PATENITE LB I3TRrRODUCCION

por DLIEz agfios

cuyo privilegio se solicita para todo el te-
rritorio nacional, sus colonias y protecto-

rado de lkarruecos, s favor de:
"COHPANIA ESPABOLA DE CURTIENTES

~SINTERICOS S.A.”

-

entidad espafiola, domiciliada en Barcelona,

Avenide de José Antonio nim, 608, relativa a:-

#JUBVO PROCEDIMIENTO DE OBTENWCION DB CUBTIEN-
%ES STUTETICOS UE ACCION INTEVSIVAY,
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LE«ORIA DBSCRIPTIVA

Con enteriorided al zfio 1936, la industria espa-
fiola de curtidos, especialuente la dedicada a la obten-
cibn de artfculos de calidad, estaba basada en el enpleo
de extracto de quebracho y otras materias vegetales de
importacién, gue se introducian en Espafia en tonelajes
muy elevados y permitian abastecer en cantidad suficien-
te la numerosa industria del ramo establecida en nuestro
pef{s. Pasada nuestra guerra y al guedar truncadas nues-—
tras habituales fuentes de aprovisionamiento exterior,
se instalaron diversas factorias dedicadas a la produc—
ci6n de extractos curtientes a partir dé primerss mate-—
rias nacionales de origen vegetal (castailo, plﬁo, encli~
ne, etc.), se resolvidé en parte el problema planteado,
en el gentido de hacer posible el suministro de curtien—
tes aptos para el curtido de suelas, cueros y pielss
gruesas, 3in embargo, en lo yue se refisre a.trabajos
de curticién de primera calidad (pieles finas, gamuzas,
curticiones de gran estabilidad frente a la luz y a los
lavados, obtencién de pielss blancas, etc.) persistié
lg necesidgd de contar con productos adgquiridos en el
extranjero, bien fuese el tradicional extracto de gue-
bracho, o bien log denominados curtientes sintéticos
(gue en aquel entonces empezaban a ser divulgados en
los Estados Unidos de América, Alemania, Suiza y otros
paises), o bien a base del empleo combinado de unos y

0LroSe = = = ~ = = = = e o e e e~ - - -
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~ Estos curtientes sintéticos, con el tiempo, se han
ido creando un campo peculiar de aplicaciones, dentro
del cual superan econdmica y técnicamnente a los produc—
tos antes empleados, y su obtencidén en Lspafia, & peser
de existir en nuestro pais suficientes materias pfimas
¥y capacidad técnica bastante para construir el utillaje
necesario, se ha visto rétrasada de dia en dfa a caussa
de una insuficiente especializacién de nuestra industrie
gufmica gue, por una parte, se ha sentido inclinade ha-
cla fabricaciones de cardcter més simple y de més imme-~
diata rentabilided, y por otra, se ha visto faltada de
una informacidén y experianbia téenicas que ls permitie~ .
ran emprender la produccidn de tales curtientes sinté-
ticos con dptimos rendimientos en cuanto al sunsumo de
primeras materias y con la méxima eficacie curtiente en

lo gue afecta a los productos acebadose = = = = = - =

Consecuencia de.estos antecedentes es gue en la ac-—
tualidad, a pesar de haber sido instalada alguna indus~
tria del tipo que nos ocupa, siguen realizédndose frecuen-
tes ¥ cuantiosas importaciones de curtientés sintéticos
lo cual debe achacarse principeslmente a tres ﬁotivos: in-
suficiencia de su capacidad productiva; precio de venta
excesivo gue no puede competir con el de los productos
importados, principalmente & causa de deficientes rendi-
mientos de fabricacién; y, finalmente, inferioridad en

cuento a la calided & intensidad de la accién curtiente,



55.

60,

65,

70.

75.

80.

Para hacer frente a esta situacién la razén social
peticionaria se propone dar & conocer en Espafia la pre—
sente Patente de Iantroduccién, cuyo contenido es objeto
de explotacién en varios paises del extranjerc, y cuya
préxime puesta en prdctica en nuestro pais viene asegu-
reds en virtud de numerosos estudios y experiencias efec-
tuadas por el personal técnico de nuestra empresa, jue
se han visto refrendados por el més completo éxito tanto
en el lavoratorio como an ensayos reaslizasdos en escals

