter ausgelaugter Eichen- und Fichten

Das Ausgelaugte ist hiebei
nicht beriicksichtigt. Fiir ausge-
laugte Eichen- oder Fichtenrinde
werden folgende Angaben ge-
macht iiber den moglichen Heiz-

rindenlohe von ihrem Wassergehalt,

bezogen auf 1 kg feuchtes Holz nach
E. Hausbrand

Die Abhiingigkeit des Heizwertes feuch-

ter ausgelaugter Eichenholzlohe von

ihrem Wassergehalt nach P.Pawlowitsch

Abb. 100

1 Wenn man mit Hilte dieser Angaben ein Diagramm konstruiert, so

erhilt man fiir die beobachtete Feuchtigkeit des ausgelaugten Materials von
57% als Dampferzeugung 1.30 kg bei einem Wirmeetfekt von 1500 Kalorien,
was mit den in der Praxis vorgenommenen Priifungen sehr gut iibereinstimmt.
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wert von 1 kg ausgelaugtem Material bei der angefiihrten Feuchtig-
keit (Abb. 100, untere Kurve fiir Eichen- und Fichtenrindeniohe nach
Hausbrand, obere fiir Eichenholz nach Pawlowitsch).

Bei absolut trockenem Material Na%};gﬁﬁs_ Mé\rnci}ér Auglagl};ser
4500 — —
Bei 209 Feuchtigkeit. . . ... ... ... 3116 — —
. 259 R 2843 2550 2900
. 30% s e e e e . 2649 — —
. 3B e e e e e 2376 — —
. 40% s e e e e e 2182 —
. 48% s e e e e e 1909 1677 1750
» 50/o b e e e e e e 1715 —
. 55 e 1441 — —
» 60% s e e e e 1248 —
. 65% . 944 — —
» 0% N 781 - -
% e 308 — —

Tabelle 45. Vergleichende Angaben tiber verschie-
dene Brennmaterialien in feuchtem Zustande?

XA Bl C|DJEJFIGTHEJTIIK

Feuchtigkeit in %/, 681 52| 62| 40| 55 60 14] 12| 29| 65
Wirmeeffekt in Cal. 800{1400{1200|2000/1500{1100{3200|3300(2600|2600
Gewicht 1 chm in kg 500( 330; 500j 300{ 150| 200, 260| 140; 260, 600

Wieviel kg sind #dquivalent
1 t Kohle von 8000 Cal. [10000]570016600/4000|5300|7300/2500(2400]3200|4500
Wieviel cbm sind dquivalent
1 t Kohle von 8000 Cal. 20 17) 13| 14] 35| 36| 10; 17| 12| 10

A Dbedeutet feuchte ausgelaugte Eichenrinde
B bedeutet dieselbe, abgepreBt
C bedeutet ausgelaugtes Kastanienholz
D bedeutet feuchte Stgespine
E bedeutet feuchtes, ausgeprebtes Zuckerrohr (ausgelaugte Schnitzel)
F bedeutet feuchtes zerkleinertes Zuckerrohr aus der Diffusion
G bedeutet trockene Eichenholzspéne
H bedeutet Reisschalen
I bedeutet Baumwollriickstinde
K bedeutet Torf

Wie aus Tabelle 42 ersichtlich, sinkt die Verbrennungstempera-
tur stark mit dem Anwachsen der Feuchtigkeit und des Luftiiber-
schusses. Es ist bekannt, daB die Wirmeiibergabe von den Gasen in
den Feuerziigen des Kessels zum Wasser direkt proportional der
Temperaturdifferenz der heiflen Gase und des Wassers ist. Bezeich-
nen wir mit T, die Temperatur des Feuerherdes, mit T, die Tem-
peratur der Gase beim Verlassen des Kessels und mit t die Tempera-
tur des Wassers im Kessel, ferner mit g die Menge der Verbren-
nungsgase, mit C ihre spezifische Wérmekapazitit, mit K den Koeffi-

1 Nach Abzug von 109 Asche.
2 Wood Products by P. Dumesny and J. Noyer, London, 1921, S. 193
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zienten der Wirmeiibergabe, dann wird die Oberfliche des Kessels F
durch folgende Formel ausgedriickt:
C T, —t

wo 2.3 den Ubergang der Nepersehen Logarithmen zu den

Brigagschen bezeichnet. Nehmen wir an,® dal der XKoeffizient

der Wirmeiibergabe durch Beriihrung ungefihr proportional

der Geschwindigkeit der Gase ist und durch die Formel

g

K — CAEw ausgedriickt wird, wo A der Korrekturkoeffizient fiir

die Wirmeiibergabe durch die &ufiere Schicht, E = konstant, w der

Querschnitt der Feuerziige ist. Wenn wir diese Bezeichnung in die
Formel F einsetzen, so erhalten wir

w T, —t

F=2.3 — 1

3 XF °87, T

In dieser Formel sind die Wirmeverluste nicht beriicksichtigt.

Nehmen wir E;Eals eine Konstante M an, so erhalten wir
—t

T——t

—t
Berechnen wir, wie sich log andert fiir Holz mit 0, 20, 60,

T —t
2
70 und 60/ ‘Wassergehalt, bei der theoretisch erforderlichen Luft-
menge und bei doppeltem Luftiiberschufi, wenn man T, -— 250° C und
t == 160 bei 6 atm. Druck im Kessel annimmt:
Koeffizient des Luft- Feuchtigkeitsgrad
iiberschusses 0 20 60 w0 80
1 1.28631 1.24166 1.03920 0.89946 0.53712
2 1.03699 1.00945 0.83123 0.68923 0.27621

Daraus folgt, daf ausgelaugtes Material im Vergleich zu luft-
trockenem Holz (209 H,O) bei doppeltem Luftiiberschull eine ent-
sprechend grifere Heizfliche verlangt, bei sonst gleichen Bedingun-
gen um

(1.00945—0.83123) < 100
1.00945

grofer, und der Nutzeffekt-Koeffizient des Kessels erniedrigt sich von
65 auf 56%. Infolge der erwihnten KErniedrigung des Nutzeffekt-

1 Perry-Meuth, Die Dampfmaschine, 1919, Kap. XXX, Elektrican, 1921,
Bd. 87, S. 11.

2 Auf diese Weise erhalten wir fiir ausgelaugtes Holz mit 80% Feuch-
tigkeit die Heizfliche des Kessels um 66.2% grofier, bei der theoretisch er-
forderlichen Luftmenge um 42.6% gréfer. Wenn man in Betracht zieht die
starke Erniedrigung des Nutzeffektkceffizienten des Kessels gemifi der Ta-
belle 44, so kann mit Bestimmtheit ausgesagt werden, dall es bei 80% Feuch-
tigkeit unvorteilhaft ist, das Heizmaterial direkt zu verbrennen.

—17.69/,2
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6_5;5§~>< 100 — 13.87%.

Aus dieser Berechnung ist ersichtlich, dafl es unvorteilhafi ist,
das Auslaugematerial von 60% auf 20% Wasser und weniger zu
trocknen, denn der Koeffizient des Nutzeffekts jeglicher Trocknung
wird nicht mehr als 759 ausmachen, d. h. wir verlieren durch das
Trocknen verhiltnismafBig viel mehr als durch die Herabsetzung des
Nutzeffekts des Kessels, und die Ausgaben fiir den Bau der Trocken-
anlagen werden diejenigen zur Vergriferung der Heizflichen bedeu-
tend iibersteigen.

Demgegeniiber betriigt bei Ausnutzung der Warme der Rauch-
gase zum Trocknen des feuchten Brennmaterials, z. B. Auslaugema-
terial, Torf u. a., in Trockentrommeln der Wirkungsgrad nicht mehr
als 859, da Verluste lediglich durch Strahlung und Undichtigkeiten
moglich sind (siehe Wirtschaftliche Verwertung der Brennstoffe von
G. de Grahl, Miinchen, 1921, S. 99). AuBerdem macht der Energie-
verbrauch fiir kiinstlichen Luftzug, fiir das Inbewegungsetzen der
Mechanismen usw. ungefihr 109 im Verhiltnis zum auszutrocknen-
den Material aus (loc. cit. ), d. h. der Verlust ist im Allgemeinen
grofler als bei der erwdhnten Erniedrigung des Nutzungskoeffizienten
des Kessels. Es ist deshalb vorteilhafter, die Wiarme der Rauchgase
in Vorwdrmern zum FKErwirmen des Speisewassers oder der Ver-
brennungsluft der Dampfkessel zu verwerten, wobei die angefiihrten
Verlustmoglichkeiten wegfallen.

Im ,,Gerber” vom 25. Januar 1923, S. 11, ist ein Patent angefiihrt
auf das Trocknen des Auslaugematerials in den Fabrikschornsteinen
durch die Fallbewegung entgegen den aufsteigenden Rauchgasen. Wie
dieses Unternehmen zu verwirklichen ist, durch Heben der ganzen
Masse des Auslaugematerials auf eine Héhe von 40 m, ist vom Ver-
fasser des patentierten Verfahrens nicht erw#hnt, in der Voraus-
setzung, dafB dieses billiger zu stehen kommen soll als die Bewegung
der rotierenden Ofen und anderer Trockenanlagen.

Eine italienische Extraktfabrik® heizt ihre Kessel ausschlieBlich
mit der Kastanienlohe, die aus den Diffuseuren herauskommt. Man
prefit das Wasser nicht aus der ILohe, sondern man hat ziemlich
komplizierte Trockenanlagen zum Trocknen mittels abgehender Heiz-
gase, konstruiert. Ein seinerzeit gebauter hoher Schornstein steht
auller Gebrauch, statt dessen hat man einen Saugzug errichtet, wel-
chen die Abgase im Gegenstrom zu der fallenden ILohe durchstrei-
chen. Die Lohe geht dabei durch ein System von Kegeln und Tellern.

Die ganze Anlage ist den Pyritrostofen in der Schwefelsiure-
fabrikation &hnlich.

So getrocknete I.ohe enthilt weniger Feuchtigkeit, als die auf
den stéirksten Pressen abgeprefite.

Man ist in der Fabrik mit dieser Anlage sehr zufrieden.

Der Trockenapparat ,Houillard“ (Basel) zeichnet sich durch
die besondere Art aus, in welcher die Heizgase auf das Trockengut

1 'W. Perelzweig, Westnik d. Lederind. u. d. Lederh. 1928, 92.

Koeffizienten des Kessels verlieren wir
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Abb. 101. Trockenapparat ,Houillard" (Basel)
Zeichenerkldarung siehe im Text S. 209.
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zur Einwirkung gelangen. Das der Konstruktion des Apparates zu-
grundeliegende Prinzip beruht auf der FErkenntnis, dafl die
Wirme der Heizgase ausgeniitzt wird, wenn dieselben durch diinne
TLagen des Trockengutes quer hindurchgefiihrt werden.

Zu diesem Zweck wird das zu trocknende Gut im Trockenappa-
rat ,,Houillard* selbsttitig in leichten Schichten auf perforierten Platt-
formen ausgebreitet, wihrend die Heizgase, welche durch einen Ex-
haustor abgesaugt werden, durch die Sieboffnungen der Plattformen
und das Material treten und somit dasselbe von unten nach oben
durchziehen. Da die Exhaustorwirkung eine sehr kriftige ist, wird
das Trockengut auf den Siebbdden etwas gehoben und gelockert, so
daBl bei der Durchdringung eine vorziigliche Beriihrung der warmen
Gase mit jedem Teilchen des Trockengutes stattfindet.

Abb. 101 stellt einen schematischen Vertikalschnitt des Apparates
vor, dessen Arbeitsweise ungefihr die folgende ist:

Der ganze Apparat ist in einem gemauerten Turm ,,A“ kreis-
runden Querschnittes eingebaut. Das durch eine entsprechende Vor-
richtung (Schnecke, Becherelevator, Kratzertransporteur o. dgl.)
hochgenommene Gut tritt durch eine geeignete automatische Speise-
vorrichtung ,,B* unter Luftabschluf oben in den Apparat ein und
gelangt zunichst an die duBere Peripherie des obersten Siebbodens
»Ci, von wo es durch Schaufeln ,,p“, die sich mit der einzigen
vertikalen Welle des Apparates ,, D drehen, allmihlich dem
Zentrum der Platte zugefiihrt wird. Von hier gelangt es durch eine
nach unten sich erweiternde Roéhre ,,E“ auf die Kopfplatte des Ke-
gelstumpfes ,,G*, der sich mit der Welle dreht, sodaB das Gut durch
denselben in gleichméfiger Verteilung wieder auf die dulere Peri-
pherie des 2. Siebbodens herabgleitet, wo sich der gleiche Vorgang
wiederholt. Dabei lagert das Gut derart auf der Kopfplatte des Ke-
gelstumpfes ,,G“, daB es die Rohre ,,E* anfiillt und eine Art Pfropfen
bildet, welcher den Durchtritt der Gase verhindert. Das Gut gelangt
hiedurch nacheinander iiber die Siebbdden C,, C,, C, schlieBlich zur
vollen Plattform C,, von welcher es durch die zentrale Biichse ,E“
unter Vermittlung der festen Schaufel ,,H* und der rotierenden Platte
»P* aus dem Apparat abgezogen wird.

Die Gase werden bei ,,L. durch Einwirkung eines Ventilators
oV unten in den Apparat eingefiihrt, ziehen hintereinander durch
die perforierten Plattformen C,, C,, C,, sowie durch die dariiber ge-
lagerten Materialschichten, um schliefilich durch den Abzug ,,M*“ den
Apparat zu verlassen.

Durch den Umstand, dafl die Gase wiederholt durch diinne Ma-
terialschichten hindurchgefiihrt werden, ist die Ausniitzung der Wir-
me derselben eine vorziigliche, nahezu vollstindige, so dafl sie den
Apparat mit einer Temperatur von 50° C und weniger verlassen.

Die Temperatur der eintretenden Gase kann in einfacher Weise
durch Mischen mit kalter Luft beliebig geregelt werden, um beson-
deren Eigenschaften des zu trocknenden Gutes Rechnung zu tragen,

Pawlowitsch, Gerbextrakte 14
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wenn es sich um die Trocknung gewisser Produkte handelt, die durch
hohe Temperatur leiden wiirden.

Die beste Verwertung des Auslaugematerials besteht darin, daB
man dasselbe ohne vorheriges Trocknen, wie ich dies theoretisch
begriindet zu haben glaube, in besonders konstruierten Feuerherden
verbrennt. Als Beispiel solcher Feuerungen seien folgende erwihnt:

Auf der Abb. 102 sehen wir einen eingemauerten offenen Behiilter
A, in welchen das feuchte Material in groflen Haufen geschiittet wird.
Am Boden des Behilters A befinden sich Offnungen BBB, unterhalb

welcher sich die unter rech-

tem oder spitzem Winkel ge-

neigten Flichen C befinden

Der Raum zwischen den un-

teren Randern der Flichen C

ist mit Roststiben gewdhn-

licher Konstruktion verse-

hen. Unterhalb der Boststibe

befindet sich der Asche-

raum H. Im Vorderteil des

Herdes ist eine Tiir ange-

bracht, welche dazu dient,

den Zugang zum Anziinden

Abb. 102. Feuerherd, Konstruktion Nieder- des Materials zu ermog-

berger, fiir die Verbrennung von Lohe  lichen, worauf sie fest ver-
schlossen wird.

