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An i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  m ech an ism  o f  d e -c h r o m in g  may seem  

a r a t h e r  a n t i t h e t i c a l  s t u d y  i n  t h e  l e a t h e r  i n d u s t r y ;  h o w e v e r ,  

s u c h  a n  i n v e s t i g a t i o n  d o e s  h a v e  many a p p l i c a t i o n s  t o  l e a t h e r  

c h e m i s t r y  w h ic h  a r e  v e r y  i n t e r e s t i n g . • F i r s t ,  the-  f a c t  t h a t  

chrom e t a n n e d  l e a t h e r  c a n  be  d e -c h ro m e d  i s  t h e  b a s i s  o f  t h e  

u t i l i z a t i o n  o f  s c r a p  o r  damaged l e a t h e r  a s  a  s o u r o e  o f  g lu e  

s t o c k .  M o re o v e r ,  a  s t u d y  o f  d e -c h r o m in g  w o u ld  be o f  i n t e r e s t  

s i n c e  i t  w o u ld  r e p r e s e n t  a n  e x t r e m e  a c c e n t u a t i o n  o f  t h e  t y p e  

o f  e f f e c t s  w h ic h  w i l l  b e  e n c o u n t e r e d  w h e n e v e r  a n y  o f  t h e  s o l u ­

t i o n s  w h ic h  come' i n t o  c o n t a c t  w i t h  t h e  l e a t h e r  a f t e r  t a n n i n g  

a r e  t o o  d r a s t i c .  T h i s  i n f o r m a t i o n  w i l l  be  a p p l i c a b l e  t o  e x ­

p l a i n  t h e  e f f e c t s  o f  o v e r - n e u t r a l i z a t i o n ,  o r  t o  e x p l a i n  t h e  

u n d e s i r a b l e - r e s u l t s  e n c o u n t e r e d  w h e n e v e r  a  d r a s t i c  e l e c t r o ­

l y t i c  s o l u t i o n  i s  i n  c o n t a c t  w i t h  l e a t h e r  i n  a l e a t h e r  f i n i s h  

o r  p o l i s h .  F i n a l l y  i t  i s  p o s s i b l e - t h a t  a  k n o w le d g e  o f  t h e  

m ech an ism  o f  d e - t a n n a g e  w o u ld  g i v e  u s  some c o n f i r m a t o r y  e v i ­

d e n c e  a s  t o  t h e  n a t u r e  o f  chrom e t a n n i n g .  A t t e m p ts  t o  e l u c i ­

d a t e  t h e  m ech an ism  o f  chrom e, t a n n i n g  h a v e ,  f o r  t h e  m o s t  p a r t ,  

f o l l o w e d  t h e  u p t a k e  o f  chrom e b y  t h e  h i d e  s u b s t a n c e ;  h o w e v e r ,  

s i n c e  t h e  m ec h an ism  o f  chrom e t a n n i n g  i s  n o t  y e t  c o m p l e t e l y  

e x p l a i n e d ,  a n y  i n f o r m a t i o n  w h ic h  e s t u d y  o f  d e - c h r o m in g  m ig h t  

y i e l d  w o u ld 1be  v e r y  w o r t h w h i l e .

A p r e l i m i n a r y  r e p o r t  h a s  p r e v i o u s l y  b e e n  s u b m i t t e d  u p o n  

t h i s  i n v e s t i g a t i o n  ( 5 ) .  I n  i t ,  g e rm ane  d e -c h r o m in g  l i t e r ­

a t u r e  w as d i s c u s s e d ;  m o r e o v e r ,  t h e  m e th o d s  em p loy ed  i n  t h i s
■3

f

i n v e s t i g a t i o n  w ere  r e p o r t e d  i n  d e t a i l ,  and  t h e  d e -c h r o m in g
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a c t i o n  o f  p h o s p h a te  s o l u t i o n s  was d i s c u s s e d .  The g e n e r a l  

p r o c e d u r e  f o l l o w e d  i n  t h i s  p r e s e n t  s t u d y  i s  t h e  same a s  t h a t  

a l r e a d y  r e p o r t e d ;  c o n s e q u e n t l y  no d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  o f  t h e  

m e th o d s  i n v o l v e d  w i l l  h e  p r e s e n t e d  h e r e ,  t h o s e  i n t e r e s t e d  

b e i n g  r e f e r r e d  t o  t h e  f i r s t  a r t i c l e  f o r  m ore s p e c i f i c  i n f o r m a ­

t i o n  a s  t o  t h e  m e th o d s  e m p lo y e d .

H o w ever ,  a  b r i e f  r e v i e w  o f  t h e  g e n e r a l  m e th o d s  em p lo y ed  

w i l l  s e r v e  t o  e l i m i n a t e  c o n f u s i o n .  The l e a t h e r  u s e d  was a 

c o m m e r c i a l ly  t a n n e d  chrom e " i n  t h e  b l u e , "  w h ic h  w as p r e p a r e d  

f o r  u s e  b y  w a s h in g  i t  f r e e  o f  e x c e s s  chrom e l i q u o r , ,  d r y i n g  i t  

a t  room  t e m p e r a t u r e s ,  a l l o w i n g  i t  t o  a g e  f o r  a p e r i o d  o f  a t  

l e a s t  one  m o n th ,  a n d  t h e n  g r i n d i n g  t h e  l e a t h e r  i n  a  Y /i le y  m i l l .  

Ten g ram s o f  t h i s  g ro u n d  l e a t h e r  w as t h e n  p l a c e d  i n t o  a Y / i ls o n -  

K e rn  e x t r a c t o r  f o r  t r e a t m e n t ;  f i v e  l i t e r s  o f  t h e  s o l u t i o n  b e i n g  

t e s t e d  w e re  a l l o w e d  t o  f lo w  o v e r  t h i s  l e a t h e r  a t  s u c h  a r a t e  

t h a t  a p p r o x i m a t e l y  s e v e n  h o u r s  w e re  r e q u i r e d  t o  c o m p le te  t h e  

t e s t .  A c o m p a r is o n  o f  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  o r i g i n a l  l e a t h e r  

and  o f  t h e  t r e a t e d  l e a t h e r  d e m o n s t r a t e d  t h e  d e - t a n n i n g  a c t i o n  

o f  t h e  s o l u t i o n  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n .  The l e a t h e r  u s e d  i n  t h i s  

w ork  v a r i e d  som ew hat i n  a n a l y s i s  f ro m  s k i n  t o  s k i n ,  b u t  T a b le  

I  p r e s e n t s  a r e p r e s e n t a t i v e  s e t  o f  d a t a .

The p r e v i o u s  s t u d i e s  i n  d e - c h r o m in g  h a v e  t r e a t e d  t h e  

l e a t h e r  b y  a  m e th o d  w h ic h  we s h a l l  h e r e a f t e r  r e f e r  t o  a s  t h e  

s o a k i n g  m e th o d .  I n  t h i s  m e th o d ,  t h e  l e a t h e r  i s  p l a c e d  i n t o

c o n t a c t  w i t h  a  g i v e n  vo lum e o f  t h e  s o l u t i o n  u n d e r  c o n s i d e r a -
<

t i o n  and  a l l o w e d  t o  r e m a in  i n  c o n t a c t  d u r i n g  t h e  d u r a t i o n  o f
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TABLE I .

An A v e r a g e  A n a l y s i s '  o f  t h e  Chrom e T a n n e d  
C a l f  S k i n s . i n  t h e  " B l u e ” u s e d  i n  t h e s e  E x p e r i m e n t s

. . .  P e r  C e n t
. A i r  D r i e d  B a s i s

C hrom e e x p r e s s e d  a s  C r 2 0* 3 . 7 7

H id e  S u b s t a n c e  ( $ t i m e s  5 . 6 2  ) 7 5 . 2

T o t a l  S u l f & t e  e x p r e s s e d  a s  SO,-V 3 . 4 7

H e u t r a l  S u l f a t e  e x p r e s s e d  a s  SO , 0 . 5 6

C h ro m e-B o u n d  A c id  S u l f a t e  e x p r e s s e d  a s  SO , , 2 . 3 2

P r o t e i n - B o u n d  A c id  S u l f a t e  e x p r e s s e d  a s  SO, 0 .5 9

B a s i c i t y  o f  t h e  Chrome C om plex  - 6 1 . 1

pH o f  t h e  l e a t h e r .  -  2 . 7 5

Gram s p e r  100 On. 
o f  H id e  S u b s t a n c e

5 . 0 5 ,

4 . 6 9

0 . 7 4

3 .0 9

0,86

6»



t h e  t e s t .  I n  a  few  o f • t h e s e  s t u d i e s ,  t h e  d e - c h r o m in g  s o l u ­

t i o n s  w e re  p o u r e d  o f f ' a t  i n t e r v a l s  an d  r e p l a c e d  b y  f r e s h  s o ­

l u t i o n s .  B u t ,  none o f - t h e m  u s e d  t h e  c o n t i n u o u s  e x t r a c t i o n  

m eth o d  b y  w h ic h  t h e s e  d a t a . w e r e  s e c u r e d ,  and  t h e r e  i s  a n  e s ­

s e n t i a l  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e s e  tw o m e th o d s  o f  t r e a t m e n t .  - 

I n  t h e  c o n t i n u o u s  e x t r a c t i o n  m e th o d  w h ic h  we h a r e  em p lo y ed  

i n  t h i s  s t u d y ,  t h e . l e a t h e r  i s  t r e a t e d  w i t h  a c o n t i n u a l l y  r e ­

p l e n i s h e d  s o l u t i o n  o f  t h e  . . .d e -ch rom ing  a g e n t ,  a n d  t h e  p r o d u c t s  

o f  t h e  d e -c h r o m in g  r e a c t i o n s  a r e  rem o v e d  c o n t i n u o u s l y  f r o m  

c o n t a c t  w i t h  t h e  l e a t h e r .  I n  c o n t r a s t ,  i n  t h e  t r e a t m e n t  

b y  s o a k in g ,  a  l i m i t e d  volum e o f  d e - c h r o m in g  s o l u t i o n  w h ic h  

c o n t a i n s  i n c r e a s i n g  q u a n t i t i e s  o f  t h e  chrom e re m o v a l  p r o d u c t s  

r e m a in s  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  l e a t h e r  t h r o u g h o u t  t h e  d u r a t i o n  

o f  t h e  d e -c h r o m in g  p e r i o d .  T h i s  a c c r u a l  i n  t h e  r e a c t i o n  p r o ­

d u c t s  m ig h t  w e l l  e x e r t  a n  i n h i b i t i n g  e f f e c t  up o n  t h e  d e -  

c h ro m in g .  C o n s e q u e n t l y ,  w hen  s t u d y i n g  d e - c h r o m in g ,  one  s h o u ld  

b e  a b l e  t o  a c q u i r e  a c l e a r e r  p i c t u r e  o f  th e .  m ech an ism  o f  d e -  

c h ro m in g  w here  t h e  ad d ed  v a r i a b l e  o f  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  p r o ­

d u c t s  o f  t h e  d e -c h r o m in g  r e a c t i o n  i s  n o t  a f a c t o r .  The g r e a t e r  

p a r t  o f  t h e  d a t a  t o  b e  . p r e s e n t e d  h e r e  was., s e c u r e d  .by t h e  e x ­

t r a c t i o n  m e th o d ;  h o w e v e r ,  c e r t a i n  d a t a  w i l l ,  d e m o n s t r a t e  t h e  

v a l i d i t y  o f  t h e  b e l i e f  t h a t  t h e  d e - c h r o m ih g  b y  s o a k i n g  a n d  

b y  c o n t i n u o u s  e x t r a c t i o n  d i f f e r s .

I t  m u s t  n o t  be i n f e r r e d  t h a t  t h e  d e -o h ro m in g  f i g u r e s

p r e s e n t e d  h e r e  p r e s e n t  an  a b s o l u t e  v a l u e  f o r  t h e  a m o u n t .o f
*

d e - c h r o m in g  u n d e r  a l l  c o n d i t i o n s ,  e v e n  th o u g h  t h e  e x t r a c t i o n
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jD sthod  i s  u s e d .  O b v i o u s l y ,  i f  t h e  l e a t h e r ,  t h e  r a t e  o f  s o l u ­

t i o n  f l o w ,  t h e  t o t a l  s o l u t i o n  v o lu m e , o r  a n y  o t h e r  s i m i l a r  

ge rm ane  f a c t o r s  w ere  v a r i e d ,  d e -c h r o m in g  w o u ld  v a r y .  The 

d a t a  a r e  c o m p a ra b le  o n l y  t o  d a t a  s e c u r e c  a s  o u t l i n e d  a s  f a r  a s  

a b s o l u t e  v a l u e s  o f  t h e  e x t e n t  o f  d e - c h r o m in g  a r e  c o n c e r n e d .

A c o m p a r is o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  v a r i o u s  m a t e r i a l s  w i l l  b e a r  

a d i r e c t  r e l a t i o n s h i p  t o  t h e  i n f o r m a t i o n  s e c u r e d  u n d e r  a n y  

c o n d i t i o n s ,  e x c e p t  when t h e  m e th o d  o f  t r e a t m e n t  i n t r o d u c e s  

new v a r i a b l e s  a s  i s  t h e  c a s e  i n  d e - c h r o m in g  b y  s o a k i n g .

The A c t i o n  o f  A c id s

The d e -c h r o m in g  a c t i o n  o f  a c i d s  h a s  b e e n  a  s u b j e c t  o f  

c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t .  The e a r l i e s t  d e - c h r o m in g  e x p e r i m e n t s  

w ere  p e r f o r m e d  w i t h  o r g a n i c  a c i d s  an d  s a l t s  t h e r e o f .  I f  we 

p i c t u r e  t h e  d e p o s i t i o n  o f  t h e  chrom e s a l t s  i n ,  o n ,  a n d  a ro u n d  

t h e  f i b e r s  o f  t h e  l e a t h e r  a s  b e in g  due  t o  t h e  r e m o v a l  o f  

a c i d  f ro m  t h e  chrom e l i q u o r  by t h e  p r o t e i n  o f  t h e  s k i n  o r  

h i d e ,  s o  t h a t  a n  i n s o l u b l e  chrom e compound i s  f o r m e d ,  i t  i s  

e a s y  t o  r e a l i z e  t h a t  a d d e d  a c i d  c o u ld  e a s i l y  r e - d i s s o l v e  t h e  

chrom e compound u n l e s s  some c h an g e  h a s  o c c u r r e d  i n  i t  a f t e r  

p r e c i p i t a t i o n .  C o n s e q u e n t l y ,  i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  d e -  

c h ro m in g  i n  a c i d  s o l u t i o n s  h a s  a t t r a c t e d  so  much i n t e r e s t .