industrial, - - - - = = = - — - - - - - - - - = - -~

En diferentes Patentes extranjeras se d€ & conocer
la febricecién de curtientes sintéticos, partiendo de de-
rivados del alguitrdn y a base de efectuar primeramente
la sulfonacidn de estos derivedos (fenol, cresol o naf-
talina) y proceder después a la condensacién molecular
del producto sulfonédo, haste la obtencién de moléculésv
de mgyor tamaio. Las operacioness se proponen precisamen—
te en este orden y se terminz el proceso con una neutra-
lizacién parcial 6 total. bsta manera de proceder, segfn
denusstran nuestros ensayos, zdolece de un defecto sustan-
cial: la sulfonacién no es comyleta, ya que existe un
exceso de 4cido sulfdrico librs gue no puede ser elimina-
do facilmenfe y corrienteuente gueda sen f'orma de sulfato
s6dico despuds de la neutralizacibén. Este exceso de sal
2l no poder disolverse se deposita en el fondo de los apa-
ratos empleados en forma de una masa cristalina, y por

tal motivo el sxtracto curtiente gueda satursdo ¥ con un
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lﬁnite.de materia curiiente yue no puede ser sobrepasa-
do, Ademés en el proceso de sulfonacién, para conmseguir
la solubilizacién, es preciso yue reaccionen la pro-
porcién equﬁndlecular el &cido sulftirico y el fenol,
cresol o naftalina, y como sea gue la accién curtiente
corrésponde al radical gus procede del derivado del al-
quitrdn y né al radical sulfénico, se deduce gue las es—
pecies curtientes que resultén de las'operaciones efec—
tuadas en el orden indicado adolecen del defecto de lle-
ver mucho peso muerto integrsdo por las partes gue no
intervienen en la curticidén, gue son el 4cido sulffri-
co libre que yusda en forma de sulfato sédico ¥ la par-—

te sulfdénica del conpuesto, = = — = = = = @ = = = - =

La consecuencié de todo ello es gue los productos
obtenidos de esta manera son ae accién poco intensa,
conducen a consunos desproporcionados de naterias primas
¥, en dsfinitiva, no peruiten obtener con facilidad ar-
tfculos con el necesario cuerpo y profundidad de cur-
tleibn, = - - = = - = - C h m h m e e e - - - -

Bl procedimlento ¢ue constituye el objeto de la
Pelente cuye exclusividad de explotacién se solicita a
favor de la entidad peticionaria, se basa fuandauental-
mente en la realizacibén del proceso antes descrito, pero
con las particularidades de yue sus fases se sjecutan
segin un orden invertido y de que su realizacidn tiene
lugar en un grado de pH, valor de temperaturas ¥y condi-

ciones de agitacidn, yue ssejsuran un wéximo rendimiento
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en los consuios de materias JrinegsS. - - - = - - = « -~

De acuerdo con lo yue precede e sup¥Psa pues con
la condenszcidn de los grupos reactivoé mediante foruol,
Gue se empleard preferentecents &l 40% de rigueza ¥ en
un wedio cuyo pH estéd comprendido entre 7 y 8,5. Se DO-

dr§ emplear fenol .solo, cresol solo, ¢difenoles orto, me-

ta ¥ vara, o bien mezclas en gartes iguales de cresol y

naftalina. ¥n todos los casos se requiere gue el deriva-
do del alguitrdn tenga uwn grupo (OH) resctivo, en condi-
ciones de unirse al forwmol. Ila condensacién se debe efec~"
tuar a una tewpsraitura gyue difiera poco de los 602 C, con
agltacidn constante dursnte varias horess; terminada la

condensacién deoe procsderse a la eliminacibén del agua

sobrante. 2e prevé el emuleo de agentes catalizadores gue

influyan sobre el grado de condensacién molecular. — - -

La segunda operacién, o sea la sulfonacifn gue per-
mite la obtencién de una especie soluvle, se efectuard
con el empleo de &cido sulfﬁriéo (eventuabﬁente oleum § .
incluso dcido clorosulfénico) en la proporcién de 0,5 mol
por ceda mol de producto condensado. Bl gparato sulfo-
condensador emp;eado estard dotado de médios para efec-
tuar iniciahnanteluna calefaccién y posteriormente una
refrigeracibn, de maﬁera gue la teumperatura se mantenga
slrededor de los 502 C. En ningln momento dejaré de agi~

tarse regular & uniformemente los cuerpos reaccionantes,

Como Gltima operacién se efectiia una neutrslizacidn
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con sosa céustica, gue, si conviniera, puede ser susti-

tuide por carbongto sédico. H1 producto fingl se obten-

dré en un grado de pH variable y predeterminado de acuer-
do con las aplicaciones ulteriores a que vaye deStinadd.
lLa facilidad con gue puede obtenerse por este procedi-
ciento el pH més adecuado, constituye una de sus més no-
yibles propiedsdes y asegura, junto con la disminucién del
peso muerto g gue esntes se ha hecho referencia, uns ac-

cibén curtiente répide, intense y de la mayor eficiencia.