‘Wiahrend des Brennens des feuchten Materials auf dem Roste e
wird das aus dem Reservoir A herabfallende Material zuerst vorge-
trocknet, ehe es den Rost erreicht. Beim Verbrennen des Materials
bilden sich Gase, welche zur vollen Verbrennung in die Kammer R
durch die Offnung P gelangen. In die Kammer R wird frische Luft
durch die Réhren d hinzugefiihrt, welche am Boden des Behilters A
angebracht sind und am vorderen Ende durch Schieber verschlossen
werden koénnen, wodurch es mdéglich ist, die Luftzufuhr zu regu-
lieren.

Eine #hnliche, aber vervollkommnete Feuerung mit groéferem
Verbrennungsraum wurde in der Taganroger Groflen Lederfabrik er-
baut (Abb. 103). ‘

AuBerdem empfiehlt Ing. Silnitzky eine nach demselben Prinzip
konstruierte, aber mit einem grofen Verbrennungsraum, einem klei-
nen geneigten Gitterrost und einer vorderen Wand versehene Feu-
erung (s. Arbeiteri d. 2. Allrussischen Warmetechniker-Kongresses,
B. II, 2. Heft, S. 82).

Ein Feuerherd franzosischer Konstruktion von Alexis Godil-
lot ist in der Abb. 104 gezeigt. Der Feuerherd Godillot ist mit
einem Rost in Gestalt eines halben Kegels versehen, welcher aus ho-
rizontalen, halbkreisformigen Rostflichen besteht, deren Durchmesser
von unten nach oben immer kleiner wird. Diese Rostflichen iiber-
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decken sich in der Art wie Schuppen oder Blédttchen an Jalousie-
vorhéngen. Das Brennmaterial wird durch eine guleiserne, spiral-

f6rmige Schraube, deren Korper eine kegelférmige Gestalt hat, hin-

zugefiihrt.

In der #lteren Konstruktion des Feuerherdes von Godillot
befindet sich der Rostkegel an der Vorderwand des Feuerherdes und

findet die Zufiih-
rung des Brennma-
terials von vorn
statt; in der neuen
Konstruktion (Abb.
104) ist der Kegel
der hinteren Wand
zugekehrt und auch
die Materialzufuhr
geht von hinten vor
sich. Das Heizma-
terial wird oben
auf die Spitze des
Kegels gegeben, von
wo es gleichméfig
in diinner Schicht
auf allen Seiten der
" halbkreisférmigen
Roste herabgleitet.
Nach Angaben der
Firma Dbeirdgt der

14*
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Verdampfungseffekt von ausgelaugtem Kastanienholz mit 669, Feuch-
tigkeit in diesem Herde 1.3 kg Dampf (was nach meiner Meinung
libertrieben ist). Der Verdampfungseffekt von ausgelaugtem Material
aus Eichenrinde mit 559 Feuchtigkeit betrdgt 1.7 kg Dampf.

Zum Verbrennen von Heizmaterial in zerkleinertem Zustande,
wie z. B. Kohlenklein, Sagespine, Torf und ausgelaugtes Material
der Leder- und Extraktfabriken, benutzt man gewohnlich geneigte
Stufenroste, auf welchen im oberen Teil das Vertrocknen und im unteren

die eigentliche Verbrennung vor sich geht. Es wiirde zu weit fiihren,
alle diese Systeme, welche in verschiedenen Handbiichern geschildert
sind, hier zu analysieren. Ich beschréinke mich darauf, einen Feuer-
herd meiner Konstruktion zu beschreiben, in welchem ich die theore-
tischen SchluBfolgerungen dieser Abhandlung zu verwirklichen be-
miiht war (Abb. 105 u. 106).

Vor allem muB bei der Konstruktion eines Feuerherdes fiir feuch-
tes und minderwertiges Brennmaterial, wie Torf und ausgelaugtes Ma-
terial, beriicksichtigt werden, dafl es fiir die normale Dampfbildung
im Kessel notwendig erscheint, davon bedeutend mehr zu verbrennen
als bei Verwendung von gewohnlichem Brennmaterial (Holz, Kohle).
und dal deshalb mehr Gase erhalten werden. Es muf} also entweder der
Durchschnitt der Feuerziige betrichtlich erweitert werden, oder man
muf eine bedeutend gréfere Geschwindigkeit der Gase in den Feuer-
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ziigen zulassen. Neueste Untersuchungen haben ergeben, daf die frii-
here Annahme, wonach die Geschwindigkeit der Verbrennungsgase
in den Flammrohren nicht 5 bis 6 m/sec. iiberschreiten soll, aufgege-
ben werden mull und viel groBere Geschwindigkeiten zulissig sind,
da der Koeffizient der Warmeiibertragung von den Gasen zum Wasser
durch die Rohrwiinde des Kessels ungefihr proportional der Ge-
schwindigkeit der Gase ist.

Abb. 108. Feuerung fiir Wasserrohrkessel, System Pawlowitsch

Folglich kénnen wir, ohne die gréflere Geschwindigkeit der Gase
zu befiirchten, eine moglichst groBe Rostfliche anwenden, um die nor-
male Dampfbildung im Kessel zu erlangen. Deshalb wende ich zum
Verbrennen von ausgelaugtem Material eine Rostfliche von 1/, der
ganzen Heizfliche eines Kessels an (wobei die Projektion des
Rostgitters !/,, der Heizfliche ausmacht) statt des iiblichen Ver-
héltnisces von */,4 bis /;; (nach Grahl 1/y bis !/y; fiir Holz mit
25% Feuchtigkeit). AulBerdem ist es notig, den Feuerherd mit einem
moglichst groBen Verbrennungsvolumen zu bauen, um eine vollstin-
dige Verbrennung zu erzielen (das Verhiltnis von Verbrennungsvo-
lum: Heizfliche muf} ca. 1:6 betragen).
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Im Verbrennungsraum dient der Vorsprung A dem Zwecke, eine
bessere Vermischung der Heizgase zustande zu bringen, aufllerdem
gerit derselbe in heftiges Gliihen, beférdert dadurch die Verbrennung
und hindert das Davontragen von Asche und Funken durch den
Luftzug. Da im oberen Drittel des Stufenrostes das Vortrocknen des
Heizgutes unter starker Entwicklung von Dampf vor sich geht, wel-
cher die Temperatur des Heizraumes stark herabsetzen wiirde, so
ist es notig, die obere Trockenzone von der Verbrennungsphire
durch eine von der Decke herabgehende Scheidewand B abzutrennen.
Diese Wand hat in ihrem oberen Teile Offnungen E. durch welche die
Dampfe am Verbrennungsraume vorbei in die Flammrohre geleitet
werden konnen. Dadurch wird in der Verbrennungszone eine hohe
Temperatur aufrecht erhalten, indem sie nicht durch die Dampfmassen
erniedrigt wird. Der Luftzutritt durch die hintere Wand D gibt cine
erginzende Luftmenge, welche gleichfalls der vollstindigen Verbren-
nung dient und zur ErhShung der Temperatur im Heizraum beitrigt.
‘Wie sehr der Dampf die Temperatur erniedrigt, ist aus der Tatsache
ersichtlich, daBl, wihrend die Temperatur im Heizraume unseres Feu-
erherdes 1025° C betrigt, dieselbe sofort auf 720—770° C sinkt, wenn
der Dampfzutritt dorthin freigegeben wird. Es ist demnach geboten,
den Dampf vollstdndig abzufithren und ihn tiiberhaupt nicht in den
Heizbereich gelangen zu lassen. Dies ist sehr gut durchfithrbar,
indem man den Dampf aus der Vortrocknung direkt in den Fuchs
ableitet. Das Entfernen des Dampfes durch Offnungen in der Decke
des Trockenraumes (auf der Zeichnung nicht angegeben), in wel-
chem Falle E geschlossen wird, steigert den Nutzeffekt der Feuerung
ganz bedeutend, da der Dampf mit einer Temperatur von 100° C ent-
fernt wird und nicht erst vorher auf die im Fuchs herrschende Tem-
peratur von 250—300° C erwirmt zu werden braucht.

Durch diese Anordnung der Vortrocknung des Heizgutes wird
die Aufgabe der Ausnutzung von nassem Holzmaterial der Lésung
wesentlich niher gebracht.

Nachfolgend fiihre ich noch eine Tabelle 47 der Priifungsresultate
von Feuerherden zweier Lancashire-Dampfkessel bei direkter Ver-
feuerung von ausgelaugten Eichenholzspéinen mit einem Wassergehalt
von 57 an.

Zum Vergleich ist ein Feuerherd gewdhnlichen Systems, #dhn-
lich Abb. 103, hinzugefiigt. Abb. 106.

Im Feuerherd meiner Konstruktion ist es mir gelungen, folgende
Verbesserungen zu verwirklichen:

1. Die Verbrennung ist ununterbrochen. Wihrend der Reinigung
des Rostes wird der Verdampfungseffekt nicht vermindert.

2. Es ist méglich, den Verdampfungseffekt des Kessels zu er-
hohen durch Regulierung der Dicke der Brennmaterialschicht and
durch hiufiges Reinigen des Rostgitters.

3. Es wird eine stiirkere Dampfbildung des Brennmaterials im
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Vergleich zum Feuerherd nach Abb. 103, gemél den Priifungsresulta-
ten, erreicht.

4. Vollstindiges Fehlen unverbrannter Riickstinde wihrend des
Reinigens, was bei Abb. 103 nicht der Fall ist. In den Feuerungen der
anderen Systeme, nach Abb. 102 und 103 ist es im Gegenteil

1. unmoéglich den Heizeffekt zu erhchen, und

2. wihrend des Reinigens féllt die Dampfbildung. Priifungen er-
gaben, daB die Dampfbildung von 19.63 kg auf 10 kg Dampf pro 1 gm
Heizfliche sinkt bei zweistiindigem Reinigen der Feuerung in 24
Stunden.

3. Beim Reinigen werden gleichzeitig mit der Asche unverbrannte
Anteile entfernt. Bei zweimaligem Reinigen in 24 Stunden wurden
22 (1532 kg = 33704 kg Material verbrannt.

Tabelle 46
T. ! 2. [ X
z System gemil
Kessel Nr. System Pawlowitsch Abb. 103g(ahn1.

Abb.102 )

1. Gesamtverdampfung auf 1 qm
Heizfliche in kg/Std. . ...... 26.55 | 25.60 | 26.68 | 26.00 | 21.62 | 19.63

2. Dampfbildungselfekt von ausge-
lauglem Material auf normalen
Dampf von 100° C, bei 1 ==0" des
Materials und Speisewassers be-
ZOZEIL . o v i v vt b e e 1.65 [ 140 [ 1.55 | 1.50 | 1.32 | 1.28

3. An feuchtem Material anuf 1 agm
Stufenrost verbrannt in kg/Std. | 300 | 343 | 333 | 335 |303.5|285.8

4. Dampfdruck in Manometer At-
mosphéren . . .........., 4 4 4.3 4.3 6 5

5. Koeffizient des Luftiiberschusses | 1.88 | 2.0 15 14 1.51 | 1.45
6. Geschwindigkeit der Rauchgase

a) im Anfang der Flammrohre 20 m/sek

b) am FEnde der Flammrohre . . 17m/sek
7. Zug im Feuerherd und am Re-

gister in mm Wassersédule . . . . {10/20 |10/20] — — 19/18.5(10/18.5
8. Temperatur im Feuerungsraum . |1025° | 1025° | 1025° | 1025° | 640° | 635"

9. Rostfliche in horizontaler Pro-
jektion , ,,,............ 515 | 5.15 5.0 5.0 5.2 5.2

Bei 1% Aschegehalt macht das 337 kg Asche aus. Tatsiichlich
wurden 1640 kg Riickstand erhalten.

Auflerdem muB die Feuerung vor dem Reinigen durchgebrannt
werden, wobei viele Funken in die Flammrohre und Feuerziige
getragen werden.

Zum Schlusse méchte ich noch bemerken, dafl zum Verbrennen
von feuchtem Heizmaterial in Europa viele Konstruktionen von Feuer-
herden gebaut worden sind, da hier die Frage beziiglich des Heiz-
materials sehr schwierig ist. Dagegen werden in den Vereinigten
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Staaten von Nordamerika das ausgelaugte Holzmaterial und andere
minderwertige Brennstoffe gar nicht ausgenutzt, da dort die Stein-
kohlen so billig sind, daf die kostspieligen Einrichtungen der Kessel-
anlagen und die groBen Ausgaben fiir Arbeitskréfte bei Handhabung
so grofler Massen im Vergleich zu gehaltvolleren Brennstoffen es un-
vorteilhaft erscheinen lassen, diese Materialien zu verfeuern.

Aus dem Privatbriefe eines amerikanischen Ingenieurs der Wér-
metechnik vom 12. Mai 1924 entnehme ich beispielsweise folgendes:

Die Kohle fiir Dampfkesselfeuerung kostet in Amerika 1.25 bis
1.75 Dollar pro Tonne am Orte der Aufbereitung oder franko Feuer-
herd 3.25—38.75 Dollar pro Tonne. Der Wirmeeffekt einer solchen
Kohle betriagt 7200—7500 Cal., und beim Verbrennen dieser Kohle
wird ein Nutzeffekt von 72 bis 809, erreicht, d. h. sogar bei niedrig-
sten Werten liefert die Kohle immerhin noch 5200 Cal.

Dagegen erhilt man aus ausgelaugtem Gerbrindenmaterial mit
669 Feuchtigkeit und einem Warmeeffekt von 1500 Cal. nach ameri-
kanischen Angaben nur einen Nutzeffekt von 509, d. h. 750 Cal. Auf

200
diese Weise ist 1 kg Steinkohle gleichwertig %=6.9’2 kg ausge-

laugtem Gerbmaterial.

Das Verbrennen einer so gewaltigen Masse von Brennmaterial
verursacht, wie der erwihnte Ingenieur behauptet, so grofle Ausgaben
fiir den Bau der dazu erforderlichen Anlagen und die nétigen Arbeits-
krafte zur Handhabung, dafl diese Arbeitsweise unvorteilhaft erscheint,
besonders infolge der neuen Konstruktionen fiir Dampfkesselbetrieb,
welche eine 2—4mal so starke Dampfbildung im Vergleich zu friither
gestatten. Die Amerikaner erachten es aus den erwihnten Griinden
sogar fiir unvorteilhaft, Kohlen von 5000 Cal. abzubauen.