P r o c t o r  a n d  W ils o n  ( 6 ) p o s t u l a t e d  t h a t  d e - c h r o m in g  

. o c c u r r e d  w i t h  h y d ro x y  a c i d s  a n d  t h e i r  s a l t s .  I t  h a s  s i n c e  

b e e n  fo u n d  t h a t  o t h e r  a c i d s  d e -c h r o m e ;  i n  g e n e r a l ,  o r g a n i c
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a c i d s  a r e  v i g o r o u s  d e -c h ro r a in g  a g e n t s ,  b u t  i n o r g a n i c  a c i d s  

c a n  a l s o  rem ove  ch rom ium . S im o n c in i  (7 )  h a s  co m pared  t h e  

a c t i o n  o f  c e r t a i n  a c i d s ,  e m p lo y in g  t h e  s o a k i n g  m e th o d .  T h i s  

c u r r e n t  s t u d y  h a s  e x te n d e d  t h i s  w o rk ,  u s i n g  t h e  c o n t i n u o u s  

e x t r a c t i o n  m e th o d  so  t h a t  a c o m p a r i s o n  o f  t h e  r e s u l t s  s e c u r e d  

b y  t h e  two m e th o d s  c a n  b e  m ade.

T a b le  I I  a n d  F i g u r e s  I  an d  I I  p r e s e n t  t h e  d e -c h ro m in g  

d a t a  s e c u r e d  b y  t h e  u s e  o f  t h e  v a r i o u s  a c i d s  i n d i c a t e d .

S u l f a t e  r e m o v a l  was n o t  d e t e r m i n e d  i n  e v e r y  c a s e ,  b u t  T a b le  I I I  

g i v e s  r e s u l t s  w h ic h  show t h e  c o u r s e  o f  s u l f a t e  r e m o v a l .  I n  

T a b le  I I ,  i t  m ig h t  be  n o t e d  t h a t  t h e  chrom e r e m o v a l  d a t a  b y  

b o r i c  a c i d  a r e  p r e c e d e d  b y  a + s i g n .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  

t h e  c h ro m e •a n a l y s i s  a f t e r  t r e a t m e n t  was g r e a t e r  t h a n  i t  

w as b e f o r e  t r e a t m e n t ;  o b v i o u s l y ,  h o w e v e r ,  i t  d o e s  n o t  r e p r e ­

s e n t  a n  a c t u a l  i n c r e a s e  i n  chrom e c o n t e n t  o f  t h e  l e a t h e r .

I n  f a c t ,  t h e s e  r e s u l t s  a r e  m e r e l y , a n  e x p r e s s i o n  o f  t h e  

a c c u r a c y  o f  t h e  m e th o d s  e m p lo y e d .  I n  t h e  f i r s t  p a p e r  o f  t h i s  

s e r i e s  (3 )  i t  was p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  p o s s i b l e  e r r o r  was 

f i v e  p e r  c e n t  i n  t h e  chrom e r e m o v a l  f i g u r e s .  H e r e ,  w here  

no d e - c h r o m in g  h a s  o c c u r r e d ,  we h av e  a  much c l o s e r  a g r e e m e n t .

From t h e s e  r e s u l t s ,  we s e e  t h a t  t h e  o r g a n i c  a c i d s  a r e  

much m ore e f f e c t i v e  d e -c h ro m in g  a g e n t s  t h a n  t h e  i n o r g a n i c  

a c i d s .  I n  F i g u r e  I ,  i t  w o u ld  seem  t h a t  a c e t i c  a c i d  i s  a n  

e x c e p t i o n .  H ow ever, when t h e  chrom e r e m o v a l  f i g u r e s  a r e  

p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  i o n i c  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  d e -c h r o m in g  

s o l u t i o n ,  a s  i n  F i g u r e  I I ,  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  a c e t i c  a c i d
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i s  s i m i l a r  t o  t h e  o t h e r  o r g a n i c  a c i d s  i n  i t s  chrom e r e m o v a l .  

C o m p le te  i o n i z a t i o n  d a t a  f o r  m o s t  o f  t h e s e  a c i d s  a r e  p r e ­

s e n t e d  b y  W i l s o n . ( 1 4 ) ;  h o w e v e r ,  f o r  o x a l i c  a c i d  and  f o r  

b o r i c  a c i d ,  we h a v e  i n s u f f i c i e n t  d a t a .  O x a l i c  a c i d  i s  

a  s t r o n g  a c i d ,  b e i n g ' j u s t  b e lo w  n i t r i c ,  h y d r o c h l o r i c ,  ■ and. 

s u l f u r i c  a c i d s  i n  a c t i v i t y .  C o n s e q u e n t l y ,  t h o u g h . o x a l i c  

a c i d  seem s p a r t i c u l a r l y  a c t i v e  i n  d e - c h r o m in g . f r o m  t h e  

s t a n d p o i n t  o f  c o n c e n t r a t i o n  e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  n o r m a l i t y ,  

when c o n s i d e r e d  i o n i c a l l y , -  i t . i s  d e f i n i t e l y  m ore  e f f e c t i v e  

t h a n  t h e  i n o r g a n i c  a c i d s ,  b u t  n o t  m ore  a c t i v e  t h a n  t h e  o t h e r  

o r g a n i c  a c i d s .  B o r i c  a c i d  w i l l  be  n o t e d  t o  be  a lm o s t  u n ­

i o n i z e d ,  and  t h i s  f a c t ,  w i l l  b e  show n t o  be a  f a c t o r  i n  i t s  

l a c k  o f  d e -c h ro m in g . . ;  ■

What i s  t h e  e x p l a n a t i o n  o f  t h i s  d e - c h r o m in g  b y  a c i d s ?

As a  w o r k in g  h y p o t h e s i s ,  l e t  u s  assum e t h a t  we h a v e  w i t h i n  

t h e  l e a t h e r  a n  i n s o l u b l e  t w o - t h i r d s  b a s i c  chrom e s u l f a t e .  

T h is  w o u ld  b e  i n  a g re e m e n t  w i t h  t h e  chrom e t h e o r y ,  a s  w e l l  

a s  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  l e a t h e r  u s e d .  The t a n n i n g  compound 

w i t h i n  t h e  l e a t h e r  w o u ld  t h e n  a p p r o x im a te  t h e  f o r m u l a :  •

T h i s  chrom e compound h a s  b e e n  i s o l a t e d  b y  Werner. (1 3 )  a s  a 

d e f i n i t e ,  b a s i c ,  c r y s t a l l i n e ,  w a t e r  i n s o l u b l e  s a l t .  Of 

c o u r s e ,  i t  n e e d  n o t  be  a ssu m e d  t h a t  t h e  chrom e com pound 

w i t h i n  t h e  l e a t h e r  i s  a s  s i m p le  i n  c o m p o s i t i o n  a s  t h i s  f o r ­

m u la  w o u ld  i n d i c a t e .  A l l  o f . t h e  phenom ena o f  t h e  a g i n g  o f
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l e a t h e r  w o u ld  i n d i c a t e  t h a t  t h e  chrom e compound w i t h i n  t h e  

l e a t h e r  i s  much m ore c o m p lex  a s  a  r e s u l t  o f  s u c h  c h a n g e s  a s  

o l a t i o n ,  o x o l a t i o n ,  a n d  p e n e t r a t i o n  o f  o t h e r  g r o u p s  i n t o  t h e  

c o m p le x .

The chrom e compound i n  t h e  l e a t h e r  i s ' n o t  t o t a l l y  r e ­

s i s t a n t  t o  t h e  a c t i o n  o f  s o l u t i o n s '  w h ic h  w e t  t h e  l e a t h e r .  

T h u s ,  W il s o n  and  L in e s  {15) h a v e  show n t h a t  a l l  o f  t h e  s u l ­

f a t e  i n  chrom e t a n n e d  l e a t h e r  c a n  h e  rem o v ed  b y  r u n n i n g  

v /a te r  when t h e  l e a t h e r  i s  w a sh e d  f o r  a  p e r i o d  o f  two m o n th s .  

Y e t ,  d u r i n g  t h e  w a s h in g  t h e  t o t a l  chrom e o x i d e  c o n t e n t  was 

u n c h a n g e d ;  o f  c o u r s e ,  t h e  n a t u r e  o f  t h e  chrom e compound 

w i t h i n  t h e  l e a t h e r  was c h a n g e d  a s  a  r e s u l t  o f  t h i s  r e m o v a l  

o f  t h e  s u l f a t e .  P r e l i m i n a r y  t o  t h e  p r e s e n t  s t u d y ,  10 gram s 

o f  l e a t h e r  i n  a V /i lso n -IC ern . e x t r a c t o r  wer.e t r e a t e d  w i t h  100 

l i t e r s  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  o v e r - a  p e r i o d  o f  f i v e  d a y s .  T h is  

t r e a t m e n t  rem o v e d  90 p e r  c e n t  o f  t h e  t o t a l  s u l f a t e  i n  t h e  

l e a t h e r ,  w i t h o u t  a n y  a p p r e c i a b l e  l o s s  i n  t o t a l  chrom e o x id e  

c o n t e n t .  T h u s ,  t h o u g h  w a t e r  e x e r t s  a  s u f f i c i e n t  s o l v e n t  

a c t i o n  u p o n  t h e  chrom e compound w i t h i n  t h e  l e a t h e r  t o  rem ove  

t h e  s u l f a t e  o f  t h e  com pound, i t  w i l l  n o t  rem ove t h e  chrom ium  

i t s e l f .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  a c t i o n  o f  t h e  d e - c h r o m in g  a g e n t s  

m u s t  be  f u n d a m e n t a l l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  a c t i o n  o f  w a te r  

a l o n e .  •.

To do t h i s ,  t h e  d e - c h r o m in g  a g e n t  w o u ld  h av e  t o  e n t e r  

i n t o  t h e  chrom e c o m p le x ,  r e v e r s e  t h e  c h a n g e s  o f  a g i n g ,  a n d  

r e p l a c e  s u c h .g r o u p s  a s  t h e  s u l f a t e ,  w a t e r ,  o r  h y d r o x y l  w h ic h
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a r e  bound  t o  t h e  c h ro m e . The s u l f a t e ,  a s  we h a v e  show n, i s  

r a t h e r  e a s i l y  r e m o v e d ,  s i n c e  w a t e r  i s  a b l e  t o  a c c o m p l i s h  t h i s  

The w a t e r  g r o u p s ,  b o u n d  t o  t h e  chrom e a to m , a r e  a l s o . r e a d i l y  

re m o v e d ;  m o r e o v e r ,  h y d r o x y l  g r o u p s  may be  a f f e c t e d ,  a l t h o u g h  

w i t h  som ew hat g r e a t e r  d i f f i c u l t y .  L e t  u s  c o n s i d e r  t h e  w ays 

i n  ..which t h e s e  c h a n g e s  c o u ld  o c c u r .
i

F i r s t ,  t h e  s u l f a t e  g r o u p , i s  rem o v ed  a s  we n o t e  f ro m  t h e  

s u l f a t e  r e m o v a l  d a t a .  I n  t h i s  a c t i o n ,  e i t h e r  , t h e  d e -c h r o m in g  

a g e n t  o r  t h e  w a t e r  i t s e l f  c o u l d  b e  a c t i v e .  T h en , w i t h  t h e  

a c i d  d e -c h r o m in g  a g e n t s ,  t h e  a c i d  i o n  c o u ld  r e a c t  w i t h  t h e  

h y d r o x y l  g ro u p :

H+ + [ h o - -  Or' ( Hs 0  )4J HO- Cr ( He0 5 )

T h u s ,  t h e  i n s o l u b l e  t w o - t h i r d s  b a s i c  chrom e s u l f a t e  w ou ld  b e  

c o n v e r t e d  i n t o  t h e  s o l u b l e  o n e - t h i r d - b a s i c  chrom e com pound. 

H ow ever, i f  t h e s e  c h a n g e s  w e re  t h e  o n l y  o n e s  i n v o l v e d ,  t h e  

e f f e c t  o f  a l l  o f  t h e . a c i d s  on  a n  i o n i c  b a s i s  s h o u l d  b e  t h e  

sam e. O b v io u s ly  t h e r e f o r e  t h e r e  i s  some s p e c i a l  e f f e c t  o f .  

t h e  n e g a t i v e  i o n  o f  t h e  d e - c h r o m in g  a c i d .

I t  h a s  l o n g  b e e n  known t h a t  many g r o u p s ,  e i t h e r  i o n i c  

o r  n e u t r a l ,  c a n  b e  c o - o r d i n a t e d  t o  ch ro m iu m . F u r t h e r m o r e ,  

t h e r e  i s  a  d i s t i n c t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  c o ­

o r d i n a t i o n  u n i o n .  The o r d e r  o f  d e c r e a s i n g  s t a b i l i t y  o f  

t h i s  u n io n  i s  h y d r o x y l ,  t a r t r a t e ,  o x a l a t e ,  a c e t a t e ,  f o r m a t e ,  

s u l f a t e ,  n i t r a t e ,  w a t e r ,  a n d  c h l o r i d e .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  

same s e r i e s  i s  i n  t h e  o r d e r  o f  d e c r e a s i n g  a b i l i t y  o f  t h e
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g ro u p  t o  p e n e t r a t e  i n t o  t h e  chrom e com plex  n u c l e u s ;  a l s o ,  

i t  i s  a  d e c r e a s i n g  s e r i e s  when c o n s i d e r i n g  d e - o l a t i o n  a c ­

t i v i t y *  . I t  m ig h t  seem  t h a t  d e - o l a t i o n  r e a c t i o n  b y  t h e  

a c i d s  i s  t o o  s lo w  t o  p e r m i t  i t  t o  b e  s i g n i f i c a n t  i n  d e -  

c h ro m in g .  B u t ,  i t  m u s t  b e  rem em b ered  t h a t  we h a v e  v e r y  

d i l u t e  s o l u t i o n s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  chrom e s a l t s ,  and

t h i s  f a c t  a lo n e  f a v o r s ’, d e - o l a t i o n .  F u r t h e r m o r e , - t h e  e s -  .% 1

t a b l i s h m e n t  o f  a n y  o f - t h e s e  s t a b l e  c o m p l e x e s •l e s s e n s  t h e  

t e n d e n c y  o f  t h e  chrom e s a l t s  t o  o l a t e .  The n e t  r e s u l t . ,  i s ,  

t h e r e f o r e ,  a  g r e a t e r  t e n d e n c y  t o  d e - o l a t e .
%

W henever, a n y  o f  t h e  v e r y  s t a b l e  chrom e c o m p le x e s  a r e  

fo rm ed  s u c h  a s  t h e  o x a l a t o  chrom e c o m p le x e s ,  t h e  t e n d e n c y  

o f  t h e  chrome- t o  c o - o r d i n a t e . w i t h  o t h e r  g r o u p s  i s . g r e a t l y  

d e c r e a s e d .  T h is  w o u ld  t h e r e f o r e ,  m a k e .a n y  o t h e r  g r o u p s  . c o -  

o r d i n a t e l y  b o u n d  t o . t h e  chrom ium  much e a s i e r  t o  re m o v e .  