Con lo descrito se comprende gue el curtiente sinté-~
tico que se obtiene resulta completamente solubie, sin
necesidad de euplear més gue la mitad del 4cido que an-
tes se necesgitaba, con lo cual se alcanza la estimable
ventaja de que pera un misno vollmen las sustancias cur-
tientes resultan incrementadas casi en el 100 por 100,
regpecto a lo yue habrfa resultado de aplicar el proce-

dimniento segfn fases no invertidas, — - -~ -« - - = « - -

Ensayés comparativos efectuados demuestren gue el
enpleo de las temperaturas propuestas, las condiciones
de agitacién y de écidez, y la utilizacibén de cataliza-
dores vara la condensscién molecular implican un aumento
de rendimiento del orden del 45 por 100 en cuanto se re-
fiere & los cohswnos conjuntos de formol y defirados del
alguitrén, s igualded de eficacia en la accién curtiente.
Por otra parte, los habituales inconvenientes que se pre-j

sentan conhlos extractos vegetales procedentes del cas-



160,

165,

170,

175,

180.

taifio, pino, encina y similares, %tales como lentitud

de penetracién, rigidez de los cueros y pieles obte-
nidos, coloracién indeseads de su superficie, etc.
etc., desaparecen totaluente con el empleo de los cur-—
tientes preparasdos segln el procedimiento gue se des-
cribe, los cuales, ademfs, ofrecen la ventaja de pro-—
ducir une curticién fija y estable & la luz y a los

medios acuosos, con mayor suavidad y flexibilidad, ¥y

- con un notable awuento én la capacidad de absorcidn

de taninos, ¢ue hace posible el empleo mixto y combina-
do de curtientes sintéticos y extractos vegetales en

favorables condiciones de economfa del tratamiento, -

Descritaes convenientemente las caracteristicas’
fundaientales del procedimiento y las ventajas inhe-
renteg al mismo debe hacerse constar gue.en el mimo
podrén introducirse todas aquellas varisntes operato-
ries gue la tecnologfa guimica y la experiencia puedan
aconsejar, siempre yue con ello né resulte alterada
0 deévirtuada su esencialidad, gue es la gue se con-

crete ¥ resime en la siguiente, — = = = = = = —« - =

Se declaran de utilidad, propieded y novedad pa-
ra todo el territorio espariol, sus colonias y protec-

torgdo ds Larruecos lasg siguientes: = - - - - - -
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REIVIGADICACIOWSES

1s,- Nuevo procedimiento de obtencién de curtientes
sintéticos de accibén intensiva, caracterizados en gue co~-
mo primera operacidén se procede a la condensacién de com-
puestos derivados del alquitrédn mediante formol, efectudn-
dose después,vuna vez eliminada el agua formada o pree-—
xistente, la sulfonacién del producto obtenido mediante
dcido sulfdrico, o eventualmente dcido clorosulfénico,
¥y terminéndose la operacién por una meutralizacién con
sosa céustica o carbonato sédico, hasta dejer el producto
firnal a un pH predeterminado de acuerdo con las aplicaé

ciones & que posteriormente vayz destinado. — - - - - -

28 ,~ Nuevo procedimiento segén le anterior reivindi-
cacién, en el gue los productos gue se empleah en la fa-
se de condensacidén son formo.l al 40 por 100 y fenol, cre-
sol, difenoles orto, meta y para, o bien mezclas en par-
tes iguales de cresol y naftalina, los cuales se hacen
reaccionar a unae temperatura de aproximadamente 602 C, y
& un pH comprendido entre 7 y 8,5, en constente agita-
cién y en presencia de un agente catalizador de accién

directa sobre el grado de condensacién molecular., — — -

38 ,~ Nuevo procedimiento segln la primera reivindi-
cacién en el gue la fase de solubilizacién por sulfone-

cibn se realiza a une temperatura aproximada de 502 C.
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Y en une proporcién sensiblemente igual a 0,5 mol de
édcido sulffirico o clorosulfénico por cada mol de produc-—

210, 10 condensadCe = = = = = o = — - - _-—— - - = -~ -

48 ,-~ YNUEVO PROCEDIMIENTO DE OZTEICICN DE CURTIENTES
STHTETICOS DE ACCION INTEISIVA®. = - = — = = = — = - =

Todo ello conforme se describe y reivindica en 1la
presente lemoria que consta de diez hojas folladas y me-

215, canografiadas por una sola de sus carase.

Mudria, 20 Juliz de 1952
P. A. de

CIA, ESPAJOIA DE CURTIENTES
SINTETICOS, S,
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