Ganz anders liegen die Verhéltnisse in Europa, wo eher Kohlen-
armut herrscht. Hier kénnen wir uns nicht den ILuxus erlauben,
minderwertige Brennstoffe, wie Braunkohle, Torf usw. zu vernach-
lissigen. Die Amerikaner ziehen es vor, besondere Ausgaben zu tra-
gen, um das ausgelaugte Material der Leder- und Extraktfabriken zu
entfernen, statt dasselbe zu verbrennen, selbst wenn die Menge des
selben vollstindig geniigend ist, um den ganzen Betrieb aufrecht zu
erhalten, falls man entsprechende Feuerungen baut.

AuBerdem kann man die ausgelaugte Lohe der trockenen Destil-
lation unterwerfen. Nach ILaboratoriumsversuchen in der Maikoper
Fabrik liefert 1 kg lufttrockene Iohe ca. 32 g Teer, etwa 28 g
1009/ ige Essigsiure, 8 g Holzgeist und ungefihr 250 g Kohle.

In vielen Kastanienholz-Extraktfabriken des Siidens der Vereinig-
ten Staaten verarbeitet man einen Teil der ausgelaugten Kastanien-
holzriickstinde auf Papier.

Wie man aus den Versuchen von A. Chiappero und B.
Ogilietti! sieht, ist die Verwertung der ausgelaugten Kastanien-

1 11 Notiziario Chimico Industriale, 1926, 19 w. 247.
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holzriickstinde fiir die Gewinnung von Zellulose eine aussichtsreiche
und gewinnbringende Industrie. Die ausgefithrten Versuche gestat-
ten, zu folgenden Schliissen zu gelangen:

1. Das Material kann der chemischen Behandlung in dem Zu-
stande der Zerkleinerung, wie es aus den Autoklaven kommt, unter-
worfen werden.

2. Die Zelluloseausbeute betriigt ca. 35%, bezogen auf das feuchte
Material, wie es aus der Fabrik kommt.

3. Der Verbrauch an Chlor und Atznatron betragt je 175 kg
pro t behandelten Materials.

4. Die erhaltene Zellulose ist sehr weil und von guter Qualitit.

Endlich haben auch die Untersuchungen von Prof. Chintschin
in Moskau und Prof. Orlow und Nerechtsky in Kiew bewie-
sen, dall die ausgelaugten Eichenholzriickstinde ganz befriedigendes
Papier liefern.

Siebentes Kapitel

Allgemeine Angaben fiir die Berechnung von
Extraktfabriken

1. Die normale Leistungsfihigkeit einer Fabrik. Extraktfabriken
fiir die Verarbeitung von Quebracho-, Eichen- oder Kastanienholz
miissen so berechnet werden, daf das extrahierte Material, nachdem
es den Extrakt geliefert hat, auch alle zu dessen Herstellung erfor-
derliche Energie und Wirme liefert. Nur in diesem Fall ist die Pro-
duktion wirtschaftlich, ohne Ausgaben fiir besonderes Heizmaterial
and in groflen Extraktfabriken mit bedeutenden Uberschiissen an hil-
ligemm Heizmaterial verbunden.

Zur Veranschaulichung der Beziehungen zwischen den Mengen
verarbeiteten Rohmaterials und dem Heizinaterialverbrauch fiithre ich
in Tabelle 48 die Betriebsdaten der Maikoper Fabrik von Eichen-
extrakten an, aus denen fiir die charakteristischen Monate der Jahre
1922—1925 die mittlere tégliche Ausbeute an ausgelaugter Lohe er-
sichtlich ist, die aus Fichenspénen erhalten wurde, aus welchen 6—79/
Gerbstoffe und Nichtgerbstoffe extrahiert worden waren.

Aus Tabelle 47 sehen wir den IL.oheiiberschull bei Verarbeitung
von mehr als 50 t Rohmaterial in 24 Stunden, eine Leistung, die fiir
Wiche, Kastanie oder Quebracho verarbeitende Extraktfabriken als
Mindestmenge des Normalen anzusehen ist.

Von den im Jahre 1914 in Frankreich in Betrieb gewesenen
31 Extraktfabriken haben

4 Fabriken . . ... ... 30 t Kastanienholz in 24 Stunden verarbeitet
7 e e e e 40 t ’ » 24 " i
b e e e e 50 t ' ., 24 ’ '
' cee ... 60t . » 24 ” '

L 90 t ., w24, "

5
11
2
1 100 t N .24 N
1
D

. 120 t i N " i
ie 50—60 t verarbeitenden Fabriken sind also am zahlreichsten.



218 Berechnung von Extraktfabriken

Tabelle 47

Der Verbrauch an Rohstoff und Brennmaterial

in Form von Lohe und Holz in kg bei der Erzeugung

von Eichenholzextrakt in den Beiriebsmonaten der
Jahre 1922-—1925 der Fabrik in Maikonp.

Jahr 1922 Jahr | Jahr Jahr 1925
Monat: Jan. Mirz Mai Juli Aug. Nov. | Jan. | Okt. | Jan. Febr. Juni

Verbrauch an
Eichenholz v.
30—40%,
Feuchtigkeit | 40.650 | 45.160 | 52.900 | 47.190 | 52.600 { 54.500 | 62.100 3102.270]136.850,140.740,149.430

Lohenausbeute,
umgerechnet
aufurspriingl.
Holz unter Ab-
zug von 70/ f.
extrahierte St.
u. 18.5%, Heiz-
wertverringe-
rung infolge
600/yigen Was-
sergehalts 30.950 | 34.220 | 40.170 | 35.790 | 39.850 | 41.300 | 47.110] 76.2001101.900/105.000/111.400

Verfiigbarer
Lohenrest um-

gerechnet wie
oben - —_ 4670 — 5.870( 53701 13.000] 21.020) 28.330; 36.030; 37.500

Holzverbrauch
z. Verbrennen | 9.020| 4.720| 5.720| 4.410| 4.510| 3.650] 4.150] 4.930; 4.330] 5.250] 1.170

Gesamtverbr.

an Brennmate-
rial in Form
von Lohe und
Holz 39.970 | 38.940 | 41.220 | 40.200 | 38.490 | 39.580 | 38.260 § 60.110] 77.900; 74.220; 75.700

Dieser Tabelle zufolge wird auller der Lohe noch das fiir die
Extrakterzeugung ungeeignete Holz verheizt. In dem Mafl als die
Loheausbeute steigt, bis sie 40 t erreicht hat, verringert sich der Holz-
verbrauch bis auf 4 t in 24 Stunden im Mittel. Diese Holzmenge wurde
verbraucht, einerseits um die Reinigung der Feuerung zu erleichtern
(um das Durchfallen der Liohe zwischen den Roststiben zu verhin-
dern, macht man zuerst auf dem horizontalen Teil des Treppenrostes
ein Sieb aus Scheiten, unter denen man die Roststibe reinigen kann,
ohne I.ohe zu verlieren und das Feuer zu verléschen. Bei guter
Wartung kann man in unseren Feuerungen die Roststibe auch ohne
Zuhilfenahme von Holz reinigen). Andererseits wird an den auf Feier-
tage folgenden Tagen etwas Holz zum Anheizen der Kessel ver-
braucht.

2. Der Energieverbrauch. Der Hichstverbrauch an Energie auf
der Welle der Betriebsmaschinen bei Verarbeitung von 50, bezw.
100 t Eichenholz je 24 Stunden in einer gut eingerichteten Fabrik
wird nach praktischen Gesichtspunkten annidhernd durch folgende
Zahlen bestimmt:
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Tabelle 48

Bezeichnung des Verbrauchspostens Féiil(‘:}?é)t F%‘]fci%ot

1 Schneidemaschine . . . ... ... .. ... ...... 60 PS 60PS
2. Elevator und Transporteur fiir die Spéne . ... ... 8 10
3. Ventilator im Kesselhaus .. ... ............ 7 15
4 WasServersorgung . . . . - o« v v v v v v v e 25 40
5 Vakuumpumpe ... ......... . ... ... .. 10 20
6. Pumpen fiir die Brithen und RickfluBwisser .. ... 10 15
7. Rithrwerke . .. ... ... ... ... . 5 10
8 Beleuchtung . .. ... ... ... . ... .. .. 20 30
Summe der PS auf der Welle der Betriebsmaschinen 145 200

" ,» indizierten PS auf der Welle der

Antriebsmaschinen . . ... ... ... ... ... . ... 175 250

3. Der Dampfverbrauch. Die wirtschaftlichste Antriebsmaschine
fiir eine Extraktfabrik ist eine Dampfmaschine oder eine Dampfturbine
mit Gegendruck von 3 man. atm., die von dem ganzen fiir den Betrieh
notwendigen Dampf durchstréomt wird und auf diese Weise billige
Energie mit einem Dampfverbrauch von etwa 2 kg je PS-Stunde
liefert. Der auf die Krafterzeugung aufgehende Dampf wird 2lso im
ersten Fall durch 175 PS X2 kg = 350 kg, im zweiten durch
250 X 2 = 500 kg/Stunde ausgedriickt; bezogen auf 1000 kg Spine er-
gibt sich 170 und 120 kg.

AuBer den in den vorhergehenden Kapiteln gemachten Angaben
iiber den Dampfverbrauch bei der Diffusion, Verdampfung und Rei-
nigung mul man noch den im Winter fiir die Heizung der Fabrik
verwendeten Dampf in Rechnung ziehen, dessen Menge fiir ein nicht
zu weitliufiges Gebdude praktisch mit 450 kg/Stunde anzunehmen
ist. Auf 1000 kg Spine bezogen, ergibt das fiir eine Fabrik von 50 t
Leistung 220 kg in 24 Stunden, fiir eine solche von 100 t Leistung
110 kg.

Bei Ausniitzung der Riickflufiwisser aus der Diffusion und der
Verdampfung und des warmen Wassers aus den Kiihlern erhilt man,
umgerechnet auf Dampf je 1000 kg Spéne und unter Annahme eines
159/ igen Verlusts bei der Strahlung, folgende Wérmemengen zuriick:

. . 1 1 0___1 0 // 5
aus der offenen Diffusion . . 949.5" (100 07) X038

510 =134 kg
aus der geschloss. Diffusion . =120 kg
(750 — 100
aus dem 3-Korper-Verdampfer 19351(75 54010 ) X085 =198 kg
2 (35°-—10°) < 0.
aus dem Kiihler . .. .. ... 40007 (35 54010 ) X085 = 15Tkg

1 Ableitung dieser Zahlen s. Kap. 2 u. 3.

? Die fiir die Abkiithlung von 2000 1 Briihe aus 1000 kg Spdnen bei einer
Anfangstemperatur des Wassers von 10° C und einer Endtemperatur von 35° C
und einem Nutzwirkungskoeffizienten von 0.80 erforderliche Wassermenge
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(Eine Anfangstemperatur von 10° C ist in den oben angefiihrten Be-
rechnungen tiiber die Diffusion angenommen.)

Die angefiihrten Warmemengen konnen ausgeniitzt werden, indem
man die erhaltenen Wisser fiir die Diffusion verwendet, bei der fiir
1000 kg Spiane maximal 4000 1 gebraucht werden und fiir die Dampi-
kessel, die auf 1000 1 Spéne etwa 2600 1 Wasser bediirfen. Die Summe
der oben aufgezihlten Wassermengen, 949.5 -~ 1935 4 4000 — 6884.5,
iibersteigt den Bedarf der Diffusion und der Dampfkessel.

Verwendet man fiir die Diffusion Kondenswasser von der Diffu-
sion (949.5 kg), von der Verdampfung (1935 kg) und erwirmtes
Wasser aus den Kiihlern, insgesamt in der Menge von 1116 kg
(4000 — 949 — 1935 —— 1116, welche Menge dem Wéirmeinhalt nach
44 kg Dampf entspricht), dann kann man von dem Dampfverbrauch
fiir die Diffusion abziehen fiir die offene Diffusion 134 - 198 4 44 —
== 376 kg, abgerundet 370 kg, fiir die geschlossene 120 4 198 - 44 =--
— 362 kg, abgerundet 360 kg.

AufBerdem erhélt man barometrisches Wasser von 30° in 20—-30-
facher Menge des kondensierten Dampfes, das keine weitere Verwen-
dung findet, wenn mit der Extraktfabrikation keine anderen Betriebe
zusammenhdngen. Der Gesamtverbrauch an Dampf von 3 Manometer-
atmosphiiren in einer Extraktfabrik, auf 1000 kg Holzspine gerechnet,
wird in folgenden Zahlen seinen Ausdruck finden, eine geschlossene
Diffusion und Dreikérperverdampfer vorausgesetzt:

Tabelle 49
Bei Verarbeitung von . . , . . . . 50 t %2023 Slgl;ilae
Diffusion ............ 74 kg 754 kg
Verdampfung ......... 720 720
Reinigung .. ......... 340 340
Kraftverbrauch . ... .. .. 170! 120t
Heizung im Winter . ... .. 220 110

Summe 2214 2044
Abziiglich warmes Wasser
fir die Diffusion . ... .. 360 360

1844 1684

Den Dampfverbrauch auf die Leistung von 50 t in 24 Stunden,
d. i. 2050 kg Spéne je Stunde, oder auf 100 t gleich 4100 kg je Stunde
bezogen, erhalten wir
3780, bzw. 6900 kg je Stunde
Es fragt sich, wieviel Dampf koénnen wir aus den ausgelaugten
Eichenspinen erhalten, wenn die Menge der gelosten Bestandteile zu
7% angesetzt wird.

1 Im Hinblick auf den geringen Unterschied in Kalorien zwischen
Dampf von 10 und von 3 atm., der die Fehlergrenzen der Bestimmung
des Dampfverbrauchs fiir die Dampfmaschine nicht iibersteigt, kann man
in der Praxis den Dampfverbrauch fiir die Maschine (von 10 atm.) mit dem
fiir die iibrigen Operationen (von 8 atm.) addieren.
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Bei stiindlicher Verarbeitung von 2050 kg Spinen mit einem
Wassergehalt von 309 erh#lt man an ausgelaugtem Material mit
einem Wassergehalt von 609 :

2050 X 100 To (()7_ 46-030) — 3230 kg.

Die Verdampfung des ausgelaugten Materials ohne Eco-
nomiser ist praktisch 1.8. Mit Economiser kann man aus Wasser von
70° C* im besten Falle solches von 130° erhalten. Dann erhéht sich
640 — 70
640 — 130

die Verdampfungsfdahigkeit um ==1.10mal, d. h. sie wird

1.3 1.10 = 1.43.

Von 2230 kg ausgelaugtem Material erhalten wir 3230 X 1.45 —
— 4620 kg Dampf.
Uberschull von Dampf . . ......... ... ... ... 840
Im Sommer, wo die Heizung der Rédume fortfiallt, wird dieser
Uberschufl noch um 450 kg grofer sein. Beim Fehlen des Econo-
misers wird dieser Uberschul stark sinken, sodall wir nur 3230 X 1.3
= 4300 Dampf erhalten und der Uberschufl sich auf 520 vermindert.
Bei Verarbeitung von 4100 kg Holzspénen pro Stunde erhalten
wir im Kessel mit Economiser 6460 > 1.43 = 9240 kg Dampf
Uberschull an Dampf . . ... ..... ... ... .. 2340 kg

4. Der Wasserverbrauch. Der Wasserverbrauch bei der Ver-
arbeitung von 1000 kg Sp#nen setzt sich bei voller Verwertung der
Kondensate und des Wassers aus den Kiihlern nach den oben ange-
fithrten Daten aus folgenden Posten zusammen:

L Kihler . ..................... 4000 1
2. Dreikorper-Verdampfer . . .. ... ... .. 16000 1
20000 )

Fiir die Verarbeitung von 100 t braucht man 2000000 1 Wasser.