F u r t h e r m o r e ,  i f  t h e ,  chrom e c o m p lex  i s  bound  t o  t h e  h id e ,  s u b ­

s t a n c e  b y  a n y  c o - o r d i n a t e  l i n k a g e , .  t h i s  u n i o n  w o u ld  b e  g r e a t l y  

w eak en ed  w h e n ev e r  t h e  v e r y  s t a b l e  chrom e com pounds a r e  fo r m e d .

I t  w i l l  b e  n o t e d  t h a t  t h i s  s e r i e s  o f  d e c r e a s i n g  s t a b i l i t y  

o f  t h e  chrom e c o m p le x e s  i s .  a l s o  t h e  o r d e r  o f  d e c r e a s i n g  a c t i v - '  

i t y  o f  a c i d s  i n  d e - c h r o m in g .  I t . i s  e a s y  t o  e x p l a i n  t h i s  

a g r e e m e n t .  The a c t i v e  d e - c h r o m in g  a g e n t s  a r e  a c t i v e  p e n e -  

t r a t o r s  o f  t h e  chrom e co m p lex ; a n d ,  h a v in g  p e n e t r a t e d ,  t h e y  

a c t i v e l y  p ro m o te  t h e  d e - o l a t i o n  o f  t h e  c o m p le x e s ,  t h u s  m a k in g  

them  e a s i e r  t o  a f f e c t  f u r t h e r .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  a c t i v e  p e n e ­

t r a t i n g  a g e n t s  fo rm  ve ry .,  s t a b l e  com pounds so  t h a t  t h e  i n s o l -
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u b l e  t w o - t h i r d s  b a s i c  chrom ium  s u l f a t e  c a n  n o t  b e  r e - f o r m e d .

The n e t  r e s u l t  i s  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  t h e  i n s o l u b l e  chrom e 

s u l f a t e  c o m p lex  i n  t h e  l e a t h e r  i n t o  o t h e r  chrom e c o m p le x e s  

o f  e n t i r e l y  d i f f e r e n t  p r o p e r t i e s .

One s t r i k i n g  d i f f e r e n c e  i n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  o t h e r  

chrom e c o m p le x e s  i s  t h e i r  s o l u b i l i t y  a n d  s t a b i l i t y  i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  a l k a l i n e  m a t e r i a l s .  W ith  chrom e s u l f a t e  s o l u t i o n s  

i t  i s  p o s s i b l e ,  b y  t h e  r e m o v a l  o f  a c i d  o r  t h e  a d d i t i o n  o f  a l ­

k a l i ,  t o  d i s c e r n  a  v e r y  a p p r e c i a b l e  r a n g e  w h e re  t h e  p r e c i p i ­

t a t i o n  o f  t h e  i n s o l u b l e  t w o - t h i r d s  b a s i c  chrom e s u l f a t e  o c c u r s .  

I t  i s  u p o n  t h i s  f a c t  t h a t  chrom e t a n n i n g  w i t h  chrom e s u l f a t e  

s o l u t i o n s  r e s t s .  W henever we h a v e  o t h e r  i o n s  p r e s e n t ,  a n d  

p a r t i c u l a r l y  t h o s e  w h ic h  t e n d  t o  p e n e t r a t e  i n t o  t h e  n u c l e u s  

o f  t h e  chrom e c o m p le x ,  t h i s  p r e c i p i t a t i o n  i s  n o t  so  p r o n o u n c e d .  

T h u s , S t i a s n y  an d  S zeg o  (1 0 )  h a v e  fo u n d  t h a t  chrom e s u l f a t e  

s o l u t i o n s  t r e a t e d  w i t h  so d iu m  o x a l a t e  w i l l  e v e n t u a l l y  l o s e  

a l l  s e n s i t i v i t y  t o  a l k a l i s  and  l o s e  t h e  a b i l i t y  t o  t a n .  T h is  

d o e s  n o t  im p ly  t h a t  t h e r e  a r e  no o x a l a t o  compound's p r e c i p i -  

t a b l e  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a l k a l i  o r  v a l u a b l e  i n  t a n n i n g .  I n  

f a c t ,  i n  low  o x a l a t o  c o n c e n t r a t i o n s ,  t h e  chrom e f i x a t i o n  

a c t u a l l y  i n c r e a s e d  o v e r  t h e  am oun t f i x e d  f r o m  u n t r e a t e d  chrom e 

l i q u o r .  B u t ,  t h e s e  r e s u l t s  o f  S t i a . s n y  and  S zego  do d e m o n s t r a t e  

t h a t  i t  i s  p o s s i b l e  t o  fo rm  a l k a l i - i n s e n s i t i v e ,  n o n - t a n n i n g  

chrom e o x a l a t o  s a l t s .

S t i a s n y  (8 ) h a s  e x p l a i n e d  t h e  a c t i o n  o f  o x a l i c  a c i d

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



s S04 + 2 Hs Ox — *[(H20 ) 4Cr0xl 2 S04 + 4 H80
• • *? S o l u b l e

The o x a l a t o  g r o u p  w o u ld  n o t  v e r y  r e a d i l y  d i s p l a c e  t h e  h y d r o x y l  

g ro u p  d i r e c t l y ,  b u t  t h e r e  a r e  two w ays i n  w h ic h  t h i s  c o u l d  

o c c u r .  F i r s t ,  t h e r e  i s  a  m ass  a c t i o n  e f f e c t ;  t h a t  i s ,  w here  

t h e r e  i s  an  e x c e s s  o f  t h e  o x a l a t e  i o n ,  t h e y  w i l l  d i s p l a c e  e v e n  

t h e  m ore f i r m l y  h e l d  h y d r o x y l  g r o u p .  A l s o ,  t h e  s e e m in g  d i s ­

p l a c e m e n t  o f  a  h y d r o x y l  g r o u p - b y  a n  o x a l a t o  g r o u p  c o u l d  be  due 

t o  a n  a c i d  i o n  r e a c t i o n  w i t h  a  h y d r o x y l  g ro u p  t o  fo rm  w a t e r  

w h ic h  t h e  o x a l a t e  i o n  t h e n  d i s p l a c e s ,  g i v i n g  t h e  n e t  e f f e c t  o f  

• a  h y d r o x y l  g ro u p  b e i n g  r e p l a c e d  b y  a n  o x a l a t o  g r o u p .  D i - o x s l a t o  

s a l t s  a r e  a l s o  known a n d  o f  c o u r s e  t h e s e  c o m p le x  n u c l e i  a r e  

n e g a t i v e l y  c h a r g e d :

£  ( H20 ) e Or ( Ox ) J  H

I t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t o  d i s p l a c e  t h e  l a s t  tw o w a t e r  m o l e c u l e s

an d  fo rm :
*

£ c r  ( Ox ) 3J  Ha

The m o n o - o x a la to  s a l t s  may b e  p r e c i p i t a t e d  b y  a l k a l i s  u n d e r  

t h e  p r o p e r  c o n d i t i o n s ,  w h i l e  t h e . d i -  a n d  t h e  t r i r o x a l a t o  

s a l t s  h a v e  an  i n f i n i t e  p r e c i p i t a t i o n  f i g u r e .  S o ,  t h e r e  i s

a n  a d e q u a t e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  s o l u b i l i z i n g  e f f e c t  o f  o x a l i c
* .  .

a c i d  u p o n  chrom e s a l t s  i n  l e a t h e r .

M e r ry  (5 )  i n  s t u d y i n g  t h e  d e -c h r o m in g  a o t i o n  o f  o x a l i c
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a c i d  h a s  fo u n d  t h a t  o n l y  t w o - t h i r d s  o f  t h e  chrome, i s  r e a d i l y  

rem o v e d  b y  o x a l i c  a c i d .  He p o s t u l a t e s  t h a t  t h i s  m ig h t  r e p r e ­

s e n t  e v i d e n c e  t o  i n d i c a t e  two d i f f e r e n t  t y p e s  o f  chrom e b i n d ­

i n g  i n  t h e  l e a t h e r .  M e r ry  e v i d e n t l y  s o a k e d  h i s  s a m p le s  w i t h  

t h e  o x a l i c  a c i d  s o l u t i o n s .  We h a v e  a l s o  t e s t e d  t h e  d e -c h r o m in g  

a c t i o n  o f  o x a l i o  a c i d  b y  t h e  s o a k i n g  m e th o d ,  a n d  d i d  f i n d  t h a t  

o n l y  70 p e r  c e n t  o f  t h e  t o t a l  ch rom e w as rem ov ed  b y  a 0 .1 0  M. 

s o l u t i o n ,  e v e n  t h o u g h  t h e  s a m p le s  w e re  s o a k e d  f o r  w e e k s .  B u t ,  

t h i s  n e e d  n o t  i n d i c a t e  a  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s t a t e  o f  chrom e com­

b i n a t i o n .  Where t h e  p r o d u c t s - . o f  t h e  d e -c h ro m in g .  r e a c t i o n  a r e  

l e f t  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  l e a t h e r  a s  t h e y  a r e  i n  t h e  d e - c h ro m in g  

b y  s o a k i n g ,  t h e y  c o u l d  e a s i l y  e x e r t  t h e  i n h i b i t o r y  a c t i o n  show n 

i n  t h i s  s t u d y .  F u r t h e r m o r e ,  a s  C am eron , M c L a u g h l in ,  and  Adams 

( 1 ), h a v e  show n, t h e  s w e l l i n g  o f  t h e  h i d e  s u b s t a n c e  b y  t h e  a c i d  

a s  t h e  chrom e i s  rem o v ed  e x e r t s  a n  i n h i b i t i n g  a c t i o n  u p o n  f u r ­

t h e r  chrom e r e m o v a l .

I t  w i l l  b e  o b s e r v e d  t h a t  t h e  e x t r a c t i o n  m eth od  u t i l i z e d  

i n  t h i s  s t u d y  h a s  rem o v ed  90 p e r  c e n t  o f  t h e . t o t a l  chrom e 

w i t h o u t  a n y  e v i d e n c e  o f  c e s s a t i o n  i n  chrom e r e m o v a l .  I t  w i l l  

b e  rem e m b e red  t h a t  a  s e v e n  h o u r  t r e a t m e n t  w i t h  5 l i t e r s  o f  

s o l u t i o n  w as a r b i t r a r i l y  s e l e c t e d  a s  t h e  s t a n d a r d  i n  t h i s  w o rk .  

To d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  chrom e c o u ld  be  r e ­

m oved, t h i s  t r e a t m e n t  was e x t e n d e d  u p o n  c e r t a i n  s a m p le s .

W ith  o x a l i c  a c i d  t h e  chrome c o n t e n t  o f '  t h e  l e a t h e r  was r e d u c e d  

t o  a b o u t  0 . 1  p e r  c e n t  C r8 0 ,  b y  a l l o w i n g  7 l i t e r s  o f  a  0 .1 0  M. 

s o l u t i o n  t o  f l o w  o v e r  t h e  l e a t h e r  i n  e l e v e n  h o u r s .  E x c e s s i v e
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s w e l l i n g  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  l a s t  t h r e e  h o u r s  w h ic h  r e t a r d e d  

•the  f lo w  o f  t h e  o x a l i c  a c i d  an d  t h e  chrom e r e m o v a l .  B u t ,  i t  

w i l l  b e  o b s e r v e d  t h a t  t h e  chrom e h a s  b e e n  a l m o s t  c o m p l e t e l y  

rem o v e d . S o , t h e s e  d a t a  w ou ld ' n o t  i n d i c a t e  a n y  d i f f e r e n c e  i n  t h e  

b i n d i n g  o f  a n y  p o r t i o n '  o f  t h e  chrom e i n  t h e  l e a t h e r .

I t  i s  n o t  n e c e s s a r y  t o  d i s c u s s  t h e  a c t i o n  o f  a l l  t h e

o t h e r  o r g a n i c  a c i d s  i n  a s  g r e a t  d e t a i l  s i n c e  t h e i r  a c t i o n  i s

e s s e n t i a l l y  t h e  same a s  t h a t  o f - o x a l i c  a c i d .  T h e re  a r e  many

c o m p lex  com pounds o f  chrom ium  w h ic h  a r e  d i s c u s s e d  b y  W erner

( IE )  an d  b y  Y /e in lan d  ( 1 1 ) .  W ern e r  (1 3 )  h a s  h o w ev er  made

a n  i n t e r e s t i n g  s t u d y  o f  t h e  a c t i o n  o f  a c e t i c  a c i d  u p o n  chrom e

s a l t s  w h ic h  i s  v e r y  i l l u s t r a t i v e .  He h a s  e s t a b l i s h e d  t h e

f o l l o w i n g  r e a c t i o n  f o r  t h e  s o l u b i l i z a t i o n  o f  p r e c i p i t a t e d

t w o - t h i r d s  b a s i c  chrom e s u l f a t e  b y  a c e t i c  a c i d :
I n s o l u b l e  .

M o d e r a t e ly  S o l u b l e  

c r ( o h ] 54 j  ,  s o .  + 6  H A e — .  2  [  C r(0H t ) .  J A c, + H ,S 0 .

Tor  ( O H , ) . ]  Ao , H.O
OH Ac + 2HAc

The f i r s t  r e a c t i o n  p r o d u c t ,  t h o u g h  a p p r e c i a b l y  s o l u b l e ,  c o u ld  

b e  p r e c i p i t a t e d  o u t  o f  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o t h e r  

s a l t s  s u c h  a s  sod ium  a c e t a t e .  The h y d r o l y t i c  r e a c t i o n  y i e l d s  

a  c o m p lex  w h ic h  " is  much e a s i e r  t o  p r e c i p i t a t e .  I n  t h e  p r e s e n c e  

o f  so d iu m  s u l f a t e ,  t h e  h y d r o l y t i c  p r o d u c t  g i v e s  a new p r e c i p i ­

t a t e  o f  i n s o l u b l e  t w o - t h i r d s  b a s i c  chrome s u l f a t e , w h i l e  i n  t h e  
«• # «

p r e s e n c e  o f  m i n e r a l  a c i d s  t h e  h e x a q u o  s a l t  o f  t h e  m i n e r a l  a c i d  

i s  fo rm e d .  T h ese  s e c o n d a r y  r e a c t i o n s  may w e l l  e x p l a i n  t h e
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d i f f e r e n c e  i n  chrom e r e m o v a l  w h ic h  w i l l  be  d e m o n s t r a t e d  l a t e r  

when d e - t a n n i n g  b y  s o a k i n g  an d  b y  e x t r a c t i o n  i s  co m p a red .

I n  s o a k i n g ,  w h e re  t h e  d e - c h r o m in g  s o l u t i o n s  a r e  n o t  c h a n g e d ,  

s e c o n d a r y  r e a c t i o n s  o c c u r  w h ic h  r e s u l t  i n  t h e - r e - p r e c i p i t a t i o n  

o f  t h e  chrom e w i t h i n  t h e  l e a t h e r . .  T h u s ,  t h o u g h  t h e . n a t u r e  o f  

t h e '  chrom e co m p lex  u p o n  t h e  f i b e r s  i s  c h a n g e d ,  t h e r e  w o u ld  be  

a  c e s s a t i o n  i n  t h e  a c t u a l  chrom e r e m o v a l .  By t h e  e x t r a c t i o n  

m e th o d  a s  e m p lo y e d  i n .  t h i s  s t u d y ,  t h e  s o l u b i l i z e d  chrom e d o e s  

n o t  r e m a in  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  - l e a t h e r ,  so  t h a t  s e c o n d a r y  

e f f e c t s  c a n  n o t  r e - p r e c i p i t a t e  t h e  .ch ro m e . .

The r e l a t i v e  i n a c t i v i t y  o f  t h e  i n o r g a n i c  a c i d s  i s  v e r y  

e v i d e n t  when t h e  chrom e r e m o v a l  a s  a  f u n c t i o n  o f ' t h e  i o n i c  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  t r e a t i n g  s o l u t i o n  i s  c o n s i d e r e d .  S u l ­

f u r i c  a c i d  w i l l  be  n o t e d  t o  b e  t h e  m o s t  a c t i v e  d e -c h ro m in g  

a g e n t  o f  a l l  o f  t h e  i n o r g a n i o  a c i d s  c o n s i d e r e d .  I t  o f  c o u r s e  

e x e r t s  t h e  a c t i o n  o f  a l l  a c i d s ,  t i t r a t i o n  o f  u n o l a t e d  h y d r o x y l  

g r o u p s  o f  t h e  c o m p le x ,  an d  . r e v e r s a l  o f  o l a t i o n .  . The n e t  r e s u l t  

o f  s u c h  a c t i o n  i s  t h e  c o n v e r s i o n  o f  th e .  i n s o l u b l e  t w o - t h i r d s  

b a s i c  chrom e s u l f a t e . i n t o  t h e  s o l u b l e  n o rm a l  s u l f a t e ,  -

I n  a n  e a r l i e r  r e p o r t  u p o n  t h i s  s u b j e c t  ( 3 ) ,  i t  was 

r e p o r t e d  t h a t  t h e  a c t i o n  o f  p h o s p h o r i c  a c i d  was n e a r l y  i n ­

d e p e n d e n t  o f  t h e  m o la r  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n .  T h i s  

i s  a d e q u a t e l y  e x p l a i n e d  u pon  e x a m in a t io n  o f  t h e  chrom e r e ­

m o v a l  d a t a  b a s e d  u p o n  t h e  i o n i c  c o n c e n t r a t i o n .  The i o n i z a ­

t i o n  o f  p h o s p h o r i c  a c i d  i s  s u c h  t h a t  t h e  a c t u a l  i o n i c  c o n ­

c e n t r a t i o n  d o e s  n o t  c h a n g e  a p p r e c i a b l y  w i t h  t h e  s o l u t i o n  

s t r e n g t h s  u s e d ,  so  i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  t h e  d e -c h r o m in g
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s h o u ld  n o t  v a r y  a p p r e c i a b l y .

N i t r i c  an d  h y d r o c h l o r i c  a c i d s  do n o t  rem ove chrom e v e r y  

r a p i d l y .  H ow ever, t h i s  i s  n o t  s u r p r i s i n g  when one re m e m b e rs  

t h e  s e r i e s  f o r  t h e  s t a b i l i t y  o f  chrom e c o m p le x e s .  T h ese  

i o n s  fo rm  l e s s  s t a b l e  c o m p le x e s  t h a n  s u l f a t e  a n d  p e n e t r a t e  

v e r y  s l o w l y .  I n  f a c t ,  n i t r a t e  i o n s  do n o t  p e n e t r a t e  i n t o
i

t h e  chrom e c o m p le x .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  s u l f a t e  com plex  i s  

m ore s t a b l e  t h a n  t h e  o t h e r  two t y p e s  o f  c o m p le x e s ,  a n d  i t  

i s  o n l y  b y  e x e r t i n g  a  m ass  a c t i o n  e f f e c t  o r  a  p u re  a c i d  

e f f e c t . t h a t  t h e y - c a n  d e -c h r o m e .  B o r i c  a c i d  i s  a lm o s t  com­

p l e t e l y  u n - i o n i z e d ,  an d  t h e  p e n e t r a t i o n  o f  t h e  b o r a t e  i o n  

i s  lo w , so  t h a t  b o r i c  a c i d  s o l u t i o n s  do n o t  s o l u b l i z e  t h e  

ch ro m e .

H ow ever, T a b le  I I I  shows t h a t  b o r i c  a c i d  i s  d i s p l a c i n g  

t h e  t o t a l  s u l f a t e  o f  t h e  l e a t h e r .  S i n c e  i n  t h e  m o s t  c o n ­

c e n t r a t e d  s o l u t i o n  i t  rem oved  t w o - t h i r d s  o f  t h e  t o t a l  s u l ­

f a t e ,  y e t  o n l y  o n e - t h i r d  o f  t h e  s u l f a t e  i s  n e u t r a l  an d  

p r o t e i n - b o u n d  s u l f a t e ,  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  b o r i c  a c i d  i s  a b l e  

t o  rem ove  c h ro m e -b o u n d  s u l f a t e  an d  c h a n g e  t h e  chrom e com­

p l e x  e v e n  th o u g h  i t  d o e s  n o t  s o l u b i l i z e  i t  so  t h a t  i t  i s  

rem oved  f ro m  t h e  l e a t h e r .  T h i s  s u l f a t e  r e m o v a l  i s  t o o  g r e a t  

t o  b e  due  t o  t h e  w a t e r  a l o n e ,  so  t h e  b o r i c  a c i d  m u s t  b e  

r e s p o n s i b l e .

I t  w i l l  b e  n o t e d  t h a t  t h e  o r g a n i c  a c i d s ,  e x c e p t  a c e t i c ,  

q u i c k l y  d i s p l a c e  a l l  o f  t h e  s u l f a t e .  T h u s ,  e v e n  i n  t h e  v e r y  

d i l u t e  s o l u t i o n s  o f  o x a l i c ,  t a r t a r i c ,  and  c i t r i c  a c i d s ,  t h e
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TABLE I I I

X T o t a l  S u l f a t e R e m o v a l f r o m  Chrome T a n n e d  L e a t h e r b y  A c i d s

W i l s o n - K e r n  . e x t r a c t i o n  M e th o d

C o n c e n t r a t i o n P e r  C e n t C o n c e n t r a t i o n P e r  - C e n t C o n c e n t r a t i o n P e r  Cent-
o f  D e - C h r o m i n g o f  T o t a l o f  De - C h r o m i n g o f  T o t a l o f  De-•Chrom ing o f  T o t a l

S o l u t i o n - S u l f a t e S o l u t i o n S u l f a t e S o l u t i o n S u l f a t e
M o l a r N o r m a l Removed M o l a r N o r m a l Rem oved M o l a r N o rm a l Removed

O x a l i c  A c i d A c e t i c  A c i d H y d r o c h l o r i c  A c i d

0 . 0 5 0 . 1 0 9 8 . 2 0 . 1 0 0 . 1 0 1 4 . 3 0 . 0 5 0 . 0 5 4 0 . 6
0 . 1 0 0 . 2 0 1 0 0 . 0 0 . 2 5 - 0 . 2 5 2 4 . 2 0 . 1 0 - 0 . 1 0 5 6 . 8

0 . 5 0 0 . 5 0 . . 2 5 . 9 0 . 2 5 0 . 2 5 6 4 . 8
1 . 0 1 . 0 3 4 . 6 0 . 5 0 0 . 5 0 7 0 . 7

T a r t a r i c A c i d 1 . 0  , 1 . 0 7 0 . 7

0 . 1 0 0 . 2 0 7 1 . 2 N i t r i c  A c i d
0 . 2 5 0 . 5 0 8 8 . 4 B o r i c  A.cid
0 . 5 0 1 . 0 1 0 0 . 0 . 0 . 0 5 0 . 0 5 5 7 . 2

0 . 1 0 0 . 1 0 7 6 . 3 0 . 0 5 0 . 1 5 9 . 3
o ; 2 5 0 . 2 5 . 8 5 : 6 0 . 1 0 0 . 3 0 3 0 . 9

C i t r i c  A c i d 0 . 5 0 0 . 5 0 9 5 . 0 0 . 2 5 0 . 7 5 4 5 . 0
1 . 0 1 . 0 1 0 0 . 0 0 . 5 0 1 . 5 6 7 . 5

0 . 0 5 0 ;  15 7 8 . 8
0 . 1 0 0 150 8 8 . 4
0 . 2 5 0 . 7 5 1 0 0 . 0
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chrome s u l f a t e  i s  d e s t r o y e d  l o n g  b e f o r e  t h e  chrome i t s e l f  

i s  s o l u b i l i z e d  und  r e m o v e d .  The f i r s t  chrom e s a l t s  w h ic h  

a r e  fo rm ed  b y  t h e s e  a c i d s  a r e  n o t  s u f f i c i e n t l y  s o l u b l e  t o  

b e  r e a d i l y  r e m o v e d .  B u t ,  when t h e r e  i s  a n  e x c e s s  o f  t h e s e  

a c i d s  p r e s e n t ,  m ore  s o l u b l e  chrom e s a l t s  a r e  f o r m e d  w h ic h  

a r e  r e a d i l y  w a sh ed  o u t  o f  t h e  l e a t h e r .  T h i s  i s  t o  be  e x ­

p e c t e d  f r o m  t h e  known a c t i o n  o f  t h e s e  a c i d s  u p o n  chrome 

l i q u o r s  a n d  u p o n  t h e  p r o c i p i t a t e d  t w o - t h i r d s  b a s i c  chrome 

s u l f a t e .

W i th  a c e t i c  a c i d  a somewhat  d i f f e r e n t  e f f e c t  i s  n o t e d .  

H e r e ,  s u l f a t e  r e m o v a l  i s  v e r y  lo w .  Y e t ,  when t h e  c h ro m e-  

b ou n d  a c i d  s u l f a t e  was d e t e r m i n e d ,  i t  was f o u n d  t o  be  r e ­

moved more  r a p i d l y  t h a n  t h e  t o t a l  s u l f a t e .  T h i s  c a n  r e a d i l y  

b e  e x p l a i n e d  on t h e  b a s i s  o f  t h e  chrome r e m o v a l  r e a c t i o n s  

p o s t u l a t e d  e a r l i e r .  A c e t i c  a c i d ,  i n  d e - c h r o m i n g ,  fo rm s  

s u l f u r i c  a c i d  w h i c h  becom es  p r o t e i n - b o u n d  a c i d  s u l f a t e .  So. 

t h e  f i r s t  s u l f a t e  t o  d i s a p p e a r  i s  t h e  c h ro m e -b o u n d  a c i d  s u l ­

f a t e .  T h i s  i s  shown b y  t h e  d a t a  f o r  1 . 0  M. a c e t i c  a c i d ,  

w h e re  o n l y  o n e - f o u r t h  o f  t h e  t o t a l  s u l f a t e  i s  r e m o v e d ,  y e t  

4 2 . 9  p e r  c e n t  o f  t h e  c h ro m e -b o u n d  s u l f a t e  i s  r e m o v e d .  The 

p r o t e i n - b o u n d  a c i d  s u l f a t e  i s  1 1 2  p e r  c e n t  o f  t h e  p r o t e i n -  

bound  a c i d  s u l f a t e  i n  t h e  l e a t h e r  b e f o r e  t r e a t m e n t .

T h i s  i s  t h e  same e f f e c t  t h a t  was n o t e d  w i t h  p h o s p h o r i c  

a c i d ,  a s  r e p o r t e d  e a r l i e r  ( 3 ) .  I t  i s  t h e r e f o r e  q u i t e  

p r o b a b l e  t h a t  p h o s p h o r i c  a c i d  i s  a l s o  f o r m i n g  s u l f u r i c  a c i d  

w h ic h  b ecom es  p r o t e i n - b o u n d  a c i d  s u l f a t e .  W i th  b o t h  p h o s ­
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p h o r i c  and  a c e t i c  a c i d s ,  t h e  g r e a t e r  p e r s i s t e n c e  o f  t h e  p r o t e i n -  

bound  a c i d  s u l f a t e  i s  t h u s  e x p l a i n a b l e .

N i t r i c ,  h y d r o c h l o r i c ,  and  b o r i c  h e i d  h a v e  d i s p l a y e d  l e s s  

a c t i v i t y  i n  r e m o v a l  o f  s u l f a t e  t h a n  t h e  o t h e r  a c i d s ,  e s p e c i a l l y  

t h e  o r g a n i c ,  h a v e ;  b u t  t h e y  a r e  s t i l l  a c t i v e  s u l f a t e  r e m o v a l  

a g e n t s .  I n  f a c t ,  u p o n  t h e  b a s i s  o f  i t s  v e r y  s l i g h t  i o n i z a t i o n ,  

b o r i c  a c i d  i s  a  v e r y  a c t i v e  s u l f a t e  r e m o v e r .  N i t i c  a c i d  i s  t h e  

m o s t  c o m p l e t e l y  i o n i z e d  o f  t h e s e  a c i d s ,  a n d  i t  i s  t h e  m o s t  

a c t i v e  i n  s u l f a t e  r e m o v a l ;  h y d r o c h l o r i c  a c i d  w h ic h  i s  somewhat  

l e s s  a c t i v e  a s  a n  a c i d  i s  a l s o  l e s s  a c t i v e  a s  a  s u l f a t e  r e m o v e r .

The n i t r a t e  i o n s  do n o t  p e n e t r a t e  t h e  chrome com plex  so  

t h a t  t h e  t o t a l  r e m o v a l  o f  t h e  s u l f a t e  b y  n i t r i c  a c i d  m ig h t  

i n d i c a t e  t h a t  t h e  c h ro m e -b o u n d  a c i d  s u l f a t e  was i o n i c a l l y -  

bo u nd  and  n o t  c o m p l e x - b o u n d .  B u t ,  c o m p le x - b o u n d  s u l f a t e  

c o u l d  d i f f u s e  o u t  o f  t h e  com plex  and  become i o n i c a l l y - b o u n d  

s u l f a t e .  T h i s  w o u ld  t h e n  g i v e  t h e  e f f e c t  o f  n i t r i c  a c i d  d i s ­

p l a c i n g  t h e  chrome bo u nd  s u l f a t e  i n  t h e  c o m p le x ,  w i t h o u t  t h e  

n i t r a t e  i o n  e v e r  p e n e t r a t i n g  i n t o  t h e  c o m p le x .