5. Die Bodenfliiche der Fabrik und ihres Gebiets. Eine richtig
projektierte Fabrik fiir die Verarbeitung von 100 t Eichenholz in
24 Stunden (entsprechend einer Erzeugung von ca. 16 { fliissigen
Extrakts von 24° Bé) bedarf einer Fliche von mindestens
1200 m? und eines Kubikraumes von etwa 9000 m® (ohne Neben-
gebdude). Der Flichenraum des Holzlagers fiir den halbfertigen Vor-
rat soll ca. 30.000 m? betragen, bei Lagerung in Stapeln von 2 m Héhe,
2 m Breite und 10 m Li#nge, mit 2 m breiten Zwischenriumen.

6. Auslindische Extraktfabriken. SchlieBlich fiihre ich einige An-
gaben iiber die Praxis des Baus von Extraktfabriken im Ausland an.

! Infolge des hohen Gehalts der Wasserddmpfe an Rauchgasen (bei
1.5fachem Luftiiberschufl haben wir 2.04 kg Dampf auf 11.47 kg Rauchgase
von 1 kg absolut trockenem Holz), erhiilt man bei 70° 0.172 kg Dimpfe auf
1 cbm Gas. Der Sattdampf wiegt 0.199 kg und hei 65° entspr. 0.174 und 0.162,
d. h. die Kondensationstemperatur liegt zwischen 65 und 70°. Das Volumen
der 11.47 kg Gase betrigt bei 0° 9.45 cbm, bei 200° 16.36 cbm.
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Nach Angabe Watsons! soll eine Musterfabrik fiir Kastanien-
holzextrakt mit einer Erzeugung von 22.900 kg 25 igen Extrakts in
24 Stunden einen Geb#dudeflichenraum von 2322.5 m? und einen FI4-
chenraum fiir die Holzlager von 40.467 m? besitzen. Die Stapelhihe
des Holzes wird zu 1.25 angenommen (in Rufland 2 m), wobei etwa
40.000 m® Holz gelagert werden konmnen, bei der angefiihrten Erzeu-
gung ein Vorrat fiir 150 Tage. Der téigliche Verbrauch von Kasta-
nienholz mit 5.5—65] Gerbstoffgehalt betrigt bei der angegebcnen
Erzeugung 253.4 m® zu 450 kg —- 114.300 kg, die Ausbeute an 25%-
igem Extrakt 17.6—22% . Der Wasserverbrauch macht 4,542.450 1 aus.
Bei 409 iger Steigerung der Erzeugung ist der Wasserverbrauch ge-
geniiber der oben fiir eine Verarbeitung von 100 t Eiche angefiihrten
Berechnung um 1009, grofer.

Dieser grofle Wasserverbrauch erkldrt sich durch den starken
Auszug der Brithen: von 1629 kg Holz zieht man 5677.5 1 Briihe, d. i.
die 3.49fache Briihenmenge von 1.5° Bé aus. Die Diffusionsbatterie be-
steht aus 14 holzernen Diffuseuren, von denen 10 im Betrieb stehen.
Von diesen 10 kommt einer zur Fiillung, einer zum Entleeren. Die vier
Reservediffuseure werden nur dann eingeschaltet, wenn die Auslau-
gung mangelhaft verlauft.

Die Diffuseure mit Untenentleerung werden 2.5 m iiber dem
Boden aufgestellt, um die Entleerung, die mittels einer eigenen Ma-
schine erfolgt, bequemer zu gestalten.

Das Fassungsvermigen der Diffuseure betrigt 21.7 Raummeter
Holz oder 14.22 m?® des dichten Holzes. Bis zum falschen Boden hat
der Diffuseur einen Rauminhalt von 40.766 m?® zwischen falschem
und wirklichem Boden von 13.81 m3, daher einen Gesamtinhalt von
54.58 m® Die Hohe betrdgt 4.88 m, der Durchmesser 3.66 m. Das
Volum der Briihe in einem solchen Diffuseur macht 34.065 m*® aus,
dazu kommt das Volum des dichten Holzes von 14.2 m?2, daher ge-
samter Nutzraum 48.28 m?.

Im Verlauf von 24 Stunden werden von der beschriebenen, aus
10 in Betrieb stehenden Diffuseuren bestehenden Batterie 6 Diffuseure
aufgearbeitet, d. h. die Extraktionsdauer betrigt 40 Stunden. Die Ver-
dampfung erfolgt im Dreikérper-Apparat System Klasson: in die
erste Kammer tritt Dampf von 109° C ein, die Brithentemperaiur im
ersten Korper betrdgt 100° C, im zweiten 86°, im dritten 55¢, das Va-
kuum im dritten 61 em Quecksilbersdule. Die Fliissigkeit reicht in
den Apparaten bis !/, der Rohrenhéhe; bei diesem Niveaustand geht
die Verdampfung am besten. Infolge der Entnahme von sehr schwa-
chen Briihen reicht die ausgelaugte Lohe nicht fiir die Kesselheizung
und man mub sie durch 12 t Kohle je 24 Stunden erginzen.

Die Fabrik ist folgendermalBlen angeordnet: zuerst kommen die
Schneidemaschinen, dann die Diffuseure in Serien zu 14 Stiick, dann
die Kessel. Die Lohe wird aus der Diffusion auf einer Schmalspur-
‘bahn zu den Kesseln gefiihrt.

1 Hide and Leather, 1920, 2. Oktober.
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Fiir die Erzeugung von Quebracho-Extrakt werden sehr groie
IFabriken gebaut.

Die griofite Extraktfabrik in Argentinien, Villa Guillermina, hat
eine 18mal so groBe Produktion als eine normale Fabrik fiir 16 t
Idichenextrakt von 24°Bé in 24 Stunden, bei neunfacher Leistungs-
fahigkeit der Dampfkessel und vierfacher der Dampfiaschine.

Aus dieser Gegeniiberstellung ist zu ersehen, welche Vorziige in
Bezug auf Energie- und Dampfékonemie das Quebrachoholz mit 209/
Gerbstoff vor dem Eichenholz mit 5% Gerbstoff voraus hat.

Nach Tejessy (Hidute- und Lederberichte 1919, Nr. 42, S. 5)
erhilt man bei der Extraktion von 30.000 kg Fichtenrinde in 24 Stun-
den 10.000 kg fliilssigen Extrakt und 30.000 kg ausgelaugtes Mate-
rial.* Beim Dreikérperverdampfer verbraucht man 80.000 kg Dampf,
denen. 27.000 kg Brennmaterial mit der Verdampfung von ca. 3 ent-
sprechen. Es bleibt also ein Uberschuff von 3000 kg Brennmaterial.
Der Energicbedarf macht bei weitgehender Mechanisierung des Trans-
portes ungefihr 150 PS aus. Zur Erzeugung von 150 PS werden in
24 Stunden etwa 31.200 kg Dampf von hohem Druck verbraucht, von
denen man 28.000 kg als Abdampf erhélt. Aber fiir die Gewinnung
von 80.000 kg Abdampf braucht man eine Maschine von 370 PS. Es
bleibt daher ein Uberschufl von 3000 kg Brennmaterial und 220 PS.
Von dem genannten Dampfverbrauch gehen etwa 36.000 kg fiir die
Verdampfung auf. Wenn die Verdampfanlage mit einer Wirmepumpe
ausgestattet ist, um die Briiden auf den fiir Heizzwecke nétigen Druck
zu komprimieren, dann steigt der Energieverbrauch auf 240 PS und
der Dampfverbrauch beschrinkt sich auf die Extraktion, d. h. er be-
wegt sich um 50.000 kg. Infolgedessen bleibt ein Uberschuli von
13.000 kg Brennmaterial.

Nach Projekt der Akt. Ges. Dubitel (UdSSR) erhalten wir bei der
Extraktion von 70.000 kg Fichtenrinde (Analyse: T 8.6, NT 11.6; An-
teilzahl 42.5; Wasser 17) in 24 Std. 10.000 kg festen veredelten Extrakt
(Analyse: T 46, NT 38, Anteilzahl 55, Wasser 15) und 100.000 kg
Lohe mit 559, Wasser. Der Dampfverbrauch im Dreikérperverdampfer
ist gleich 140.000 kg in 24 Std., denen gerade 100.000 kg Lohe mit der
Wasserverdampfung von 1,4 entsprechen.

Der Energiebedarf betrigt 300 PS. Zur Erzeugung dieser Kraft
ist eine Dampfmaschine vorgesehen, die als Druckverminderungsventil
fiir den gesamten hochgespannten Dampf von 15 Manometeratmosphé-
ren und 300° C auf die fiir den HeizprozeB gewiinschte Spannung
von 3 Manometeratmosphéren dient.

1 Offenbar umgerechnet auf 25—309% Wassergehalt, wihrend die wur-
spriingliche Fichtenrinde einen solchen von 15—20% haltte.
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Anhang

Die Entwicklungsmoglichkeiten der Fabrikation von
Gerbextrakten in der U.d.S.S.R.

1. Weltgerbstoffverbrauch und -produktion. Sehr interessant ist
der Zusammenhang zwischen der Bevolkerungszahl und dem Gerb-
stoffverbrauche eines Landes; in der folgenden Tabelle sind die Be-
volkerungszahlen einiger Linder dem Verbrauche von reinem pflanz-
lichen Gerbstoff im Jahre 1925 gegeniibergestellt.

Tabelle 50
. . Verbrauch an rein pflanz-
Lander Einwohnerzahl lichem Gerbstoff in t
U S A . .. . .. 105,700.000 115.500
Deutschland . . . . 64,500.000 61.500
Grofibritanien . . . . 47,300.000 52.000
Frankreich . . . . . 40,000.000 41.000
Union der S. S. R. . . 100,000.000 50.000
Italien . e 39,000.000 26.500

Wihrend die ersten vier Staaten eine gewisse GesetzmébBigkeit
im Verhiltnisse der Bevolkerungszahl zum Gerbstoffverbrauch er-
kennen lassen, fallen die Union der S.8.R. und Italien ganz aus
diesem Rahmen heraus. Dies ist auch nicht zu verwundern, da sich
die Union der S.S.R. durch ihren wirtschaftlichen und kulturellen
Tiefstand und Italien durch seine abweichenden klimatischen Ver-
hiltnisse von den erstgenannten Staaten grundséitzlich unterscheiden.

Der Verbrauch an pflanzlichen reinen Gerbstoffen in den ein-
zelnen Staaten im Jahre 1925:*

Tabelle 51
Gerb-
Staaten material int qubextra}){te Insgesamt t

w. 9, int u Y,
Deutschland . . . . ] 29.523 48 9, 31.949 52 Y/, 61.500
Grofbritanien . . . .| 23.486 46 9, 28.188 b4 Y, 52.000
Frankreich . . . . .| 18437 45 9, 22,591 55 Y, 41.028
Italien . . . . . . .| 1492 56", 24.952  94-4Y/, 26.444
U.S A . . . . . .| 42066 364Y, 73.385 636Y/, 115.451
Union der S. S. R. . . ] 25.000 50 9, 25.000 50 Y/, 50.000

Die Weltgerbstoffproduktion verteilt sich auf rohe Gerbmaterialien
und auf Gerbextrakte (nach Steyer, Ledertechnische Rundschau,
1928, 279):

! Dr. Steyer, Ledertechnische Rundschau 1929, S. 1.
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Tabelle 52
. Produktion
Gerbmaterial Pro_dul;tlon % T in t rein. {Wertin R.M.
n Gerbstoff
Eichenrinde 330.000 10 33.000 40,000.000
Fichtenrinde 170.000 11.5 20.000 10,000.000
Weidenrinde 65.000 10 6.500 3,640.000
Malletrinde 5.000 42 2.100 1,400.000
Mangroverinde 20.000 36 7.200 3,600.000
Mimosarinde 112.000 36 40.300 23,520.000
Hemlockrinde 150.000 10 15.000 11,155.000
Algarobilla 3.000 43 1.300 540.000
Divi-divi . 8.000 41.5 3.320 2,400.000
Mirobalanen 62.800 34 21.350 12,820.000
Valonea e 75.000 29 22.000 19,730.000
Knoppern . . . . . . 8.000 30 2.400 2,104.000
Gesamte Rohe Gerbmat. 988.800 174.470 130,899.000
Tabelle 53
. Produktion
Gerbextrakte Produktion % T in t rein. (Wert in R.M.
in t
Gerbstoff
Mangrove extr. . 20.000 65 1.300 736.000
Mimosa ” 18.150 64.5 11.700 8,700.000
Hemlock " 4.290 28 1.200 1,486.000
Eichenholz ,, 33.600 25.5 9.000 10,668.000
Kastanien ’ 282.000 30 84.750 68,360.000
Quebracho ,, 250.000 65 162.500 117,500.000
Urunday 2.800 64.5 1.800 1,110.000
Tizeraholz 3.250 64 2.080 800.000
Sumach 30.000 26 u.18 6.600 8,640.000
Gambir 25.000 30—40 10.550 15,730.000
Katechu 15.000 50 7.500 9,500.000
Mirobalanen . . 2.160 60 1.300 821.000
Synth. Gerbstoffe
Deutschlands 4.000 30 1.200 2,700.000
Gesamte Extrakte. 672.750 301.480 2,467.510

An der Weltproduktion von reinem pflanziichen Gerbstoff beteiligten
sich von den wichtigsten Gerbextrakten und rohen Gerbmitteln:

Quebrachoextrakt
Kastanienholzextrakt .

Mimosarinde
Eichenrinde
Valonen .

Mirobalanen

Fichtenrinde

Hemlockrinde .
Mimosaextrakt

Gambir

Eichenholzextr.akf

Katechu .

Mangroverinde

Sumach

Pawlowitsch, Gerbextrakte

. mit 34.1 Prozent

178
8.5
69
4'6 bl
4.5 kad
42
8.2
2.5

WY DN

2.
1.
1L
1
1

e O

15
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2. Bedart an Gerbstoffen in U.d.S.S.R. Vor dem Kriege wurden
609, des Bedarfs an Gerbmaterialien nach U.d.S.S.R. eingefiihrt;
auf reinen Gerbstoff umgerechnet betrug die Einfuhr ungefihr 25.000 t
Gerbstoff.