The A c t i o n  o f  S a l t s

I t  h a s  b e e n  p o s t u l a t e d  t h a t  a c i d s  d e -c h r o m e  b e c a u s e  

t h e y  fo rm  s o l u b l e  chrome c o m p lex e s  w h i c h  a r e  more  s t a b l e  

t h a n  t h e  i n s o l u b l e  t w o - t h i r d s  b a s i c  chrome s u l f a t e .  To 

do t h i s ,  t h e y  a c t  a s  a c i d s  t o  r e v e r s e  t h e  c h a n g e s  w h ic h
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have  o c c u r r e d  a s  a  r e s u l t  o f  a g i n g .  The n e g a t i v e  i o n s  

a l s o  a c t  a s  p e n e t r a t i n g  a g e n t s  t o  fo r m  new c o m p le x e s  w h ic h  

a r e  s o l u b l e  a n d  s t a b l e .

I f  we c o n s i d e r  t h e  s a l t s  o f  t h e s e  same a c i d s ,  i t  

w i l l  be  e v i d e n t  t h a t  t h e  same n e g a t i v e  i o n s  w i l l  s t i l l  be 

p r e s e n t  t o  a c t  a s  p e n e t r a t i n g  a g e n t s .  I n  f a c t ,  we m i g h t  

h a v e  a  g r e a t e r  i o n i c  c o n c e n t r a t i o n  f ro m  t h e  s a l t  s o l u t i o n s  

o f  t h e  same c o n c e n t r a t i o n  a s  t h e  a c i d  s o l u t i o n s ,  s i n c e  s a l t s  

a r e  p o s t u l a t e d  t o  be  c o m p l e t e l y  i o n i z e d  w h i l e  a c i d s  a r e  n o t .  

B u t ,  we w o u ld  n o t  h a v e  t h e  a c i d  t o  s t a r t  t h e  c h a i n  o f  t h e  

d e - c h r o m i n g  r e a c t i o n s .  S o ,  t h o u g h  d e - c h r o m i n g  w ou ld  s t i l l  

be e x p e c t e d ,  i t  m i g h t  v e r y  w e l l  be  l e s s .  T h e r e  i s  however  

a f a c t o r  i n  f a v o r  o f  s a l t s  a s  d e - c h r o m i n g  a g e n t s ;  s i n c e  t h e y  

do n o t  s w e l l  t h e  l e a t h e r  a s  t h e  a c i d s  d o ,  t h e r e  i s  no  i n ­

h i b i t o r y  a c t i o n  due t o  s w e l l i n g  "hen s a l t s  a r e  u s e d  t o  d e ­

ch ro m e .

I n  a  p r e v i o u s  r e p o r t  ( 3 ) ,  i t  was shown t h a t  mono­

so d iu m  o r t h o p h o s p h a t e  i s  l e s s  e f f e c t i v e  i n  d e - c h r o m i n g  t h a n  

i s  o r t h o p h o s p h o r i c  a c i d .  T h u s ,  a s  a n t i c i p a t e d ,  t h e  l o w e r i n g  

o f  t h e  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n  d e c r e a s e d  t h e  d e - c h r o m i n g  

a c t i o n .  H ow ever ,  t h e r e  was s t i l l  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c i d  

i o n s  i n  t h i s  a c i d  s a l t  s o l u t i o n ,  a nd  i t  was d e s i r e d  t o  c h e c k  

t h e  e f f e c t  o f  s e v e r a l  a p p r o x i m a t e l y  n e u t r a l  s a l t  s o l u t i o n s  

t o  s e e  i f  t h i s  was a g e n e r a l  c o n d i t i o n .  From t h e  v e r y  a c t i v e  

o r g a n i c  a c i d s ,  t a r t a r i c  a c i d  was s e l e c t e d  a n d  a  s t u d y  made 

o f  t h e  e f f e c t  o f  i t s  n e u t r a l  so d iu m  u o t a s s i u m  s a l t  commonly
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known a s  R o c h e l l e  s a l t .  The e f f e c t  o f  n e u t r a l i z a t i o n  o f  s u l ­

f u r i c  a c i d  was a l s o  r a t h e r  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d .  A l s o ,  a  m ix -
, i

t u r e  o f  m o n o -so d iu m  and  d i - s o d i u m  o r t h o  p h o s p h a t e  w as  u s e d  

t o  a p p r o x i m a t e  n e u t r a l i t y  w i t h  p h o s p h a t e  i o n s .  T a b l e  IV a n d  

F i g u r e  I I I  p r e s e n t  t h e s e  r e s u l t s .

R o c h e l l e  s a l t  i s  l e s s  a c t i v e  i n  chrome r e m o v a l  t h a n  i s  

t a r t a r i c  a c i d ,  a l t h o u g h  t h e  d e c r e a s e  i s  n o t  a s  p r o n o u n c e d  a s  

i t  i s  w i t h  s u l f u r i c  a c i d .  ! T h i s  i s  n o t  s u r p r i s i n g  s i n c e  i t  was 

p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  p e n e t r a t i n g  a c t i o n  o f  t h e  n e g a t i v e  i o n  

u p o n  t h e  chrome c o m p le x  i s  a n  i m p o r t a n t  c a u s e  o f  chrome r e m o v a l .  

W i th  b o t h  s a l t s ,  o n e  w o u ld  n o t  h a v e  t h e  a c i d  t o  a c t i v e l y  r e ­

v e r s e  t h e  c h a n g e s  o f  a g i n g .  B u t ,  w i t h  t a r t r a t e s ,  t h e  n e g a t i v e  

i o n  i s  v e r y  a c t i v e ,  a n d  t h e r e  i s  no s w e l l i n g ,  so  t h a t  chrome 

r e m o v a l  i s  h i g h  t h o u g h  no a c i d  i o n  i s  p r e s e n t .  W i th  s u l f u r i c
*

a c i d ,  h o w e v e r ,  o n l y  t h e  a c i d  i s  o f  v a l u e  s i n c e  t h e  s u l f a t e  i o n  

h a s  v e r y  l i t t l e  e f f e c t  u p o n  t h e  c o - o r d i n a t e l y  b o u n d  h y d r o x y l  

g r o u p  u n l e s s  t h e r e  was a  l a r g e  e x c e s s  o f  t h e  s u l f a t e  i o n s .

S o ,  so d iu m  s u l f a t e  i s  a  v e r y  p o o r  d e - c h r o m i n g  a g e n t .  The 

p h o s p h a t e  i o n  w i l l  be n o t e d  t o  b e h a v e  more l i k e  a n  o r g a n i c  

i o n  t h a n  l i k e  t h e  s u l f a t e  i o n ,  s i n c e  t h e  n e u t r a l  p h o s p h a t e  

s o l u t i o n  a c t s  much l i k e  p h o s p h o r i c  a c i d .  I n  o t h e r  w o r d s ,  

t h e  p h o s p h a t e  i o n  i s  a  r a t h e r  e f f e c t i v e  p e n e t r a t i n g  a g e n t ,  

so  t h a t  i t  o v e rc o m e s  t h e  l o s s  i n  a c t i v i t y  due  t o  t h e  r e m o v a l
i ■ 1

o f  t h e  h y d r o g e n  i o n s .  ’

The e f f e c t  o f  d e c r e a s i n g  t h e  a c i d i t y  o f  s o l u t i o n s  whose 

m a j o r  a c t i o n  i s  due  t o  t h e i r  a c i d  n a t u r e  i s  shown by  r e s u l t s
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. TABLE IT

A C o m p a r i s o n  o f  t h e  Chrome R e m o v a l  b y  A c i d s  a n d  b y  N e u t r a l  S a l t s

W i l s o n - K e r n  E x t r a c t i o n  M e th o d

M o l a r
C o n c e n t r a t i o n T a r t a r i c

A c i d

P e r  C e n t  o f  T o t a l  Chrome Removed

R o c h e l l e
S a l t

S u l f u r i c  S o d iu m  
A c i d  S u l f a t e

P h o s p h o r i c  N e u t r a l  
. A c i d  P h o s p h a t e

0 . 0 5

0.10

0 . 2 5

0 . 5 0

0 . 7 5

1.0

2 4 . 4

4 0 . 8

6 1 . 5  

6 9 . 0

7 1 . 8

1 4 . 8

2 2 . 9  

3 7 . 1  

4 9 . 4  

5 7 . 8

1 3 . 5

2 5 . 9

2 4 . 9

3 3 . 5

3 5 . 1

2 . 4

4 . 0

4 . 9

1 4 . 5  

1 5 . 3  

1 6 . 1

1 4 . 5

1 5 . 9

1.0 

8 . 7  

■ -1 1 .1  

1 0 . 9

11.0



o f  d e - c h r o m i n g  w i t h  0 . 5 0  M. s u l f a t e  s o l u t i o n s  o f  d e c r e a s i n g  

a c i d i t y .  0 . 5 0  M. s u l f u r i c  a c i d  rem oved  5 3 . 5  p e r  c e n t  o f  t h e  

t o t a l  C r 2 0 3 . U n d e r  t h e  same c o n d i t i o n s ,  t h e  h a l f  n e u t r a l i z e d  

s a l t ,  so d ium  a c i d  s u l f a t e  r em o v ed  o n l y  1 6 . 8  p e r  c e n t  o f  t h e  

t o t a l  c h ro m e ,  w h i l e  0 . 5 0  M. n e u t r a l  so d iu m  s u l f a t e  r em oved  

o n l y  4  p e r  c e n t  o f  t h e . t o t a l  ch ro m e .  H e r e  we h a v e  a  v e r y  

e x c e l l e n t  d e m o n s t r a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  t h e  a c i d  i o n  c o n ­

c e n t r a t i o n ,  s i n c e  t h e  o n l y  c h a n g e  i n  t h e s e  s o l u t i o n s  i s  t h e  

r e p l a c e m e n t  o f . t h e  a c t i v e  a c i d  i o n s  t o  f o r m  more  n e u t r a l  

s o l u t i o n s .  - , -it

, The e f f e c t  o f  s a l t s  o f  t h e  o t h e r  a c i d s  was n o t  a s  e x -  

. t e n s i v e l y  s t u d i e d .  Sodium  o x a l a t e  h a s  l o n g  b e e n  known t o  

d e - c h r o m e ,  a n d  s o d i u m  c i t r a t e  i s  l i k e w i s e  e f f e c t i v e .  W ith  

so d iu m  a c e t a t e ,  a  m a r k e d  d e c r e a s e  i n  d e - c h r o m i n g  o c c u r r e d ,  

s i n c e  i t  was n e c e s s a r y  t o  h a v e  a n  e x c e s s  o f  t h e  a c e t a t e  i o n s  

t o  rem ove  chrome w i t h  t h e  n e u t r a l i z e d ' a c i d .  T h u s ,  a  3 . 0  M. 

so d iu m  a c e t a t e  s o l u t i o n  rem o v ed  o n l y  o n e - s i x t h  o f  t h e  t o t a l  

c h ro m e .  Sodium  c h l o r i d e ,  l i k e w i s e  was v e r y  i n e f f e c t i v e  i n  

chrome r e m o v a l ,  s i n c e  a  5 . 0  M. s o l u t i o n  rem o v e d  o n l y  2 . 5  

p e r  c e n t  o f  t h e  t o t a l  c h ro m e ,  a l t h o u g h  i t  d i d  rem ove  90 p e r  

c e n t  o f  t h e  t o t a l  s u l f a t e .

I n  g e n e r a l ,  t h e r e f o r e ,  t h e  s a l t s  w e re  l e s s  e f f e c t i v e  

t h a n  t h e  a c i d s . c o n t a i n i n g  t h e  same i o n s .  Wi^th o r g a n i c  a n d  

o t h e r  a c t i v e  p e n e t r a t i n g  i o n s ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e  r e m o v a l  

o f  t h e  a c i d  i o n s  was n o t  e s p e c i a l l y  n o t i c e a b l e .  H o w ev e r ,  

w i t h  some o f  t h e  a c i d s ,  p a r t i c u l a r l y  i n o r g a n i c  a c i d s  l i k e
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. s u l f u r i c  o r  h y d r o c h l o r i c ,  r e m o v a l  o f  t h e  a c i d  i o n s  a l m o s t  

e n t i r e l y  e l i m i n a t e d  t h e  d e - c h r o m i n g  a c t i o n ,  e v e n  t h o u g h  

t h e  chrome s a l t  i n  t h e  l e a t h e r  was c h a n g e d ,  a s  t h e  s u l f a t e  

d a t a  show ed .  S a l t s  w e re  a l s o  n o t e d  t o  be  more  e f f e c t i v e  

i n  t h o s e  c a s e s  w h e r e  a  l a r g e  p a r t  o f  t h e  chrome h a d  b e e n  

rem oved  a n d  t h e  a c i d  p r o d u c e d  e x c e s s i v e  s w e l l i n g  Which 

r e t a r d e d  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  c h ro m e .  B u t ,  t h i s  i s  a p h y s i ­

c a l  r a t h e r  t h a n  a  c h e m i c a l  e f f e c t .  Of c o u r s e ,  s a l t s  w i l l  

r em ove  t h e  chrome more  c o m p l e t e l y  when c o n d i t i o n s  l i k e  

t h o s e  d i s c u s s e d  b y  Hemmings, Lamb, a n d  Lamb (2 )  p r e v a i l .

They  f o u n d  t h a t  t h e  ammonium s a l t  o f  t h e  chrom e o x a l a t o  

• compound was more s o l u b l e ,  t h a n  t h e  ch rom e  o x a l a t o  compound 

i t s e l f ,  so  t h a t  chrome r e m o v a l  was more, c o m p l e t e  w i t h  ammonium 

o x a l a t e  t h a n  w i t h  o x a l i c  a c i d .  B u t ,  e v e n  t h o u g h  o x a l i c  

a c i d  l e f t  chrom ium  i n  t h e  l e a t h e r ,  i t  was  n o t  t h e  o r i g i n a l  

chrome s u l f a t e ,  b u t  a chrom e o x a l a t o  compound o f  low s o l u b i l ­

i t y .  The c o n t r o l l i n g  f a c t o r s  i n  i t s  f o r m a t i o n  w e re  s t i l l  

t h e  p e n e t r a t i p n  o f  t h e  n e g a t i v e  i o n  a n d  t h e  a c t i o n  o f  t h e  

a c i d  i o n .

The A c t i o n  o f  C e r t a i n  A l k a l i n e  M a t e r i a l s

T h i s  s e c t i o n  w i l l  d i s c u s s  t h e  a c t i o n  o f  so d iu m  b i c a r b ­

o n a t e ,  c e r t a i n  b o r a t e s ,  so d iu m  c a r b o n a t e ,  ammonium h y d r o x i d e ,  

t r i e t h a n o l a m i n e ,  a n d  s o d iu m  h y d r o x i d e .  T a b l e  V and  F i g u r e
c

IV p r e s e n t  t h e s e  d a t a .  The e x p l a n a t i o n  o f  t h e  a c t i o n  o f  

c e r t a i n  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  i s  q u i t e  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t
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TABES V .

The D e - C h r o m in g  A c t i o n  o f  A l k a l i n e  
M a t e r i a l s .

C o n c e n t r a t i o n P e r  C e n t C o n c e n t r a t i o n P e r  C e n t C o n c e n t r a t i o n P e r  Ce
r o l a r H o rm a l R e m o v a l M o l a r N o r m a l R e m o v a l Ivlolar N o rm a l Remov

S o d iu m B i c a r b o n a t e S o d iu m  C a r b o n a t e S o d iu m  H y d r o x i d e

. 0 5 0 . 0 5 8 . 5 0 . 1 0 0 . 2 0 1 0 . 7 O . o l 0 . 0 1 0 . 0

. 1 0 0 . 1 0 1 6 . 4 0 . 2 5 0 . 5 0 1 8 . 0 0 . 0 5 0 . 0 5 1 3 . 5

. 2 5 0 . 2 5 3 5 . 0 0 . 5 0 1 . 0 1 7 . 7 0 . 1 0 0 . 1 0 3 8 . 6

. 50 0 . 5 0 4 8 . 5 1 . 0 2 . 0 2 8 . 4 0 . 1 2 ■ 0 . 1 2 4 4 . 5

. 0 1 . 0 7 6 . 7 1 . 5 5 . 0 3 0 . 9 0 . 1 5 0 . 1 5 50-.8
• 0 . 2 0 0 . 2 0 5 9 . 4

0 . 2 5 0 . 2 5 6 5 . 3
0 . 3 0 0 . 3 0 7 7 . 1

. B o r a x T r i e t h a n o l a m i n e 0 . 3 5 0 . 5 5 7 3 . 1
0 . 4 0 0 . 4 0 7 9 . 0

. 0 1 0 . 0 2 0 . 0 0 . 0 5 0 . 0 5 7 . 7 0 . 5 0 0 . 5 0 7 8 . 6

. 0 5 0 . 0 5 2 4 . 8 0 . 1 0 0 . 1 0 1 4 . 2

. 0 4 0 . 0 8 2 8 . 7 0 . 1 5 0 . 1 5 2 9 . 0

.0 5 0 . 1 0 3 1 . 0 0 . 2 5 0 . 2 5 4 0 . 0 Ammonium H y d r o x i d e

. 05 0 . 1 2 4 4 . 0 0 . 4 0 0 . 4 0 5 1 . 8

. 0 8 0 . 1 6 5 4 . 8 0 . 5 0 0 . 5 0 5 6 . 2 0 . 1 0 0 . 1 0 5 . 5

. 1 0 0 . 2 0 6 5 . 6 1 . 0 1 . 0 8 2 . 2 0 . 2 5 0 . 2 5 1 1 . 0

. 1 5 0 . 3 0 7 3 . 0 0 . 5 0 0 . 5 0 1 7 . 9

. 2 0 0 . 4 0 7 7 . 8 1 . 0 • 1 . 0 5 1 . 3
2 . 0 2 . 0 4 6 . 2
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w h ic h  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  p o s t u l a t e d ,  so  t h a t  a  c o m p l e t e  

d i s c u s s i o n  o f  t h e  r e s u l t s  w i l l  be  n e c e s s a r y .

The r e s u l t s  w i t h  so d iu m  b i c a r b o n a t e  a n d  so d iu m  c a r b o n a t e  

a r e  r a t h e r  d i f f i c u l t  t o  i n t e r p r e t ,  i n  v i e w  o f  t h e  d e - c h r o m i n g  

a c t i o n  o f  so d iu m  h y d r o x i d e .  B u t ,  t h e s e  r e s u l t s  h a v e  b e e n  

s u b j e c t e d  t o  v e r y  c a r e f u l  c h e c k ,  and  i n  e v e r y  c a s e  t h e  more  

a c i d  b i c a r b o n a t e  was a lw a y s  more  e f f e c t i v e  t h a n  t h e  c a r b o n a t e  

s o l u t i o n .

S t i a s n y  (9 )  h a s  p r e s e n t e d  e v i d e n c e  t o  i n d i c a t e  t h a t  ' 

c a r b o n a t o  chrom e c o m p le x e s  e x i s t .  He c o n s i d e r s  t h e  e f f e c t  

o f  m a k in g  a  chrome l i q u o r ' b a s i c  w i t h ’ so d iu m  c a r b o n a t e ,  a n d  

e s t a b l i s h e s  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n :

2 CrX3 + 2 Na.CO, + H .o '-

Cr<OH
yXiO-

C < 0 H 4 NaX + CO;

T h i s  l e a d s  t o  a compound w h i c h  o l a t e s  v e r y  r e a d i l y ,  b u t  d o e s  

n o t  fo rm  t h e  i n s o l u b l e  t w o - t h i r d s  b a s i c  chrome s u l f a t e  when 

f u r t h e r  so d iu m  c a r b o n a t e  i s  a d d e d .  F i n a l l y ,  a  v e r y  h i g h l y  

o l a t e d ,  s t a b l e  p r o d u c t  p r e c i p i t a t e s .  T h i s  c a r b o n a t o  com­

p l e x  g i v e n  abo v e  l o s e s  i t s  c a r b o n a t e  s l o w l y  t o  f o r m  t h e  

i n s o l u b l e -  t w o - t h i r d s  b a s i c  chrome, s a l t .  '

One a c t i o n  o f  so d iu m  c a r b o n a t e  i n  d e - c h r o m i n g  c o u l d  

t h e r e f o r e ,  be  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  a b o v e  s a l t  s i n c e  i t  i s  

more  s o l u b l e  t h a n  t h e  b a s i c  chrome s u l f a t e  i n  t h e  l e a t h e r .  

B u t ,  a s  more  a n d  more s o d i u m  c a r b o n a t e  i s  a d d e d ,  t h e  com­

pound  p o l y m e r i z e s  t o  fo rm  un  i n s o l u b l e ,  h i g h l y  o l a t e d  chrome
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s a l t  a g a i n ,  so t h a t  i n c r e a s e d  t r e a t m e n t  d o e s  n o t  e n c o u r a g e  

more c o m p l e t e  chrom e r e m o v a l .  Sodium  b i c a r b o n a t e  g i v e s  a s  

a  p r i m a r y  i o n i z a t i o n  p r o d u c t  a n  u n i v a l e n t  i o n ,  so  t h a t  i f  

t h i s  i o n  p e n e t r a t e d  i n t o  t h e  chrome c o m p lex  i t  c o u l d  n o t  

f o r m  t h e s e  b r i d g e s  b e t w e e n  two. chrom ium s s o  t h a t  o l a t i o n  

w o u l d  n o t  b e  e n c o u r a g e d .  The n e t  r e s u l t s  w o u ld  be t h a t  

a- s m a l l e r ,  m ore  s o l u b l e  chrome compound w o u ld  b e  f o r m e d ,  

a n d  t h e  chrome r e m o v a l  w ou ld  b e  more  c o m p l e t e  w i t h  so d iu m  

b i c a r b o n a t e .

B o t h  so d iu m  b i c a r b o n a t e  a n d  so d iu m  c a r b o n a t e  h y d r o l y z e .  

As i s  shown by  i t s  h i g h e r  pH, so d iu m  c a r b o n a t e  h y d r o l y z e s  

t o  g i v e  a  more a l k a l i n e  e q u i l i b r i u m : . .

N a 8 C03 - - —  2 Na+ + C03
+ , + . 

2 Ha 0 - 2 0 H~ + 2 H+

2 NaOH H8C03" ^ r^  H30 + C08j*

On t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  h y d r o l y s i s  o f  so d iu m  b i c a r b o n a t e  

g i v e s :

NaHC03 Na+ + HC03"
■ K  ■

Hs 0 ^  OH" +  H+

}  i  ,
NaOH H8 C03 — * H 8 0' "+ COJ

Nov/ a  more,  a l k a l i n e  c o n d i t i o n  f a v o r s ,  o l a t i o n  o f  t h e  

chrom e c o m p l e x e s ,  s o  t h a t  e n t r a n c e  o f  o t h e r  g r o u p s  a n d  

f o r m a t i o n  o f  s m a l l  w a t e r  s o l u b l e  c o m p le x e s  i s  d i s c o u r a g e d .
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Sodium c a r b o n a t e ,  p r o d u c i n g  t h e  more  a l k a l i n e  s o l u t i o n  

w o u ld  t h e r e f o r e  n o t  t e n d  t o  e n c o u r a g e  s o l u b i l i z a t i o n  a s  

much a s  t h e  more a c i d  b i c a r b o n a t e .

T h e r e  i s  a l s o  a  p h y s i c a l  e f f e c t  w h i c h  e x p l a i n s  t h e  

l o w e r  d e - c h r o m i n g  w i t h  so d iu m  c a r b o n a t e .  Sod ium  c a r b o n a t e  

p r o d u c e s  a  more  a l k a l i n e  s o l u t i o n , ' s o  t h a t  i t s  s o l u t i o n s  

p r o d u c e  a  g r e a t e r  a l k a l i n e  s w e l l  i n  t h e  l e a t h e r ,  s n d  c o n ­

s e q u e n t l y  a g r e a t e r  r e t a r d a t i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n  o f  t h e  

chrom ium  compounds o u t  o f  t h e  i e a t h e r  e v e n  a f t e r  t h e y  a r e  

s o l u b i l i z e d .  A l l  o f  t h e s e  c h e m i c a l  a n d  p h y s i c a l  e f f e c t s  

w o rk  t o  t h e  same e n d ,  a  g r e a t e r  d e - c h r o m i n g  b y  t h e  more 

. a c i d  so d iu m  b i c a r b o n a t e  t h a n  i s  p r o d u c e d  w i t h  so d ium  

c a r b o n a t e .

The v e r y  v i g o r o u s  d e - c h r o m i n g  a c t i o n  o f  b o r a x  i s  r a t h e r  

u n e x p e c t e d  i n  v i e w  o f  t h e  f a c t  t h a t  b o r i c  a c i d  d i d  n o t  d e ­

c h ro m e .  H ow ever ,  i t  s h o u l d  be r e m e m b e re d  t h a t  b o r i c  a c i d  

i s  a l m o s t  e n t i r e l y  u n - i o n i z e d .  B o r a x ,  i n  c o n t r a s t ,  i s  more 

c o m p l e t e l y  i o n i z e d ,  a n d  f u r t h e r m o r e ,  i t  h y d r o l y z e s :

NaJ!B<l0 7  + 3 Hc0 ^ = £ > 2  NaBOc + 2 H3B 0 3

NaBOy + 2 HaO ^ = ± r  NaOH + . H3B 0 3

The f i r s t  r e a c t i o n  o c c u r s  i n  c o n c e n t r a t e d ' s o l u t i o n s ,  w h i l e  

i n  v e r y  d i l u t e  s o l u t i o n s  t h e  h y d r o l y s i s  i s ” more  c o m p l e t e ,  

i n c l u d i n g  t h e  s e c o n d  r e a c t i o n .  C o n s e q u e n t l y ,  one  m i g h t
e K

c o n c e i v e  t h a t  d e - c h r o m i n g  b y  b o r a x  i s  due  e n t i r e l y  t o  i t s  

a l k a l i n e  n a t u r e ,  an d  n o t  t o  i t s  b o r a t e  i o n s .  T h i s  p o s s i -

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



b i l i t y  seem s e v e n  more  l i k e l y  when t h e  so d iu m  h y d r o x i d e  a n d  

t h e  bora 'x  c u r v e s  f o r  d e - c h r o m i n g  a r e  c o m p a r e d .  To c h e c k -  

t h i s  p o s s i b i l i t y ,  a s a m p le  was t r e a t e d  w i t h  so d iu m  m e t a b o r a t e .  

T h i s  i s  more a l k a l i n e  t h a n  b o r a x  a s  one  w o u ld  e x p e c t  f ro m  i t s  

o n e  t o  one  r a t i o  o f  NaOH.to  HaBOa , i n  c o n t r a s t  t o  t h e  one  t o  

two r a t i o  f o r  b o r a x .  N ow ,: i f  t h e  d e - c h r o m i n g  a c t i o n  o f  t h e  

b o r a t e s  i s  due  e n t i r e l y  t o  t h e i r ,  a l k a l i n e  n a t u r e ,  so d iu m  

m e t a b o r a t e  s h o u l d  b e  more  e f f e c t i v e  t h a n  i s  b o r a x .  H ow ever ,  

a  0 , 2 5  M. so d iu m  m e t a b o r a t e , s o l u t i o n ,  r e m o v e d  o n l y  ,18 p e r  

c e n t  o f  t h e  t o t a l  c h r o m e . u n d e r  c o n d i t i o n s ,  w h e r e  a ,0 .2 5  M. 

b o r a x  s o l u t i o n  re m o v e d  a p p r o x i m a t e l y , 70 p e r  c e n t  o f  t h e  

. t o t a l  c h ro m e .  I n  t h e  so d iu m  r a e t a b o r a t e  s o l u t i o n ,  h y d r o l y s i s  

h a s  r e s u l t e d  i n  m o s t  o f  t h e  b o r a t e . i o n s  b e i n g  bou n d  i n  t h e  

u n - i o n i z e d  b o r i c  a c i d ,  and  t h e  s o l u t i o n  i s  p r i m a r i l y  a v e r y  

weak a l k a l i n e  s o l u t i o n . .  So,:, i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  i t  

i s  n o t  a  v i g o r o u s  d e - c h r o m i n g  a g e n t .  B o r a x , : on  t h e  o t h e r ,  

h a n d ,  due  t o  t h e - e q u i l i b r i a  b e t w e e n  t h e  h y d r o l y t i c  and  

i o n i c  r e a c t i o n s ,  f u r n i s h e s  a  b e t t e r  s u p p l y  o f  b o r a t e  i o n s  

so  t h a t  t h e y  c a n  p e n e t r a t e  a n d  . c a u se  d e - c h r o m i n g .