Fir das Jahr 1928/29 sieht das Betriebsprogramm der Leder-
industrie der Republik, so weit diese den im Ledersyndikat der Re-
publik vereinigten Ledertrusts angehort, einen Gesamtbedarf an Gerb-
extrakt von 33.000 t Gerbstoff (import. 26.000 t, einheimischen 7000 t)
und Gerbmaterialien, enthaltend 24.000 t Gerbstoff (import. 6000 t,
einheim. 18.000 t), vor; aullerdem den Bedarf der nichtsyndizierten
Lederindustrie an Gerbmaterialien von 8000 t Gerbstoff.

3. Weltextraktproduktion.

Tabelle 54
Vergleichende Tabelle der Erzeugung von fliissigem Kastanien- und
Eichenholzextrakt von 24° Bé in verschiedenen Léndern.

1. Slavonien .. ............... im Jahre 1919/20  60.000 t
2. Frankreich . ............... im Jahre 1925 78.600 t
3. Italien . .................. im Jahre 1925 90.000 t
4. Deutschland . ... ............ im Jahre 1914 14.700 t
5 Union der SSR ... ... ........ im Jahre 1927/28 20.000 t
6. Spanien . ................. im Jahre 1914 6.900 t
7. Vereinigte Staaten von Nordamerika . im Jahre 1922 175.300 t

Die Welterzeugung von Kastanien- und Eichenholzextrakten ist
geringer als diejenige von festem Quebrachoextrakt, wovon in Argen-
tinien und Paraguay im Jahre 1922 190.000 t hergestelit wurden, oder
umgerechnet auf fliissigen Extrakt vom Gehalt des Kastanienholz-
extrakts, 2.6 so viel mehr, d. h. 494.000 t, wobei diese Menge 76% der
moglichen Erzeugung entspricht.!

Die Vereinigten Staaten von Nordamerika verdienen in diesem
Zusammenhange besondere Erwihnung wegen der gewaltigen Menge
von Kastanienholzextrakt, die 909/ der Gesamterzeugung der nord-
amerikanischen Gerbextraktindustrie darstellt; die iibrigen 10% kom-
men auf Hemlock- und Eichenrindenextrakt. Im Jahre 1922 entsprach
die Erzeugung nur 47.9% der Leistungsfihigkeit aller Extraktfabriken
dieses I.andes.

Der Verbrauch von Kastanienholzextrakt fiir die Bediirfnisse der
amerikanischen Lederindustrie betrug im Jahre 1922 46,5% der Ge-
samtmenge der dort verbrauchten Extrakte, sowohl der einheimischen,
als auch der eingefiihrten und 28.7% der Gesamtmenge der dort ver-
brauchten Gerbextrakte und -mittel. Der Verbrauch von Quebracho-
extrakt in Nordamerika entsprach 47.19 des Gerbextraktverbrauches
im Lande (immer auf den gleichen Gerbstoffgehalt bezogen).

Zur Herstellung der angefiihrten Menge Extrakt in den Ver-
einigten Staaten wurden 876.000 t Kastanienhoiz (chestnut oak —
Castanea dentata) verbraucht, welche Menge durch das Abholzen
von ca. 15.000 Hektar Wald (je 150 m® Holz mit einem Gewicht von

1 Ledertechnische Rundschau, Vogel, 1923, S. 138.



Weltextraktproduktion — Gehaltreiche Gerbmittel in der U.d. S.S. R. 227

400 kg per Kubikmeter) erhalten wurde, wenn angenommen wird,
daff alles Kastanienholz auf Extrakt verarbeitet wurde.

Da jedoch nach amerikanischen Angaben das Kastanienholz auch
zu Bauzwecken dient und nur das, was fiir diese Verwendung nicht
geeignet ist, in der Extraktfabrikation verbraucht wird, so kann man
annehmen, dafl der Holzschlag, welcher die Extraktfabrikation mit
Rohstoff versorgt, 2—3mal so grob ist, als der oben angefiihrte.

Die Amerikaner sind sehr eifrig bemiiht, ihre Lederindusirie, die,
beilaufig hemerkt, der von ganz Europa -einschlieflich Englands
gleich kommt, mit einheimischen Gerbstoffen zu versorgen. Einen
Beleg hiefiir finden wir beispielsweise in einem Artikel ,,Das Problem
unserer wirtschaftlichen Unabhéngigkeit in Bezug auf Gerbmaterial**
betitelt. Am Schlusse dieses Artikels wird folgendes gesagt: ,,Die Frage
der wirtschaftlichen Politik zum Schutz und zur Erhaltung unserer
natiirlichen Reichtiimer an pflanzlichen Gerbstoffen gehért zu den
Fragen allererster Wichtigkeit fiir die Zukunft der amerikanischen
Lederindustrie. Es mufl bemerkt werden, dall unsere wirtschaftliche
Unabhingigkeit, was Gerbstoff betrifft, vor allem von Arbeits- und
Transportfragen abhingt.“ Wenn schon die Amerikaner eine solche
Sprache fithren iiber die Unabhiingigkeit von auswirts in der Ver-
sorgung ihres Landes mit Gerbstoffen, so trifft dies fiir die meisten
anderen Kulturstaaten umsomehr zu.

AuBer den Vereinigten Staaten von Nordamerika stellt auch
Frankreich viel Kastanienholzextrakt her, wo zurzeit in 35 Extrakt-
fabriken jdhrlich 800.000 t Kastanienholz verarbeitet werden. Die
kleinste Fabrik verarbeitet 30 t Kastanienholz in 24 Stunden, die
grofte 120 t, meistens aber 60 t. Kastanienholz, welches ein Jahr
lagerte und 359% Feuchtigkeit enthdlt, gibt eine Ausbeute von 229
Extrakt bei 25° Bé.

Da 1 ha des Kastanienwaldes im Durchschnitt 50 Biume enthilt,
die 100 t Holz geben, so wiaren 8000 ha jihrlich erforderlich, am
800.000 t Kastanienholz zu liefern.

Gemdl der Statistik wurde die Fliche der Kastanienwilder in
Frankreich im Jahre 1925 auf 206.020 ha geschitzt und die der be-
pflanzten Forstwirtschaften auf 55.160 ha.

Im Jahre 1905 schitzte man die Fliche der Kastanienwilder auf
350.000 ha und der bepflanzten Forstwirtschaften auf 90.000 ha, was
darauf hindeutet, dall sich die Fliche der Kastanienwilder im Laufe
von 20 Jahren fast 1,7mal vermindert hat.

‘Wie man sieht, geht die Vernichtung der Kastanienwilder in
Frankreich fiir die Extraktfabrikation ziemlich rasch vor sich und
wenn es so weiter geht, werden alle Kastanienwilder in 25 Jahren
vollkommen verschwunden sein.

4, Gehaltreiche Gerbmittel in der U. d. S. S. R. Die Union der

1 Journ. ALCA. 1924, 146.

15*
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S. 8. R. ist verhiltnismifig nicht reich an gehaltreichen Gerbmitteln.

Besondere Erwahnung verdienen folgende:

1. Periickenbaum (Rhus cotinus) mit einem Gerbstoffgehalt bis
zu 209 und Nichtgerbstoffn bis 159). Die mogliche Ernte im Kau-
kasus betragt ungefihr 3000 t jahriich.

2. Die Wurzel des Taran (Pelygonum alpinum AlL), mit T —
20% und NT — 15% kommt im Kaukasus, Turkestan und in der
Kirgisensteppe vor. Es konnen davon gegen 3000 t gesammelt wer-
den.

3. Die Wurzel des Kermek (Statice latifolia, coriaria) T : NT ==
=17 : 14% ; moglicher Ertrag im Siidosten der Union der S.S. R. un-
gefdhr 10.000 t.

4. Die Wurzeln des Badan (Saxifraga crassifolia), T : NT =
20 :18%; es konnen davon in Sibirien — Sajan, Altai, Baikal —
ungefihr 10.000 t beschafft werden.

Von allen diesen Gerbstoffen besitzt besondere Bedeutung der
Badan. Fr eignet sich in erster Linie fiir Oberleder, kommt jedoch
vorldufig wegen der Entfernung und der Unzulénglichkeit der Ver-
kehrswege in Sibirien hauptsédchlich fiir den Verbrauch an Ort und
Stelle in Frage. Es hat sich allerdings in allerletzter Zeit heraus-
gestellt, dafl der Badan sehr gut in den nérdlichen Gebieten des
Reiches in der Breite von Leningrad gedeiht und es wiire dort der
Anbau auf sonst unkultivierten Strecken zu erwigen. Damit eriffnen
sich recht vielversprechende Aussichten fiir die Schaffung einer ért-
lichen Extraktindustrie, die aulerdem in unmittelbarer Nihe der Welt-
verkehrszentren gelegen wére und auf ein unbegrenztes Absatzgebiet
rechnen konnte.

Durch entsprechende Veredlungsverfahren, welche das Verhilt-
nis der Gerb- zu den Nichtgerbstoffen in beliebiger Weise zu beein-
flussen erlauben, erséffnen sich ungeahnte Mosglichkeiten fiir die Ver-
wendung dieses Extrakts.

5. Die Kastanie. An Kastanienholz ist die Union der
S. S. R. nicht reich; es gibt ausgedehnte XKastanienwaldungen
langs des Ufers des Schwarzen Meeres in der geographi-
schen Breite nordlich von Tuapse und siidlich bis Suchum.
Diese verbreiten sich meist an den Berghéingen in mittlerer Hohe. In
den Niederungen wichst der Kastanienbaum nicht. Diese Walder ver-
sorgen die ortsansiissige Bevilkerung mit Kastanienfriichten und
werden zu Bau- und Ausfuhrzwecken ausgebeutet. Aus diesem Grunde
gestattet das Volkskommissariat fiir Land- und Forstwirtschaft nicht
ihre Ausnutzung zur Extrakterzeugung.

Der kaukasische Kastanienbaum (Castanea Sativa Mill.) ent-
hilt, wie es sich im Ergebnis einer 3monatlichen Arbeit an der Mai-
koper Extraktfabrik erwiesen hat, im Durchschnitt 6.89% Gerbstoffe:
und 1.69, Nichtgerbstoffe bei 13% Feuchtigkeit.

Luftirockenes Kastanienholz gibt eine Ausbeute von 209 Ex-
trakt bei 24° Bé.
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Nach den Untersuchungen der Kommission der Transkaukasi-
schen Landwirtschaftsvertretung enthédlt das Kastanienholz 8—13%,
manchmal sogar 169 Gerbstoffe. Der franzosische Kastanienbaum
(Castanea vesca) enthdlt lufttrocken (ca. 20% Feuchtigkeit) ung. 8%
Gerbstoffe.

Folgende Tabelle von Paessler zeigt den Gerbstoffgehalt der
Castanea vesca nach dem Alter des Baumes, bei 14.59, Feuchtigkeit:

12 Jahre alt 5 ¢, Gerbstoffe 1.1 %, Nichtgerbstoffe
5, » 69 , » 1.3 ,, »
17, » 63 , » 1.7 .. "
18 » 02, » 11, »
27 ” ”» 8~8 ”» ”» 1'2 kil 1
28 . 88, ” 41 ”
37, » 10, » 1.0 ,, »
71 ” ” 10'7 ” ” 1'1 ki 1

Nach franzosischen Angaben enthilt frisch gefilltes Kastanien-
holz 609, Feuchtigkeit und nachdem es ein Jahr gelegen hat, ver-
mindert sich die Feuchtigkeit bis auf 359, . Indessen enthiilt frisch
gefilltes Eichenholz nur 36—429 Feuchtigkeit.

6. Die Eiche. Den wichtigsten Ausgangsstoff fiir die Her-
stellung von Gerbextrakt in RuBland bildet gegenwiirtig die
Eiche. Wihrend die Kastanie 89 Gerbstoff enthélt, bei einer
Umtriebszeit von 20—25 Jahren, besitzt die Eiche nur 5—6%
Gerbstoff bei 80—100 Jahren TUmtriebszeit. Beim Quebracho
entspricht die Umtriebszeit derjenigen der Eiche, jedoch ent-
hilt das Quebrachoholz im Kern 20%, im Splint 3—4 und in der
Rinde 6—8)/ Gerbstoff. Der Gehalt an Gerbstoff im Eichenholz ist
sehr vom Alter abhingig; je &lter die gesunde, nicht iiberstandene
Eiche ist, desto mehr Gerbstoff enth#lt ihr Holz und desto weniger
die Rinde.

Gem#fR dem Jahresbericht der Freiberger Versuchsanstait fiir Le-
derindustrie 1922—24 entsprach der Mittelwert sédmtlicher Analysen
von Eichenholzmustern folgenden Resultaten, welche nach der Schiit-
telmethode erhalten wurden: Gerbstoffe 5.9% ; Nichtgerbstoffe 2.4%,
bei 14.59 Feuchtigkeit; Anteilzahl 71. Der Gerbstoffgehalt schwankte
zwischen 2.7% und 7.6%.

Smaic und Wladika' haben ihrerseits viele slavonische
Eichen analysiert und bei 14.59, Feuchtigkeit als Mittel an Gerbstof-
fen 5.99% und an Nichtgerbstoffen 8.129, gefunden; Anteilzahl 65.7.
Grenzwerte von Gerbstoffen 2.54% bis 11.67%, von Nichtgerbstoffen
2.65% bis 5.80% ; Anteilzahl 66.9 bis 48.9.

Nach den bei uns ausgefiihrten Analysen aus den Jahren 1922
bis 1924 enthielt die kaukasische Eiche aus Maikop, welche mit Splint
und Rinde zu Extrakt verarbeitet wurde, auf 14.59, Feuchtigkeit be-
rechnet. ‘

1 Cellegium. 1921, 147.
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i bst .

Im Jahre Geirrllasg/sze Nlehtigneg/ns offe Anteilzahl
1922 5.83 3.38 63.3
1923 542 3.33 62.0
1924 521 3.10 62.6

Die Eiche aus dem Donezgebiet hatte gem#dB den Analysen des
Laboratoriums in Taganrog, auf 14.59, Wassergehalt berechnet, 5.6%
Gerbstoffe und 2.589, Nichtgerbstoffe; Anteilzahl: 68.9.

Das Eichenholz aus der Tschuwaschskaja ASSR, aus den Gou-
vernements Nishnyi-Nowgorod, Pensa, Samara, hatte gemdf den Ana-
lysen des Laboratoriums des Koschsyndikats in Moskau, auf 14.5%
Wassergehalt bezogen, im Mittel 4.9% bis 5.3% Gerbstoffe und 2.6%
Nichtgerbstoffe; — aus dem Gouvernement Saratow 5.7% Gerbstoffe
und 2.6% Nichtgerbstoffe. Nikischin (Westnik d. Lederindusirie
u. d. Lederh., 1928, 298) analysierte das Eichenholz der Weilirussi-
schen SSR nach Siiden bis zum Gouvernement Podolien der Ukraine.
Es enthielt bei 259 Wasser, von 4.86% bis 6.61% Gerbstoffe, bezw.
bei 1459, Wasser 5.549% bis 7.5%, mit der Anteilzahl von 63 bis
68%.