T h i s  d o e s  n o t  i m p l y  t h a t  ,a p o r t i o n  o f  t h e  d e - c h r o m i n g  

b y  b o r a x  i s  n o t  due  t o  i t s  a l k a l i n i t y .  B o r a t e  i o n s  a r e  n o t  

p a r t i c u l a r l y  good p e n e t r a t i n g  a g e n t s ,  s o  t h a t  t h e y  a r e  n o t  

e s p e c i a l l y  a c t i v e  i n  chrome r e m o v a l ; . o n  t h e  . o t h e r  h a n d ,  ..

d e - c h r o m i n g  b y  so d iu m  h y d r o x i d e  d e m o n s t r a t e s  t h a t  h y d r o x y l
<■

i o n s  a r e  go o d  d e - c h r o m i n g  a g e n t s .  B o r a x  r e p r e s e n t s  a  

r e s e r v o i r  o f  h y d r o x y l  i o n s  a v a i l a b l e  f o r  d e - c h r o m i n g  w i t h o u t
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b e i n g  a c c o m p a n ie d  b y  e x t r e m e  f i b e r  s w e l l i n g  due t o  t h e  s t r o n g  

a l k a l i .  I t  i s  t h e r e f o r e  p r o b a b l e  t h a t  d s - c k r o m i n g  b y  b o r a x  

i s  a  c o m b i n a t i o n  o f  a s p e c i f i c  b o r a t e  i o n  e f f e c t  a l o n g  w i t h  

a b u f f e r e d  a l k a l i n e  a c t i o n .

Sod ium  p e r b o r a t e  was a l s o  u s e d  a s  a d e - c h r o m i n g  a g e n t .  

A lm o s t  a s  so o n  a s  t h e  l e a t h e r  was w e t t e d  w i t h  a  0 . 1 0  M. 

s o l u t i o n  o f  t h i s  s a l t ,  t h e  b l u e  c o l o r  o f  t h e  l e a t h e r  was 

c h a n g e d  t o  y e l l o w .  I n  a b o u t  f o u r  h o u r s  o f  e x t r a c t i n g  w i t h  

2 . 5  l i t e r s  o f  t h i s  s o l u t i o n ,  t h e  chrom e was q u a n t i t a t i v e l y  

r e m o v e d ,  l e a v i n g  a n  u n s w o l l e n  h i d e  s u b s t a n c e .  S i n c e  t h i s  

s a l t  i n  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  g i v e s  o f f  n a s c e n t  o x y g e n ,  i t  i s  

a  v e r y  e f f e c t i v e  o x i d i z i n g  a g e n t .  C o n s e q u e n t l y ,  i t  c o n v e r t s  

t h e  h e x a v a l e n t  chrome s a l t  i n  t h e  l e a t h e r  t o  t h e  y e l l o w ,  

s o l u b l e  t r i v a l e n t  chrome s a l t .  T h i s  i s  b y  f a r  t h e  m os t  

a c t i v e  d e - c h r o m i n g  a g e n t  o f  t h o s e  c o n s i d e r e d  i n  t h i s  s t u d y .

The d e - c h r o m i n g  a c t i o n  o f  s o d iu m  h y d r o x i d e  m i g h t  seem 

c o n t r a r y  t o  i t s  known p r e c i p i t a t i n g  power upon  chrome l i q u o r s .  

W henever  so d iu m  h y d r o x i d e  i s  a d d e d  t o  chrome s u l f a t e  l i q u o r s ,  

t h e  chrome compound i n  t h e  l i q u o r s  becom es more an d  more b a s i c  

p r e c i p i t a t i o n  o f  t h e  chrome o c c u r s ,  an d  one f i n a l l y  o b t a i n s  

t h e  chrome i n  t h e  f o r m  o f  t h e  i n s o l u b l e  h y d r a t e d  C r ( 0 H ) 3 . 

Hov/ever,  chromium i s  a n  a m p h o t e r i c  m e t a l ,  so  t h a t  i t s  h y d r o x ­

i d e  c a n  a c t  a s  a n  a c i d  i n  t h e  p r e s e n t  o f  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  

o f  a l k a l i s .  The f i n a l  r e s u l t  i s  t h e  s o l u b i l i z a t i o n  o f  t h e  

g e l ,  a s  M e l l o r  (4)  show s:
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Cr(OH)a + NaOH
-Hs O -N*0

■> C r(OH )a ONa 
, S o l u b l e .

*• NaCr02 
Sodium 
C h r o m i t e

T h i s  p r o g r e s s i v e  c o n v e r s i o n  o f  t h e  i n s o l u b l e  t w o - t h i r d s  , 

b a s i c  chrome s u l f a t e ,  i n  t h e  l e a t h e r  i n t o  t h e  chrome- h y ­

d r o x i d e  g e l  a n d  f i n a l l y  t o  i t s  s o l u b l e  c h r o m i t e . s t a t e  

w o u ld  a d e q u a t e l y  e x p l a i n  . .the a c t i o n  o f  so d iu m  h y d r o x i d e  

i n  d e - c h r o m i n g .

O t h e r  a l k a l i n e  m a t e r i a l s  s h o u l d  h a v e  som ewhat  t h e  

same e: f e e t .  I t  i s  t h i s  a c t i o n  w h ic h  i s  r e f e r r e d  t o  e a r l i e r  

a s  t h e  a l k a l i n e  a c t i o n  o f  t h e  o t h e r  b a s i c  d e - c h r o m i n g  a g e n t s .  

Ammonium h y d r o x i d e  w i l l  a l s o .d e - c h r o m e , a l t h o u g h  t h e  d a t a  

show t h a t  i t  i s  n o t  a s  e f f e c t i v e  a s  s o d iu m  h y d r o x i d e .  How­

e v e r ,  ammonium h y d r o x i d e  i s  a v e r y  weak  a l k a l i ,  ' i f  t h e s e  

d a t a  w e re  p l o t t e d  u p o n  a n : i o n i c  . b a s i s  t h e y  w o u ld  i n d i c a t e  a 

m o re  v i g o r o u s  d e - c h r o m i n g  a g e n t  t h a n  i s  so d iu m  h y d r o x i d e .

T h i s  i s  p o s s i b l e  s i n c e  many ammine chrome compounds a r e , 

known ( 1 1 ) ( 1 2 ) ,  so  t h a t  b o t h  t h e  n e g a t i v e  a n d  t h e  p o s i t i v e  

i o n s  c o u l d  be a c t i v e  i n  d e - c h r o m i n g  w i t h  ammonium h y d r o x i d e .

The h o m ologous  o r g a n i c  ammonium compounds a r e  o f t e n  much 

s t r o n g e r  b a s e s  when i n  a q u e o u s  s o l u t i o n .  Ammonia e l e c t r o n i c a l l y  

c o u l d  be p i c t u r e d  a s :

H
H:N

f t

By v i r t u e  o f  i t s  u n s h a r e d  p a i r  o f  e l e c t r o n s ,  i t  c a n  co 

o r d i n a t e  a h y d r o g e n  a to m  to - b e c o m e  t h e  ammonium i o n :
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The h y d r o g e n  a to m s  o f  t h e  ammonia c a n  be  r e p l a c e d  b y  a n o t h e r  

g r o u p  w h ic h  n e e d s  a n  e l e c t r o n .  T h u s ,  we h a v e  compounds o f  

t h e  t y p e  NR3 w h ic h  a c t  i n  t h e  same way t h a t  ammonia d o e s  i n  

f o r m i n g  a l k a l i n e  s o l u t i o n s .  One o f  t h e s e  compounds i s  

t r i e t h a n o l a m i n e  w h i c h  i s :

T h a t  t h i s  i s  e l e c t r o n i c a l l y  t h e  same a s  ammonia i s  shown 

b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  n e t  e l e c t r o n i c  p i c t u r e  o f  t h e  R g r o u p  

i s  t h e  same a s  t h a t  o f  h y d r o g e n :

I t  t h u s  d e s i r e s  t o  s h a r e  a n o t h e r  e l e c t r o n ,  w h ic h  t h e  n i t r o g e n  

a tom  c a n  p r o v i d e  i n  t h e  same way t h a t  i t  s h a r e s  a n  e l e c t r o n  

w i t h  h y d r o g e n  i n  ammonia.  The r e s u l t a n t  am in e  s t i l l  h a s  

t h e  p a i r  o f  u n u s e d  e l e c t r o n s  f r o m  t h e  n i t r o g e n ,  so  t h a t  

i t  c a n  c o - o r d i n a t e  a  h y d r o g e n  a to m  t o  f o r m  an  ammonium 

h y d r o x i d e  t y p e  o f  b a s i c  s o l u t i o n .

S i n c e  t r i e t h a n o l a m i n e  i s  a  s t r o n g e r  b a s e  t h a n  ammonium 

h y d r o x i d e ,  i t  s h o u l d  e x e r t  a  more  v i g o r o u s  d e - c h r o m i n g  a c t i o n  

t h a n  ammonium h y d r o x i d e .  T h i s  i s  b o r n e  o u t  b y  t h e  d e - c h r o m i n g  

f i g u r e s  w h ic h  show t h a t  i t  i s  much more  e f f e c t i v e  t h a n  amraon-
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ium h y d r o x i d e ,  b u t  t h a t  i t  i s  n o t  a s  e f f e c t i v e  a s , . s o d i u m  

h y d r o x i d e .  T h e r e  was e v i d e n c e  . t h a t  t h e  p o s i t i v e  p o r t i o n  o f  

t h e  compound was a c t i v e  i n  d e - c h r o m i n g ,  s i n c e  t h e  p a r t i a l l y  

d e -c h r o m e d  s a m p le s  w e re  a  p e c u l i a r  p u r p l e  b l u e  c o l o r ,  w h i l e  

so d ium  h y d r o x i d e ,  p r o d u c e d  a g r e e n i s h  y e l l o w  c a s t  t o  the^ p a r ­

t i a l l y  d e - c h r o m e d  l e a t h e r .  T r i e t h a n o l a m i n e  c o u l d  e a s i l y  

become c o - o r d i n a t e d  t o  chrom ium  due t o  i t s  p a i r  o f  u n ­

s h a r e d  e l e c t r o n s .

I n  t h e  c o n c e n t r a t e d  t r i e t h a n o l a m i n e  s o l u t i o n s  w h e re  

t h e  chrome r e m o v a l  was h i g h ,  e x t r e m e  d i f f i c u l t y  was e n ­

c o u n t e r e d  due t o  t h e  s w e l l i n g  o f  t h e  p a r t i a l l y  d e - c h r o m e d  

l e a t h e r  w h i c h  i n h i b i t e d  f u r t h e r  s w e l l i n g .  I t  s h o u l d  n o t  

be  i n f e r r e d  t h a t  a n y  o f  t h e  h i g h e s t  chrome r e m o v a l  f i g u r e s  

a c t u a l l y  r e p r e s e n t  a  maximum i n  chrome r e m o v a l  b e y o n d  w h i c h  

f u r t h e r  chrome r e m o v a l  c a n  n o t  o c c u r  r e a d i l y  due  t o  t h e  f a c t  

t h a t . a  p o r t i o n  o f  t h e . c h r o m e  i s  more  f i r m l y  h e l d .  The i n ­

h i b i t i n g  a c t i o n  t o  d i f f u s i o n  r e s u l t i n g , f r o m  t h e  s w e l l i n g  o f  

t h e  p a r t i a l l y  d e -c h r o m e d  l e a t h e r  s l o w s  up  f u r t h e r  d e - c h r o m i n g  

an d  g i v e s  a f a l s e  i m p r e s s i o n  t h a t  a  maximum h a s  b e e n  r e a c h e d .  

I n  o t h e r  c a s e s ,  a s  w i t h  b o r a x ,  t h e  l i m i t e d ,  s o l u b i l i t y  o f  t h e  

d e - c h r o m i n g  m a t e r i a l  p r e v e n t s  t h e  u s e  o f  more c o n c e n t r a t e d  

s o l u t i o n s  t o  a t t a i n  c o m p l e t e  r e m o v a l  o f  a l l  o f  th e ,  c h ro m e .

I n  e v e r y  c a s e  w h e re  a g i v e n  vo lum e o f  a  d e - c h r o m i n g  s o l u t i o n

rem oved  o n l y  a p o r t i o n  o f  t h e  .ch rom e ,  more c o u l d  b e  rem ov ed
<

by  f u r t h e r  t r e a t m e n t  w i t h  more of., t h e  same s o l u t i o n .  As 

s w e l l i n g  p r o g r e s s e d ,  r e m o v a l  s o m e t im e s  became s l o w ,  b u t  a l l

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



o f  t h e  chrome c o u l d  f i n a l l y  b e  rem o v e d  i f  t r e a t m e n t  was 

c o n t i n u e d  l o n g  e n o u g h  and  i f  s w e l l i n g  was c o n t r o l l e d .

S u l f a t e  r e m o v a l  d a t a  f o r  t h e s e  a l k a l i n e  d e - c h r o m i n g  

a g e n t s  do n o t  r e q u i r e  n u m e r i c a l  f i g u r e s .  A n a l y s i s  showed 

t h a t  t h e  t o t a l  s u l f a t e  was c o m p l e t e l y  rem o v e d  b y  t h e  m o s t  

d i l u t e  s o l u t i o n s  o f  a l l  o f  t h e s e  m a t e r i a l s .  S u l f a t e  r e m o v a l  

t h u s  p r e c e d e d  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  chrome c o n s i d e r a b l y .