In der Extrakterzeugung ist es iiblich, Holz mif einem Gerbstoff-
gehalt von nicht weniger als 59, (bei 159, Feuchtigkeit berechnet) zu
verwenden, was bei der hochsten Feuchtigkeit von 409 im frisch ge-
fallten Holz ungefdhr 3.5% Gerbstoff entspricht.

Es muB bemerkt werden, dafl bei langdauerndem I.agern der ge-
fillten Iliche ihre Gerbstoffmenge abnimmt, infolge von Oxydation
durch den Sauerstoff der Luft und die Lebenstitigkeit von Pilzen.

Um aus Eichenholz hochwertigen IExtrakt zu erhalten, miissen
die Rinde und der Splint entfernt werden, was ungefihr 25% der Ge-
samtmenge des Holzes entspricht.

Bei der Verarbeitung von Quebrachoholz wird der Splint, der
eine Schicht von 1—1%4” bildet, d. h. etwa 30% der Gesamimenge des
Holzes ausmacht, entfernt. Wegen der hohen Transportkosten und
des bedeutenden Unterschiedes im Gerbstoffgehalt des Holzes im
Splint und Kern ist das vorteilhaft.

7. Gerbstoffgehalt in der Hohenrichtung der Eiche. Meine aus den
Versuchen im Taboratorium der Extraktfabrik in Maikop- sowie aus
denjenigen der Leder- und Extraktfabrik Taganrog! gezogenen
SchluBfolgerungen haben bestitigt,? dafl der Gerbstoffgehalt des Hol-
zes der Wintereiche (Quercus sessiliflora) von unten zur
Spitze hin zunimmt, was den Untersuchungen von Professor
Henri (Nancy), die an Quercus robur ausgefiihrt wurden,
widerspricht. Dieser fand, daf der Gerbstoffgehalt von unten
nach oben abnimmt. Indem sich Prof. J. Paessler? sonst mit den

1 P. Pawlowitsch, Collegium, 1925, 627.
2 P. Pawlowitsch, Gerbmaterialien, Moskau 1923, 52.
3 Eichenholz u. Eichenholzauszug, 1923, 5.
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Angaben Prof. Henri’s einverstanden erkldrt, weist er darauf hin,
dal das Holz der Zweige gerbstoffreicher ist, als dasjenige des

Stammes.

Die Zunahme des
Gerbstoffgehaltes  im
Holze des Stammes
aufwirts und in den
Zweigen steht im Wi-

derspruch zu dem
Grundgesetz, dafl der

Gerbstoffgehalt im
Holz der FEiche mit
dem Alter wichst, da
der obere Teil und die
Zweige jiinger sind,
als der untere Teil des
Baumes.

Wie aus der gra-
phischen Darstellung
ersichtlich (Abb. 107),
ist der Gehalt an Gerb-
stoff unmittelbar iiber
der Erde ein wenig ho-
her, als in Brusthdéhe,
zur Mitte und zum
Wipfel hin sehen wir
jedoch eine starke Er-
hohung des Gerbstoff-
gehalts; ebenso ist zu
ersehen, daf der Ge-
halt an Gerbstoff mit
dem Alter zunimmt. In
der 50jahrigen Donetz-
eiche betrdgt der Ge-
halt 7%, in der 70jah-
rigen 8.5% (in mittle-
rer Hohe). Dagegen
enthilt die Kiche aus
Maikop von 75 Jahren
nur 6.5%, und die 100-
jahrige 8% Gerbstoff.

Die Rinde bedeckt
sich im Alter mit einer
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Abb. 107. Gerbstoffgehalt im Holze der Liiche

abgestorbenen Borkenschicht und der Gerbstoffgehalt der Rinde sinkt
deshalb von 10—119/ in der Spiegelrinde (Alter 20 Jahre) auf 3 bis
4% (der Baume im Alter von 75—100 Jahren).* Die Rinde von alten

1 Prof. J. Paebler, Die Eichenrinde, Freiberg i. Sa. 1923, S. 13.
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FEichen, welche von der Borke befreit ist, enth#lt fast ebensoviel Gerb-
stoffe wie die Spiegelrinde. Im Splint #ndert sich der Gerbstoffgehalt
mit dem Alter und betriigt ungefdhr 29/ .

Die Rinde und der Splint machen zusammen (in 75—100jihrigen
Baumen) ungefihr 20—259, der Gesamtmasse der Eiche aus, wihrend
in der jungen Eiche und in den Wipfeln und Zweigen alter Bdume
die Rinde und der Splint ca. 509, der Gesamtmasse bilden.

8. Gerbstoffgehalt im Querschnitt und nach der Hohe der Kasta-
nien. Der Gerbstoffgehalt dndert sich sowohl im Querschnitt als auch
in der Léngsrichtung. In wagerechter Verteilung enthiilt die Eiche am
wenigsten Gerbstoff in den duBeren Schichten, im sogenannten Splint,
ungefihr 1—2% . In den mittleren Schichten enthilt sie am mecisten
und zum Kern hin nimmt der Gerbstoffgehalt wieder allmshlich ab.

Das bestitigen Untersuchungen von Frey und Leinbach?
iiber die amerikanische Kastanie, die in folgender Tabelle ange-
fiihrt sind.

Tabelle 55

Wagrechte Verteilungder Gerbstoffeim Holze der
Castanea dentata.

Nr. der . Y, der Gerbstoffe
Proben Beschrelbung der Proben Zentralzone | Zwischenzone | Am Umkreis
Baumstumpf
1 450 mm von der Erde 114 16.4 24
6 oo o ' 7.4 11.6 12.6
7 625 ,, wo e ' 12,5 —_— 19
12 450 ,, ., ’ 9.3 — 144
13 625 ,, vy ey " 5.7 12.3 12.1
Im Durchschnitt 9.3 13.4 16.4
Baumstamm
1 6 m von der Erde 10 - 15.8
7 12, , " 7.2 — 14.7
Im Durchschnitt 8.6 — 15.3

‘Wie man aus der Tabelle sieht, ist der Unterschied fiir die Ka-
stanie bedeutend gréfer als fiir die Eiche, wahrscheinlich weil die
Kastanie iiberhaupt reicher an T ist.

Verteilungder Tinder Kastanienachder Hohe.

Dieselben Forscher geben auf Grund zahireicher Analysen fol-
gende mittleren Werte fiir den Gerbstoffgehalt der amerikanischen
Kastanie in verschiedenen Teilen nach der Hohe des Baumes.

Aus den Tabellen 55 und 56 ist ersichtlich, dal sich der Gerb-
stoffgehalt in lotrechter Richtung im Kastanienholz vom Stamm zum
Baumstumpf erhéht und besonders grofl in der Rinde ist.

1.J. ALCA, 1925, 457.
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Tabelle 56
Ort Y/, Gerbstoffe
Rinde des Baumstumpfes und
Baumstammes auf der Hohe
bis 1.5m. e e e, 12.7
Holz des Stammes Zentralzone 8.6
’ ' ' Umkreis 15.3
- ’ Stumpfes Zentralzone 9.3
’ ' ’ Zwischen-
ZONE . . . . e e e .. 184
" ,» Stumpfes Umkreis 16.4
' der Wurzel . . . . . 17.4
Rinde ’ ” e e 31.4

Unsere einzelnen Analysen der Eichenwurzel zeigen auch, dal
der Gerbstoffgehalt in der Wurzel bedeutend griofer als im Stamme
ist.

Obwohl das Ausroden der Stiimpfe mit Wurzeln mit darauffol-
gender Zerkleinerung bedeutend teurer ist im Vergleich mit der
des Stammes, so kann man doch bei sachgemifBer Organisation und
guten Zerkleinerungsmaschinen die Stiimpfe mit Wurzeln erfolgreich
verarbeiten.

In der letzten Zeit organisierte die Forestal Co. eiligst die Ex-
traktherstellung aus Stiimpfen und Wurzeln des Quebracho-Baumes
und verarbeitet dabei nicht nur frische Stiimpfe, sondern auch
Stiimpfe solcher Biume, welche frither geféllt worden waren.

9, Die Eichenwilder. Die Eiche gehort zu der Familie der becher-
tragenden Pflanzen, da die Frucht der Eiche — die Eichel — von
einem Becher umschlossen ist.

Es giht viele Abarten der Eiche, welche durch die Form der Blat-
ter, der Eicheln, der Becher und andere Merkmale gekennzeichnet
sind. Im mittleren Rufiland, besonders in den Gouvernements Mingk,
Grodno, Mohileff, Tula, Nischegorodsk, in der tatarischen Republik
{frither Kasan), Ulianoff (frither Simbirsk) und Woronesch herrscht
die Stiel- oder Sommereiche, Quercus pedunculata IZhr. vor, mit lan-
gen Stengeln, an welchen die Eicheln zu 2 oder 3 hdngen. Die weib-
lichen K#tzchen sind verhiltnismédBig lang.

T Siiden, hauptsichlich in den Gouvernements Wolynsk, Kiew,
Podolien, Donetz und Charkow ist die Trauben-, Winter- oder Stein-
eiche (Quercus sessiliflora) verbreitet, die sich durch kurze weib-
liche Kitzchen auszeichnet, weshalb die Eicheln direkt an den Zwei-
gen befestigt sind, ohne deutliche Anzeichen von Fiifichen oder Sten-
geln. Die Wintereiche verliert ihre Blitter erst im tiefen Spatherbst
und bewahrt sie nicht selten wihrend des ganzen Winters, wihrend
die Sommereiche die Blatter im Herbst abwirft. In der Krim und im
Kaukasus begegnet man noch der Filzeiche (Quercus pubescens Willd),
deren Blitter beiderseits behaart sind; auch die jungen ein- und zwei-
jabrigen Zweige sind mit Flaum bedeckt. Diese Abart ist lings des
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Ufers des Schwarzen Meeres von Batum nérdlich bis Noworossisk
verbreitet, ferner an der Eisenbahnlinie Armavir-Tuapse und im Ge-
biet von Maikop. Maikop ist zwischen zwei grofilen Massiven von
Eichenwaldungen von etwa 60.000 ha gelegen.

Die Gesamtfliche aller in der U.d.S.S.R. vorhandenen Eichen-
wilder, welche dem Staat .oder Bauerngemeinden gehéren, betrigt
5 Millionen Hektar.

In der nachfolgenden Tabelle sind diejenigen Gouvernements an-
gefiihrt, welche iiber Eichenwélder von mindestens 50.000 ha verfiigen.

Gesamt- |Gegenwiirt. | Holzvorrat
Gouvernement fldache in Umtriebs- |auf 1 ha in
1000 ha |flache in ha m?
R. S. F. 8. R!
Baschkizskaja ASSR. . ....... 750
Tschuwaschkaja ASSR. . . ... .. 140
Gouvern. Suratow .......... 180 150
Gouvern. Samara ..... ..... 170
Woronesch . . .. ... . ....... 70 160 290
Tambow . ............... 90 350 260 360
Ulianow (ehem. Simbirsk) ... .. 60 135 220
Tatarisch. Republik (ehem. Kasan) 200 1700 360—400
Kubano-Schwarzmeer-Gebiet . . . . 800 980 260 — 360
2460
U.S. S. R2
Wolhynien . .............. 180 730 280
Podolien . ............... 130 unbekannt —_
Odessa . ................ 5 380 220— 260
Kiew .. ................ 75 940 220—310
Tschernigow . . ... ... ...... 75 500 130—360
Poltawa ................ 65 unbekannt —
Charkow ... ............. 260 960 280
Donetz ... .............. 65 350 160
925
BSSR. (Minsk) ............ 90
In der Union der SSR. im ganzen 3475

Aufler in den angefiihrten Gouvernements sind noch &duferst
ausgedehnte Eichenwilder in Ost-Sibirien, ca. 1,200.000 ha, vorhanden.
Von besonderer Bedeutung sind die Wilder des Kubano-Schwarz-
meergebiets, die am Nordabhang des kaukasischen Bergriickens ge-
legen sind, nicht héher als 900 m iiber dem Meeresspiegel. Besonders
umfangreich sind diese W&lder im siidlichen Teil dieses Gebiets, dem

1 R.S.F.8.R. — Russ. Sozialist. F¢derativ. Sowjet-Republik.
2 U.8.8.R. — Ukrainisch Sozialist. Sowjet-Republik.
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Ufer des Schwarzen Meeres entlang, nérdlich von Batum bis Nowo-
rossisk, hauptsdchlich von Suchum bis Tuapse, mit einem Holzvorrat.
von 530—630 m® auf das ha. Das Verhiltnis der tatsédchlichen Aus-
nutzung zur moglichen betrigt nur 109, .

Um zu berechnen, wieviel Eichenholz man aus den in der Tabelle:
angefiihrten Waldungen erhalten kann, nehmen wir an, daf der Vor-
rat an Eichenholz auf einem Hektar mit ausgewachsenen Bidumen
170 m® betrigt. Wenn man das Gewicht von 1 m® lufttrockenen
Eichenholzes (mit 209, Wassergehalt) zu 460 kg rechnet, so erhalten
wir 78 t Eichenholz auf das Hektar. Folglich konnen jahrlich bei
100jahrigem Umtrieb in der Union der S. S. R. (ohne Sibirien)
2,700.000 t beschafft werden.

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, betrigt die tatsichliche
Umtriebsfliche ungefihr 109, der moglichen, d. h. die Wilder werden
lange micht vollstindig ausgenutzt und augenscheinlich werden die
Biume iibersténdig, faulen und gehen zugrunde.

Wenn man annimmt, daBl bei wirtschaftlichem Haushalt ungefihr
409, als Bauholz ihre Verwertung finden, ungefahr 309/ den Bediirf-
nissen der ortsanséssigen Bevdlkerung dienen sollen, und nur 30%
fiir die Extrakterzeugung in Frage kommen, so erhilt man 309, von
2,700.000 t = 810.000 t. Da ferner 6.5 kg Eichenholz 1 kg fliissigen
Eichenholzextrakt von 24° Bé ergeben, so erhalten wir

§——1§'§00 = 124.000 t Extrakt 24° Bé, mit 229, T, d. h. zirka

27.000 t Gerbstoffe.

Natiirlich ist diese Berechnung nur anndhernd richtig, aber auf
alle Fille zeigt sie, iiber welche gewaltigen Vorrite an Eichenholz die
Union der S.S.R. verfiigt.

10. Vergleich der Eichenwilder mit den Quebrachowéldern.
Dieser Reichtum an FEichenholz tritt besonders hervor, wenn man
einen Vergleich mit den Quebrachowéldern Argentiniens anstellt.

Die Fliche der Quebrachowilder in Argentinien betrigt 20 Mil-
lionen Hektar, d. h. bedeutend mehr, als unser mit Eichen bestandenes
Areal; aber 1 ha Quebrachowald liefert bedeutend weniger Holz, nim-
lich nur 7000 kg, wahrend von 1 ha Eichenwald bei uns 78.000 kg
erhalten werden. Obgleich also das Areal der Quebrachowéilder 5.75mal
grofer ist als dasjenige all unserer Eichenwiilder in den daran reich-
sten Gouvernements (ohne Sibirien), ist doch die Ausbeute an Que-
brachoholz von einem Hektar 1imal so klein, als diejenige von Eichen-
holz; infolgedessen kann man annehmen, dal wir an Eichenholz
reicher sind, als Argentinien an Quebrachoholz.