C o m p a r i s o n  o f  t h e  D e-C hro m in g  b y  E x t r a c t i o n  a n d  b y  S o a k i n g

E a r l i e r  d e - c h r o m i n g  s t u d i e s  h a v e  b e e n  c o n d u c t e d  b y  a  

m e th o d  w h i c h  we hav e  a g r e e d  t o  r e f e r  t o  a s  s o a k i n g .  I n  t h i s  

. m e t h o d ,  t h e  l e a t h e r  i s  p l a c e d  i n  a  s u i t a b l e  c o n t a i n e r  a nd  t h e  

d e - c h r o m i n g  s o l u t i o n  p o u r e d  o n t o  i t .  The sa m p le  may t h e n  be  

a g i t a t e d  o r  a l l o w e d  t o  s t a n d  w i t h o u t  a g i t a t i o n ,  b u t  t h e  e s ­

s e n t i a l  f a c t  i s  t h a t  t h e  l e a t h e r  i s  l e f t  i n  c o n t a c t  w i t h  a 

d e f i n i t e ,  l i m i t e d  am ou n t  o f  t h e  d e c h r o m in g  s o l u t i o n .  I n  t h e  

e x t r a c t i o n  m ethod  u s e d  i n  t h i s  s t u d y ,  t h e  l e a t h e r  i s  p l a c e d  

i n  a  V / i l s o n - K e r n  e x t r a c t o r  a n d  t r e a t e d  w i t h  a c o n t i n u a l l y  r e ­

p l e n i s h e d  s o l u t i o n  o f  t h e  d e - c h r o m i n g  a g e n t ,  a t  t h e  same t i m e  

r e m o v i n g  t h e  p r o d u c t s  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  t h e  

chrome t a n n a g e .  T h e r e  i s  an  e s s e n t i a l  d i f f e r e n c e  i n  t h e  two 

m e th o d s  due  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  chrome r e m o v a l  p r o d u c t s  

b u i l d " ' u p  i n  t h e  s o a k i n g  m e th o d ,  a n d  t h e r e f o r e  may e x e r t  a n

i n h i b i t o r y  a c t i o n  t o  f u r t h e r  d e - c h r o m i n g .  T a b l e  VI and
<

F i g u r e  V w i l l  d e m o n s t r a t e  t h e  v a l i d i t y  o f  t h i s  a s s u m p t i o n  

when t h e  d a t a  a r e  co m p a red  t o  t h e  e a r l i e r  d a t a .
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I t  w i l l  be n o t e d  a t  once  t h a t  t h e  s o a k i n g  m e th od  i s  m u c h ’ 

s l o w e r  i n  i t s  ch rom e r e m o v a l  t h a n  t h e  e x t r a c t i o n  m e th o d .  T h ese  

s o a k i n g  t e s t s  w e re  c o n d u c t e d  s o  t h a t  t h e  r a t i o  o f  t h e  vo lum e 

o f  t h e  d e - c h r o m i n g  s o l u t i o n  t o  t h e  w e i g h t  o f  t h e  l e a t h e r  was 

t h e  same a s  t h e  i n s t a n t a n e o u s  s o l u t i o n  v o l u m e - l e a t h e r  w e i g h t  

r a t i o  i n  t h e  W il so n - IC e rn  e x t r a c t i o n  m e th o d .  Of c o u r s e ,  t h e -  

t o t a l  vo lum e o f  t h e ' d e - c h r o m i n g  s o l u t i o n  f l o w in g '~ o v e r  t h e  

l e a t h e r  i n  t h e  e x t r a c t i o n  m e th o d  was much g r e a t e r  t h a n  t h e  

vo lum e w i t h  w h i c h  t h e  l e a t h e r  was s o a k e d  i n  t h e  s o a k i n g  

m e th o d ;  m o r e o v e r ,  i t  m i g h t  seem  . t h a t  t h i s ,  f a c t  w o u ld  i n v a l ­

i d a t e  a n y  c o m p a r i s o n s  b e t w e e n  t h e  two m e t h o d s .  However.,  i t  

m u s t  be  r em e m b e red  t h a t  o n l y  t h e  d e - c h r o m i n g  m a t e r i a l  . i n  

c o n t a c t  w i t h  t h e  l e a t h e r  a t  a  g i v e n  i n s t a n t  c a n  be  o f  a n y  

v a l u e  i n  d e - c h r o m i n g .  Much o f  t h e  d e - c h r o m i n g  m a t e r i a l  f l o w s  

o v e r  t h e  l e a t h e r  w i t h o u t  a n y  d e - c h r o m i n g  a c t i o n  when t h e  

e x t r a c t i o n  m e th o d  i s  u s e d . - The g r e a t e r  vo lum e i s  a  n e c e s s i t y  

t o  m a i n t a i n  a c o n t i n u a l l y  f r e s h  s o l u t i o n  o f  th e .  d e - c h r o m i n g  

m a t e r i a l , :  u n c o n t a m i n a t e d  b y  l a r g e  a m o u n ts  o f  chrome r e m o v a l  

p r o d u c t s .  M o re o v e r  i n  t h e  s o a k i n g  m e t h o d ,  a n  e x c e s s  o f  t h e  

d e - c h r o m i n g  r e a g e n t  was p r e s e n t  so  t h a t  t h e r e  was u n u t i l i z e d  

d e - c h r o m i n g  m a t e r i a l  a t  t h e  e n d  o f  t h e  t e s t  t o  p r e v e n t  a n y  

c e s s a t i o n  i n  chrome r e m o v a l  d u e  t o  l a c k  o f  d e - c h r o m i n g  m a t e r i a l .  

C o n s e q u e n t l y ,  fo r -  t h e  same t i m e  o f  c o n t a c t  a n d  t h e  same 

s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  b o t h  m e t h o d s ,  a  c o m p a r i s o n  c a n  be
< V

m ade .  I n  a l l  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  o f  d e - c h r o m i n g  b y  s o a k i n g ,  

a  0 . 1 0  M. c o n c e n t r a t i o n  was u s e d .  I n  t h e  W i l s o n - K e r n  e x t r a c t i o n
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m e t h o d ,  t h e  t i m e  o f  c o n t a c t  was a p p r o x i m a t e l y  s e v e n  h o u r s ,  a nd  

a  c o m p a r i s o n  o f  t h e  d e - c h r o m i n g  d a t a  p r e s e n t e d  e a r l i e r  i n  t h i s  

p a p e r  c a n  b e  made w i t h  t h e  d e - c h r o m i n g  b y  s o a k i n g  i n  t h i s  same 

p e r i o d .  T h i s  c o m p a r i s o n  w i l l  show t h a t  d e - c h r o m i n g  b y  s o a k i n g  

i s  d e f i n i t e l y  s l o w e r  t h a n  t h a t  b y  e x t r a c t i o n .

I t  w i l l  b e  n o t e d  t h a t  w i t h  b o r a x ,  R o c h e l l e  s a l t ,  a n d  o x a l i c  

a c i d ,  ch rom e r e m o v a l  i s  s t i l l  i n c r e a s i n g  a f t e r  two m o n th s  o f  

s o a k i n g .  Of c o u r s e ,  t h e  r a t e  o f  r e m o v a l  h a s  d e c r e a s e d  due  t o  

t h e  s w e l l i n g  o f  t h e  l e a t h e r .  F u r t h e r m o r e ,  t h i s "  d e c r e a s e  i n  

r a t e  o f  r e m o v a l  i s  p a r t i a l l y  c a u s e d  b y  t h e  b u i l d - u p  o f  t h e  

chrome r e m o v a l  p r o d u c t s ,  a s  i s  shown by  t h e  f a c t  t h a t  t h e  r a t e  

o f  chrome r e m o v a l  i n c r e a s e s  when t h e  c o n t a m i n a t e d  s o l u t i o n  i s  

r e p l a c e d  b y  a f r e s h  s o l u t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  i f  t h e  s w e l l i n g  o f  

t h e  p a r t i a l l y  d e - c h r o m e d  l e a t h e r  i s  r e d u c e d ,  t h e  r e m a i n i n g  

chrome r a p i d l y  d i f f u s e s  o u t  o f  t h e  l e a t h e r .  T h u s ,  a s  Cam eron ,  

M c L a u g h l in ,  and  Adams (1 )  h a v e  p r e v i o u s l y  show n,  i t  was f o u n d  

t h a t  chrome r e m o v a l  was r e a d i l y  made c o m p l e t e  b y  r e p l a c i n g  t h e  

o x a l i c  a c i d  s o l u t i o n s  b y  so d iu m  o x a l a t e  s o l u t i o n s '  t o  d e c r e a s e  

t h e  s w e l l .

W i th  so d iu m  h y d r o x i d e  chrome r e m o v a l  s t a r t s  a s  w o u ld  be  

e x p e c t e d ,  b u t  t h e n  seem s t o  d e c r e a s e .  S w e l l i n g  i s  v e r y  p r o ­

n o u n c e d  i n  t h i s  s o l u t i o n  so  t h a t  d i f f u s i o n  i s  v e r y  s l o w .  A l s o ,  

t h e  chrome h a s  b e e n  c h a n g e d  by  c o n t a c t  w i t h  t h e  h i g h l y  a l k a l i n e  

s o l u t i o n  o v e r  t h e  l o n g  p e r i o d  o f  t i m e .  B u t ,  due  t o  t h e  f a c t  

t h e  chrome r e m o v a l  p r o d u c t s  r e m a i n - i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  l e a t h e r ,  

t h e  ch rom e ,  t h o u g h  c h a n g e d ,  i s  n o t  s o l u b i l i z e d  so  t h a t  i t  c a n
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tbe r em o v e d  f r o m  t h e . l e a t h e r .  Y / i t h . t h e  e x t r a c t i o n  p r o c e s s ,  

t h e  s o l u b i l i z e d  chrome i s  r a p i d l y  rem o v ed  f r o m  t h e  l e a t h e r , ,  

s o  t h a t  i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e - c h r o m e  w i t h  so d iu m  h y d r o x i d e ,  

d e s p i t e  . t h e  a l k a l i n e  s w e l l .

Summary

I t  h a s  b e e n  shown t h a t  i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e -c h ro m e  a g e d  

chrom e t a n n e d  c a l f  s k i n s  , i n  t h e  " b l u e 1’ \Vith  a  g r e a t  v a r i e t y  

o f  m a t e r i a l s .  W i th  a c i d  d e - c h r o m i n g  a g e n t s , ,  o r g a n i c  a c i d s  

a r e  m ore  e f f e c t i v e  t h a n  i n o r g a n i c  a c i d s .  H ow ever ,  a n y  a c i d -  

w h ic h  i o n i z e s  t o  g i v e  a n  a p p r e c i a b l e  i o n  c o n c e n t r a t i o n  w i l l  

d e - c h r o m e ,  e i t h e r  due to .  i t s  a c i d  r e a c t i o n  o r  p e n e t r a t i o n  o f  

t h e  n e g a t i v e  i o n . i n t o  t h e  chrom e c o m p le x  t o  f o r m  s t a b l e ,  

s o l u b l e  compounds  w i t h  t h e  chrom ium .  ^ V a r i a t i o n s  i n  t h i s  

l a t t e r  f a c t o r  a r e  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  d i f f e r e n c e  

i n  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  d i f f e r e n t  a c i d s .  S a l t s  o f  t h e s e  same 

a c i d s  a l s o  d e - c h r o m e .  W i th  some s a l t s ,  whose  n e g a t i v e  i o n s  

a r e  p o o r  p e n e t r a t i n g  a g e n t s ,  a n d  t h e r e f o r e  p o o r  d e - c h r o m i n g  

a g e n t s ,  t h e r e  i s  l i t t l e  d e - c h r o m i n g  a c t i o n .  W i th  o t h e r  

s a l t s ,  a n d  p a r t i c u l a r l y  t h e  o r g a n i c  s a l t s ,  whose n e g a t i v e  

i o n  i s  v e r y  a c t i v e  i n  d e - c h r o m i n g ,  t h e r e  i s  l i t t l e  d i f f e r e n c e  

i n  t h e  d e - c h r o m i n g  by  a c i d s  a n d  s a l t s .  D e - c h r o m i n g  i s  a l s o  

v e r y  p r o n o u n c e d  upon  t h e  a l k a l i n e  s i d e ,  b o r a x ,  s o d iu m  b i c a r b ­

o n a t e ,  s o d iu m  h y d r o x i d e ,  a n d  t r i e t h a n o l a m i n e  b e i n g  v e r y  a c t i v e  

d e - c h r o m i n g  a g e n t s .  T h e s e  a l k a l i n e  m a t e r i a l s  e x e r t  a  v a r i e t y  

o f  d e - c h r o m i n g  a c t i o n s . .  . F i r s t ,  t h e y  f o r m  s o l u b l e  chrom e s a l t s
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b y  p e n e t r a t i o n  a s  t h e  a c i d s  d i d .  A l s o ,  t h e y  s o l u b i l i z e  t h e  

chrome b y  c o n v e r t i n g  t h e  chrome s u l f a t e  i n  t h e  l e a t h e r  i n t o  

chrome h y d r o x i d e  and  f i n a l l y  i n t o  t h e  s o l u b l e  c h r o m i t e  s t a g e .  

F i n a l l y ,  a l k a l i n e  o x i d i z i n g  a g e n t s  a r e  q u i t e  e f f e c t i v e  s i n c e  

t h e y  r e a d i l y  o x i d i z e  t h e  ch rom ium  t o  s o l u b l e  h e x a v a l e n t  com­

p o u n d s ,  s o d iu m  p e r b o r a t e  f u r n i s h i n g  a n  e x c e l l e n t  e x am p le  o f  

t h i s .

T h e s e  d a t a  h a v e  b e e n  s e c u r e d  b y  t h e  t r e a t m e n t  o f  t h e  

l e a t h e r  i n  a  W ilso n - IC e rn  e x t r a c t o r ,  w i t h  c o n t i n u a l  r e p l e n i s h ­

m ent  o f  t h e  d e - c h r o m i n g  s o l u t i o n  a n d  c o n t i n u a l  r e m o v a l  o f  t h e  

s o l u b i l i z e d  c h ro m e .  I t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  r e m o v a l  

o f  t h e  s o l u b i l i z e d  chrome i s  s i g n i f i c a n t  s i n c e  i t  p r e v e n t s  

t h e  i n h i b i t o r y  a c t i o n  w h i c h  t h e  s o l u b i l i z e d  chrome h a s  u p o n  

f u r t h e r  d e - c h r o m i n g .  By t h i s  m e th o d  t h e r e  i s  no e v i d e n c e  

t h a t  t h e r e  i s  a n y  d i f f e r e n c e  i n  t h e  f i r m n e s s  w i t h  w h i c h  

d i f f e r e n t  p o r t i o n s  o f  t h e  chrome a r e  b o u n d  t o  t h e  h i d e  s u b ­

s t a n c e .  S w e l l i n g  may r e d u c e  t h e  r a t e  o f  chrom e r e m o v a l  

when t h e  chrom e i s ,  p a r t i a l l y  r e m o v e d ,  and  i t  i s  t h a t  f a c t  

w h ic h  e x p l a i n s  t h e  s e e m i n g  b r e a k  i n  chrome r e m o v a l  a p p e a r i n g  

i n  some s t u d i e s .

.These d a t a  w e re  s e c u r e d  w i t h  l e a t h e r  g r o u n d  i n  a  W i l e y  

m i l l .  A l a t e r  r e p o r t  w i l l  show t h a t  d e - c h r o m i n g  o c c u r s  j u s t  

a s  c o m p l e t e l y ,  t h o u g h  m ore  s l o w l y ,  u p o n  u n - g r o u n d  l e a t h e r .  

T h u s ,  t h o u g h  a g r e a t e r  f i b e r  a r e a  i s  e x p o s e d  i n  t h e  g r o u n d  

l e a t h e r  i t  c o n t r o l s  o n l y  t h e  r a t e  o f  r e m o v a l .  The e s s e n t i a l  

f a c t o r  i n  chrome r e m o v a l  i s  t h e  f o r m a t i o n  o f  s o l u b l e  compounds
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o u t  o f  t h e  i n s o l u b l e  chrom e compound i n  t h e  l e a t h e r .  W henever  

s o l u b l e  p r o d u c t s  c a n  be  f o r m e d ,  chrome r e m o v a l  w i l l  c o n t i n u e  

t i l l  a l l  o f  t h e  chrome i s  re m o v e d  f ro m  t h e  l e a t h e r .
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