Der Verbrauch an Quebrachoholz betriigt jahrlich ungefdhr
1 Million Tonnen, zu welchem Zweck 143.000 ha abgeholzt werden
miissen.

Die Quebrachowilder Stidamerikas, die zurzeit die wichtigste
Gerbstotfquelle der ganzen Welt sind, werden nach einer Berechnung
Vogels in 40 Jahren erschipft sein.
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Gegen den Einwand, daB Eichenholzextrakt teuer ist und gegen
Quebrachoextrakt nicht aufkommen kann, will ich anfiihren, dafl z. B.
der Eichenextrakt der Extraktfabrik in Maikop im Kaukasus, nach
Einfiihrung einiger Verbesserungen des Transportwesens, wie z. B.
die Einrichtung einer Seilbahn zum Zufiihren des Holzes auf eine
Entfernung von 10—20 km und nach Ubergang zur Erzeugung von
Festextrakt und Erweiterung des Betriebes bis zur Leistung von 13 t
festen Extrakt in 24 Stunden etwa 50 GPf. fiir 1 kg Extrakt kostet,
auf 647, Gerbstoff berechnet.

Wenn in Betracht gezogen wird, dal auf 649, Gerbstoff im
Eichenholzextrakt ungefihr 99 Zuckerstoffe kommen, wihrend im
Quebrachoextrakt nur 19 davon vorhanden ist und daf aus diesen
und anderen Griinden der Iichenholzextrakt auf dem Weltmarkt um
459 hoher im Preise steht, so ist ersichtlich, dafl der Eichenholz-
extrakt zu dem genannten Preise verhiltnism#fig billiger zu stehen
kommen wird als Quebrachoextrakt.

11. Die Fichte. Eine weitere wichtige Quelle der Gerbstoffgewin-
nung in der U. d: S. S. R. ist die Fichtenrinde (Ahies excelsa).

‘Wenn der siidrussische Gerber in den Norden des lL.andes kommt,
ist er besonders von der Menge von Fichtenwildern iiberrascht. Der
Siiden RufBllands ist wohl reich an Eichenwildern, aber dieser Reich-
tum ist ein Nichts gegen den des Nordens an Fichtenwéildern.

Man frigt sich mit Erstaunen, warum im Norden die Fichtenrinde
bisher noch nicht beniitzt wird, wenn auch nur in dem Mafi, in dem
die Siidrussen das ihnen zur Verfiigung stehende Eichenholz beniitzt
haben.

Die Fichtenrinde ist reicher an Gerbstoffen: sie enthilt 10—11%
gegeniiber 5—6% im Eichenholz.

Aus den statistischen Angaben in ,,Der Wald, seine Erforschung
und Verwertung®, zweites Sammelwerk d. Abt. f. industrielle Geo-
graphie der Akademie der Wissenschaften d. U. d. S.S. R., 1924, S. 114,
ist zu ersehen, daB die Gesamtfliche der Fichtenbestinde in den
Gouvernements: Archangelsk, Wologda, Nowgorod, Olonez, Pskow,
Leningrad, Wjatka, Perm, annéhernd 36,000.000 ha betrigt.

Auflerdem verfiigt nach den Angaben der ,,Forstschiize Ruf-
lands“, Ausgabe der ,,Planwirtschaft” 1925, S. 58, Sibirien iiber
10 Mill. ha der Verwertung zugingliche Fichtenwilder, d. i. 40%
des ganzen sibirischen Bestandes an Fichtenwildern.

Wie groB der Reichtum RuBlands an Fichtenwildern ist, kann
man daraus entnehmen, dal in Deutschland, dem von den anderen
Liandern an Fichtenwildern reichsten, nur eine Fliche von 2,492.122 ha
mit Fichten bestanden ist. Prof. Paessler bezeichnet die deutsche
45.000 t ausmachende Jahresproduktion von Fichtenrinde als unge-
niigend und macht in seiner Broschiire ,,Vorschlige zur Erhohung
unserer Rindenerzeugung“ 1915, Angaben iiber die Moiglichkeit, diese
Menge bedeutend zu erhdhen.

Unter Zugrundelegung dieser Angaben soll im folgenden be-
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rechnet werden, wieviel Fichtenrinde in Rufiland verfiigbar gemacht
werden konnte.

Normalerweise rechnet man fiir Fichtenwald mit einer 100jdhrigen
Umtriebszeit. Unter Weglassung von Sibirien ergibt sich fiir das
europiische Nordrufiland eine fiir Holzschligerung verfiigbare Fliche
von 360.000 ha. In Deutschland liefert 1 ha 430 m?® Fichtenrinde.
Von 360.000 ha wiirde man also 155 Millionen m?® erhalten. Aulier-
dem muB die alle 10 Jahre erfolgende Schligerung der 30jihrigen
Fichten (zwecks Lichtung des Waldmassivs) in Betracht gezogen
werden, von der 2/, der Gesamtfliche betroffen werden. Nach den fiir
Deutschland geltenden, der Praxis entnommenen Mittelwerten liefert
eine solche auswiihlende Schligerung 40 m® Fichtenholz je Hektar.

36 Millionen Hektar ergeben also im Jahr:

36,000.000 X 2/, X */,, X 40 == 96 Millionen Kubikmeter.

Der Gesamtertrag an IFichtenholz betrégt also 155 4- 96 — 251
Millionen Kubikmeter. Es wird angenommen, dafl in Deutschland
etwa 0.3 des geschligerten Holzes entrindet wird. 251 0.3 ergibt
75.8 Millionen Kubikmeter. Die Rindenmenge wird mit 109/ ange-
nommen, was einer Menge von 7.53 Millionen Kubikmeter Rinde ent-
spricht. Den Rauminhalt der Rinde nimmt man 3.6mal so groll an;
daraus ergibt sich 7.53 X3.6 =27.1 Millionen Raummeter. Das Ge-
wicht eines Raummeters zu 125 kg angenommen, erhalten wir
3.38 Millionen Tonnen Fichtenrinde.

Die gleiche Berechnung ergibt fiir Deutschland nur 216.000 t,
fast bmal so viel, als der tatsdchliche Ertrag von 45.000 t.

Wenn wir, so wie in Deutschland, ¥/, des miglichen Rindenanfalls
verwerten, erhalten wir ca. 650.000 t. Diese entsprechen bei 109, Gerb-
stoffgehalt und einem Ausniitzungskoeffizienten von 809 ca. 50.000 t
Gerbstoff, d. h. einer fast ebenso groflen Menge, als Rullland bis zum
Krieg benétigte.

Fichtenrinde wird als Nebenprodukt bei der Verarbeitung des
Fichtenholzes auf Baumaterial, Brennholz oder Rohstoff fiir die
Zellulosefabrikation erhalten. Man mufl aber im Auge behalten,
dafl die Entrindung der Fichten und auch anderer Biume nur
im Friihling und Friihsommer leicht zu bewerkstelligen ist. Im
Spitsommer, Herbst und Winter ist die Vereinigung von Holz und
Rinde eine sehr innige und die letztere kann nur durch Herunter-
hobeln oder Dampfen des Baumes entfernt werden. Im Hinblick dar-
auf, daf die Hauptmenge des Fichtenholzes im Winter bereit gemacht
wird, bedarf die Frage der Rindengewinnung ernstlichen Studiums.
‘Wenn im Winter gefilltes Holz bis zum Friihjahr liegen bleibt, dann
kommt es im Friihjahr zu einer Bewegung des Saftes zwischen Rinde
und Holz, wie im lebenden Baum, und die Rinde l&alt sich abziehen.
Da dies aber nicht immer moglich ist, wurde in Deutschland wahrend
des Krieges von Giitschow vorgeschlagen, die Stimme zu d&mp-
fen, worauf die Rinde sich leicht herunterziehen 1dft.

Das Diampfen erfolgt am Arbeitsort und wird in aus 3 Kammern
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bestehenden Kasten von 4 Ster! Rauminhalt ausgefiihrt. Wie durch
Versuche festgestellt wurde, tritt dabei kein Gerbstoffverlust ein. Nach
dieser Behandlung ldft sich die Rinde auf die iibliche Weise leicht
entfernen und wird entweder auf Rahmen an der freien Luft durch
2—3 Tage bei gutem Wetter oder in einer Trockenanlage getrocknet.
Beziiglich der Entfernung der Rinde vom Holz im Friihling oder
Sommer koénnte eingewendet werden, dall sie zum raschen Austrock-
nen und Springen des Holzes Veranlassung geben kann. Um dies zu
vermeiden, ist es notwendig, Rindenringe von 20—30 cm Breife am
Stammende, an der Mitte und oben am Stamm stehen zu lassen.

Der EinfluB des Wetters auf den Gerbstoffgehalt der Rinde ist
nach den Untersuchungen Prof. Schroeders? unmerklich und es
ist daher gleichgiiltig, wann die Entrindung erfolgt. Auch nach dexr
Hohe vom Boden ist der Gerbstoffgehalt der gleiche. Mit dem Alter
des Baumes wichst der Gerbstoffgehalt, bis sich eine DBorke bLildet,
die nur 2—49% Gerbstoff enthilt.

Die Borkenbildung erfolgt bedeutend spiter als bei der Eichen-
rinde; nicht selten hat eine 60—80jahrige Fichte fast gar keine Borke.

Die Freiberger Versuchsstation gibt in ihrem Bericht fiir 1922—24
die mittlere Zusammensetzung von Fichtenrinde bei 147/ Wasser-
gehalt nach der Schiittelmethode mit 11.09/ Gerbstoff und 7.79, Nicht-
gerbstoff an.

Nach den Analysen des Zentrallaboratoriums des Leningrader
Ledertrusts enthdlt russische Fichtenrinde bei 139/ Wassergehalt
7—14% Gerbstoff und 6—139/ Nichtgerbstoff, am hiaufigsten 11—129%/
Gerbstoff und 8—109, Nichtgerbstoff. Interessant ist es, daf} die
Rinde von in kaltem Wasser gefloftem Holz 10% Gerbstoff und 23.2%
Nichtgerbstoff enthélt, also ein sehr hochwertiges Material mit gro-
fem Gerbstoffgehalt darstellt. Demgegeniiber enthielt Rinde, die sich
durch zwei Monate im sommerlich warmen Wasser befunden hatte,
nur 1.97% Gerbstoff und 6.08% Nichtgerbstoff.

Nach den freundlichen Mitteilungen P. Jakimo ws iiber die
Forschungen d. Staatl. Inst. f. angew. Chemie lifit sich beziiglich des
Gerbstoffgehalts der Fichten folgendes sagen:

1. Bei den jungen Bdumen der Anpflanzungen I., II. und
III. Klasse (von 10—60 Jahren) schwankt der Gerbstoffgehall der
Rinde verhiltnismiiflig wenig, selbst bei unterschiedlichen Wachs-
tumsbedingungen.

2. Von der IV. Klasse (70—80 Jahre) angefangen, verindert sich
die Zusammensetzung der Rinde, besonders im unteren Teil der
Bédume. Bessere Wachstumsbedingungen (I. und II. Bonitit) ver-
ursachen eine verstirkte Korkbildung, offenbar auf Kosten der Rin-
dengerhstoffe. Umgekehrt, fithren schlechtere Wachstumsbedingungen
(schwere, schlecht drainierte Béden, starke Beengung u. a.) zu einer

1 Raummall gleich 1 m3,
2 Die Fichtenrinde, Freiberg 1923, Prof. Paessler.
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schwicheren Korkbildung, wodurch die Gerbstoffe erhalten oder an-
gereichert werden.

3. Die Hohenlage am Stamm hat nur bei den jungen Pflanzungen
aller Bonitiaten keine besondere Bedeutung. Bei den reiferen Jahr-
gangen der IV. und V. Klasse und gleichzeitig der besseren Bonitdten,
mit unten stark ausgeprigter Korkbildung, ist der Unterschied im
Gerbstoffgehalt (und iiberhaupt im Gehalt an lgslichen Stoffen) schon
klar ausgesprochen. Fiir #ltere Jahrginge (VI, VII) wird der Unter-
schied merklich,

Fichtenrinde ist sehr reich an Zuckern; im Mlttel enthiilt sie auf
100 Teile Gerbstoff 30 Teile Zucker. In dieser Beziehung iibertrifft
sie alle bekannten Gerbmaterialien.

Die in Deutschland hergestellten Fichtenextrakte haben, demselben
Bericht zufolge, meistens eine Dichte von 18—22° Bé, 17—237/ Gerb-
stoff, und 59—68%, Wasser. Konzeniriertere Extrakte kommen selten
vor. Zwei Proben von festem Extrakt enthielten 8—99 Unlosliches
und lieferten sehr triibe Briihen. Die Aufgabe der Herstellung fester
Fichtenextrakte ist also noch nicht in befriedigender Weise gelost.

Was die Verwertung von Fichtenholz fiir die Gerbstoffgewinnung
anbelangt, ist zu bemerken, dafl dieses eine ganz unbedeutende Gerb-
stoffmenge enthilt. Dagegen finden sich im Handel Extirakte aus
Tichtenholz, die nichts anderes sind als die von der Zellulosefabri-
kation stammenden Abfall-Laugen: sie gehen unter der Bezeichnung
Sulfit-Zellulose-Extrakte. Diese Extrakte enthalten keinen Gerbstoff,
wohl aber solche Stoffe, hauptsichlich Ligninsulfosiuren und deren
Salze, die von Hautpulver adsorbiert werden. Fiir sich allein kionnen
sie zum Gerben verwendet werden, besonders aber gemischt mit
echten Gerbstoffen.

Die Sulfitablaugen sind infolge ihrer Giftigkeit eine schwere Last
fiir die Zelluloseindusirie und aus diesem Grund ist ihre Verarbeitung
zu Zellulose-Extrakten sehr wiinschenswert. Zu diesem Zweck werden
sie von Calzium und Schwefelsiure befreit und auf 30—35° Bé ein-
gedickt.

Die oben besprochene Fichte gehort zur Familie der Nadelbdume
{Pinaceae) und heilit Abies excelsa oder Picea vulgaris. Aber Rub-
land ist aulerdem reich an anderen Arten von Nadelbdumen, die
gleichfalls fiir die Extraktbereitung grofle Bedeutung haben, nimlich:
Tanne (Pinus silvestris) und Rotlirche (Larix Sibirica, daurica)
u. a. Der von Tannen bestandene Flichenraum iibertrifft, besonders
in Sibirien, den Fldchenraum der Fichtenbestinde.

Die Rotlarchenbestinde sind in Europa ganz klein, in Sibirien
aber bedeutend und nehmen in einem fiir die Verwertung bequem ge-
legenen Teil des Landes eine Fliche von 15,000.000 ha ein.

Nach den Analysen P. Jakimo ws enthdlt 56jihrige Tannen-
rinde der 1. Bonitét:

unten in der Mitte oben am Baum

Gerbstoff 8.4Y% 7.2 7.1
Nichtgerbstoff 12.19% 13.6 125
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80jithrige Tannenrinde der III. Bonitit enthalt im Mittel 11.59/
Gerbstoffe, 12.9% Nichtgerbstoffe und 3.89, Zucker.

Rotliirche enthélt nach einer Analyse der Allruss. Leder Ges. in
einem Muster alter Rinde ohne Kambium und Moos vom Jenissei
11.3% Gerbstoff und 38.3% Nichtgerbstoff, d. h. sie ist ein reiches
und hochwertiges Gerbmaterial. Nach den Analysenvon P. Jakimow
und Weltistowa' enthdlt Lirchenrinde (Larix decidua var Si-
birica) bei einer Dicke von 1.5 cm bis 10 em (50—200 Jahre alt)
Gerbstoff 19—8%, Nichtgerbstoff 9—5%. 7

12. Die Weide. Weidenrinde (Salicaceae) von 109, Gerbstoff-
gehalt ist der verbreitetste und hochgeschitzteste der russischen Gerb-
stoffe. Vor dem Krieg wurden etwa 150.000 t verbraucht und in den
90er Jahren bis 300.000 t, aber im Jahre 1913/14 fiel der Bedarf auf
70.000 t. Fiir das Jahr 1929 wird der Bedarf mit 200.000 t veranschlagt.

Die Weidenbestinde sind im Vergleich zu den Iicliten- oder an-
deren Gerbpflanzenwéldern nicht grof. So betriigt der Flichenraum
der Weidenpflanzungen in Nordrufland in den Gouvernements: Arch-
angelsk, Wologda, Nowgorod, Olonez, Pskow, Leningrad, Wjatka und
Perm etwa 1,000.000 ha.2

Aullerdem gibt es aber noch reiche Bestiinde in den Gouverne-
ments Smolensk, Twer, Kostroma, Kasan, Ufim; doch bestehen hier-
iiber keine genauen Daten.

Ungeachtet des kleinen Flidchenraums der Pflanzungen kann die
Gewinnung der Weidenrinde infolge ihrer raschen Erneuerung (vier
Jahre) in griferem Maflstab organisiert werden, als es in den 90iger
Jahren der Fall war.

Ein Hektar einer 4—D5jihrigen Weidenpflanzung kann einmal
5—7 t Rinde liefern, oder jedes Jahr 1, 1.5 und mehr Tonnen. Daher
macht der jahrlich mogliche Gesamtertrag ungefihr 1,250.000 Tonnen
aus, was hei einem Gerbstoffgehalt von 109, und einem Ausniitzungs-
koeffizienten von 809 einer Gerbstoffmenge von 100.000 t entspricht.
Wenn nur !/, dieser Menge ausgeniitzt wird, stehen 20.000 t Gerbstoff
zur Verfiigung.

13. Die Eichenrinde. Obgleich Rufiland sehr reich an Kichenwil-
dern ist, fehlt bisher die organisierte Kultur besonderer 12—20 Jahre
alter Eichenpflanzungen, wie sie in Deutschland vorhanden sind, wo
im Jahre 1900 ungefihr 445.000 ha solcher Pflanzungen bestanden.
Ein Hektar kann im Jahre 200 kg Rinde liefern, 445.000 ha etwa
90.000 t. In RufBiland wurden vor dem Krieg ca. 66.000 t Rinde ge-
sammelt.

Wenn wir auf Grund der oben angefiihrten Daten uns erinnern,
dafi ein Hektar ausgewachsene FEichen einmal in 80—100 Jahren
80 t Holz mit 59, Gerbstoffgehalt, d. h. im Mittel jedes Jahr 1 t
(nach unten abgerundet), liefern kann, dagegen von den in Deutsch-

1 Westnik d. Lederindustrie u. d. Lederh., 1928, 208.
2 ,Der Wald, seine Erforschung und Verwertung®, 2. Sammlung d. ,,Ju-
dustrielle Geographie®, 1924, S. 114,
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land speziell kultivierten Wildern 200, im besten Fall 300 kg Rinde
mit 109 T erzielt werden, so erscheint es klar, dafl die Kultur von
Eichenwildern zum Zweck der Rindengewinnung unrentabel ist.

Beziiglich der Extrakte aus Eichenrinde ist zu bemerken, daB
diese Fabrikation wahrend des Krieges in Deutschland eingerichtet
wurde, . dann -aber infolge der Minderwertigkeit des erhaltenen Ix-
trakts einging.

14. Die Mimosarinde ist die gerbstoffreiche (im Mittel 34.5% Gerb-
stoff bei 14.59 Wassergehalt nach Paessler) Rinde einiger Aka-
zienarten (acacia decurrens, mollissima, pycnantha, penninervis), die
in Australien wild wachsen und in S#d-Afrika (Provinz Natal) ge-
ziichtet werden. In der U.d.S.S.R. kann man in den Kreisen von
Suchum und Batum als Unkraut wildwachsende Akazienarten (Aca-
cia dealbata u. melanoxylon) in grofler Menge antreffen. Diese Arten
sind weniger gerbstoffreich. (Die erstere enthiilt nach den im Labo-
ratorium der Grofen Lederfabrik in Taganrog ausgefiihrten Analysen
etwa 209/, die zweite etwa 137, Gerbstoff.)

Es ist daher notwendig, gerbstoffreichere Akazienarten zu kulti-
vieren. Die Mimose wichst viel rascher als die Eiche: die Rinden-
erneuerung dauert 5—S8 Jahre, 1 ha liefert jahrlich im Mittel 1200 bis
1500 kg und sogar bis 2000 kg Rinde.

In Siidafrika bestanden im Jahre 1926 288.425 acres (1 acre —=
40.4678 Ar) mit Mimosabiéiumen bepflanzten Landes und es wurden
fir 592.830 £ Mimosarinde und fiir 324.337 # Mimosarindenextrakt
ausgefiihrt. Die in Siidafrika mit Mimosenbdumen angepflanzte Fli-
che entspricht 116.813 ha (1168 km?).

Da man durchschnittlich 4 t Mimosarinde. je acre ernten kann,
sind z. B. zur Gewinnung von 1,000.000 t Rinde 250.000 acres notig.
AuBer 4 t Rinde werden noch 20 t Holz je acre ausgebeutet, das in
Afrika als Brennholz und fiir die Bergwerke sehr begehrt ist.?

Neben der Kultur der Mimose miissen in den Kreisen Suchum
und Batum auch Kulturversuche mit Kukalypten (Eucalypius occi-
dentalis) angestellt werden, die eine unter dem Namen Malletorinde
in den Handel kommende, gerbstoffreiche Rinde liefern (389 Gerbh-
stoff bei 14.59/ Wassergehalt nach Paessler), an Stelle der dort
verbreiteten gerbstoffarmen Eukalypten (Eucalyptus globulus, vimi-
nalis, rostrata, mit 6—79 Gerbstoff).

Schlufibetrachtung

Der englische Konzern Forestal ist heute der Hauptlieferant von
Quebracho-Extrakten, Mimosarinde und -Extrakt auf dem ganzen
Weltmarkt. Das Kapital der Forestal-Gesellschaft betrigt 5,570.000
engl. Pfund, der Nutzen im Jahr 1925 202.000 Pfund

im Jahr 1926 289.000 Pfund

1 Dr. Pollak. Gerber, 1929, S. 15.
Pawlowitsch, Gerbextrakte 16
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die von ihr ausgebeuteten Wilder in Argentinien bedecken eine Fldche
von 1,200.000 ha.

Die Union der S.S.R. wird imstande sein, eine grofziigige Ex-
traktindustrie zu organisieren und sich von der Forestal unabhén-
gig zu machen, wenn die Forstwirtschaft in den Eichen-, I'ichten-,
‘Weiden- und Tannenwildern so geleitet wird, dafl gleichzeitig mit
der Gewinnung von Holz und Rinde fiir die Extraktbereitung auch
die Aufarbeitung von Werkholz erfolgt, so dafll nur der bei der letz-
teren entstehende Abfall, sei es als Holz, sei es als Rinde, auf Extrakt
verarbeitet wird, und dall weiter auch Badan, Taran, Kermek u. a.
der zahlreichen Gerbmaterialien der Union der S.S.R. der Verwer-
tung zugefiihrt werden.
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Reinigung der Briihen 185

— — nach Methode Gondolo 3,

190

— — mit Hydrozellulose 192

— — durch Zentrifugieren 192

Rider, Apparat 122

Rindenbrecher 115

Rindenmiihlen 115

Rindenzerkleinerungsmaschinen 112,
119

Rohrleitungen, hélzerne 153

78,

Sammelgefal f. Brithen 159

Scheiben-Rindenmiihle 115

Scheibenschneidemaschine 94

— amerikanische 110

— schwedische 101, 110

Schlepperforderer 199

Schnecke 197, 199

Schneckenpressen f. Liohe 201

Schneiden von Holz quer zur IFaser-
richtung 96

— — unter einem Winkel zur Faser-

richtung 99

Schutzkolloide 70

Shredder 111

Sohlleder-BloBe, Einfluf von pH auf
die Gerbung 57

Spezifisches Gewicht der Extrakte 92

Sulfitierung 27, 83

— der trockenen Extrakte 83

Sulfitzellulose-Ablauge 194

— Amerikanisches Verfahren d. Rei-
nigung 194

— Deutsches
gung 194

Sulfitzellulose-Extrakt 7, 8, 65, 239

Sumachblitter, Extraktion 134

Verfahren der Reini-
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Sumach-Extraki 5
Superzentrifuge 193

Tannase 10, 63

Tannide 61

Tannide, s. a. Gerbstoffe

Tannin 23, 62

Taran 135, 228

Temperatur, Einflufl auf. die FExtrak-
tion 123

— Einfluf auf die Extraktion von
‘Weidenrinde 165

Tizrah-Extrakt 6

Totgerbung 60

Tournecroft, Apparat von 122, 123

Transportvorrichtungen 195

Trillo 5

Trockenextrakt 181, 182

— Sulfitierung 88

. Triumph* 87

Trocknen der Lohe 201

Trommel-Kammerfilter 189

Trommelschneidemaschine 94, 101

Tschukra 135

Ultrafiltration von Brithen 29, 30, 31
Unlésliche Stoffe, Bestimmung 73

— Einfluf der Konzentration 75

— Einflufl von pH 76

— Rolle bei der Gerbung 77
Urunday 4, 5

Sachverzeichnis

Vakdum, Extrahieren 11

— Rolle des 170

— -Apparat 182

Vakuum-Apparat mit rotierender
Trommel 185

Vakuumdiffuseure 165

Valex 5

Valonea-Extrakt 5

Verdampfapparate 171

— von Kestner 7, 174, 179, 182

von Neubicker 171

von Schmidt 176, 182

von Toepfer-Miiller 185

von Wiegand 176

von Wolf 189

— von Yaryan 175, 176

Vierkérper-Verdampfer 177

Viskositit der Brithen 187

— der Extrakte 90

— der Kolloide 21

Walzenpressen f. Lohe 200, 201
Wasserbeschaffenheit 140

— Verhilinis zu Material 133
Wasserstoffionenkonzentration 15,
Weide 240
‘Weidenrinde-Extraktion 126

— EinfluB der Temperatar 165

29

Yaryan-Apparate 175, 176

Zentrifuge 192

Zentrifugieren 74, 75, 192
Zweiksrper-Verdampfer 172, 178, 179



Verlag von Julius Springer in Wien I

Beitriige zur Gerbstoffversorgung. aus englischen Quellen des
»Bulletin of the Imperial -Institute* iibersetzt und mit einer Einleitung und
FuBnoten versehen von Dr. phil. Ing. Leopold Pollak (Aussig a. E.), Pri-
vatdozent fiir Gerbstoff- und Lederindustrie an der Deutschen Technischen
Hochschule, Prag. Mit 6 Tafeln. X, 84 Seiten. (Erweiterter Sonderabdruck
aus ,Der Gerber“, Jahrg. 1928/1929). RM 5,50

Die vorliegende Arbeit umfaft alle fiir die Lederindustrie wichtigen
pflanzlichen Gerbrohstoffe des Britischen Reiches, die derzeit bereits in
groBeren Mengen Verwendung finden, bezw. solche, die in nichster Zu-
kunft Interesse erlangen werden. Verwendung, Vorkommen, wirischaft-
liche Bedeutung, sowie die Versuche zur Anpflanzung der verschiedenen
Gerbstoffe werden behandelt und so mit dieser Arbeit der Beginn einer
Gerbrohstoffkunde aller Liénder gemacht.

Die moderne Chemie in der Lederfabrikation. von Jonn
Arthur Wilson, Chef-Chemiker der Firma A. F. Gallun & Sons Co., Mil-
waukee, Vorsitzender der ,Leather Division“ der American Chemical
Society. Vom Verfasser genehmigte und von ihm bis zur Neuzeit ergéinzte
deutsche Ausgabe. 404 Seiten mit 178 Abbildungen und 48 Tabellen. 1925.

Gebunden RM 30,—

Handbuch der Chromgerbung samt den Herstellungs-
verfahren der verschiedenen Ledersorten. Von Ing. Chem.
Joset Jettmar. Dritte, verbesserte Auflage, durchgesehen von Professor Dr.
phil. Ing. Georg Grasser. 590 Seiten. Mit zahlreichen Abbildungen
und 40 Ledermustern. 1924. Gebunden RM 40,—

Die Chromlederfabrikation. von M. c. Lamb, Mitglied der
»Chemical Society*, Chemiker und Sachverstindiger fiir das Ledergewerbe,
Direktor des ,Light Leather Department* und des ,Leathersellers’ Com-
pany’s Technical College” (London). Ubersetzt und den deutschen Ver-
hiltnissen angepaBt von Dipl-Ing. Ernst Mezey, Gerbereichemiker.
Mit 105 Abbildungen, X, 268 Seiten. 1925. Gebunden RM 20,--

Lederfiirberei und Lederzurichtung. von M. C. Lamb. Zweite
deutsche Auflage (autorisierte Ubersetzung der dritten englischen Auf-
lage). Von Dr. Ludwig Jablonski (Berlin). Mit 218 Textabbildun-
gen und 10 Tafeln mit Lederproben. VIII, 368 Seiten. 1927.

Gebunden RM 33,—

Die physikalisch-chemischen Grundlagen der Leder-

fabrikation in elementarer Darstellung. Von Dipl-Ing.
N. P. Kostin. Vom Verfasser bis zur Neuzeit ergiinzte deutsche Ausgabe.
128 Seiten. Mit 18 Tabellen und 29 Abbildungen. 1928. RM 10,—

Die Eisengerbung, ihre Entwicklung und jetziger Zu-
stand. Von Ing. Josef Jettmar. 200 Seiten. 1921. RM 6,—
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