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a favor de
MERCK & COo, INC. = de nacionalidad norteamericana - domi-
ciliada en Rahway (Wew Jersey, E.U.), 126 East Lincoln Ave-
nue. ’
por:

»procedimiento para curtir al cromo cueros y pieles”,
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Memox ia descriptiva

El presente invento se refiere a la curticidn al ero-
mo de cueros ¥y pieles, y més concretaménte, a la de cueros

y pieles depiladas con enzimas de actividad queratolitica.
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En las patentes de EUA 2.988.488, alemana 1.096:653
y francesa 1.294.412 se describen métodos para depilar cue-
rog y pieles de animales con enzimas queratoliticas. Dstas

enzimas se obtienen con preferencia de cepas de Streptomyces

SR

fradiae. Pueden emplearse como depiladores sin tiétéf‘&é an-
temano los pellejos con &lcalis. Después de depilar con las

enzimas queratoliticas, las pieles se pueden someter a pro-

cedimientos usuales de curticibn sin tratarlas con encalan-

tes alcalinos, y sin desencalar ni adobar. Es posible obte-

ner cuero de propiedades mejoradas por ei método descrito

en la solicitud de patenie de BUA 275.216, inscrita el 24

de abril de 1963, utilizendo esas enzimas gueratoliticas

con un pH entre 10,0 y 12,0.

Los cueros que se obtienen de pieles depiladas me-
diante enzimas queratoliticas, de acuerdo con esos métodos,
adolecen sin embargo de varios defectos, comparados con los
que pueden producirse a partir de pieles depiladas con cal
y salfuro sbdico. Tienen un grano mas o menos suelto, de
agpecto no natural, y a menudo relativamenie muy rugoso.
Ademas, arterias y venas se aprecian muchas veces con cla-
ridad en el cuero terminado,.

Se ha comprobado shora que estos defectos del cuero
terminado pueden eliminarse o reducirse notablemente hacien-
8o actuar compuestos de cromo que ejercen una accién curtien
te, sin acidificacibn previa, sobre cueros y pieles depila~“
das con enzimas queratoliticas. En la curticidm al cromo es
posible emplear simulténeamente &ecidos y sales organicos y/
o inorgénicos. En una forme particular de realizacidn, los
compuestos de cromo de aceibn curtiente se emplean en canti-

dad insuficiente para curtir por completo, y las pieles pre-
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curtidas se tifien luego del todo, como de comtumbre, con
curtientes de cromo y/o otros agentes curtientes conocidose

En la préctica, es corriente neutralizar las pieles
depiladas antes de curtias al cromo; es decir, después
de la depilacidn, las pieles se desencalan ante todo (pH
de las piecles depiladas menor que 9 ), y con frecuencia,
también se adoban. Luezo se encurten o piclan con mezclas
de Acidos enérgicos, afiadiendo sales, por ejemplo, con doi~-
do sulfdrico y cloruro sédico, o bien con &cidos que no hin-
chen las pleles depiladas, como acidos naftalensulfdnicos.
En este aspecto, para pieles depiladas se prefieren valo-
res pH de 3,5 a 4,0. ILa finglidad del encurtido o piclaje
es obtener una curticign inicial suave con los curtientes
de cromo, y con ello un grano o flor mas liso, sin arrugas.

Dada esta téenica usual, es sorprendente que por el
método conforme al invento se obtenga cuero mds liso y de
grano mds firme que eupleando el piclaje ordinariec, a par-
tir de cueros y pieles depilados con enzimas queratoliti-
cas, y sin la acidificacidén de costumbre.

Los enzimas queratoliticas que pueden servir para
d=pilar ias pieles ge describen, por ejemplo, en las pa-~
tentes de EUA 2.988.488 y 2.988.487; Las pieles y los cue-
ros que se depilan con enzimas queratoliticas o con mezclas
de enzimag en que participan las de esta propiedad, se des-
carnan del modo habitual, y, a ser posible, se cortan, ce-
pillan y lavan. " Los curtientes de cromo se aplican luego a
estag pieles sin tratamiento intermedio.

.Como curtie::teg de cromo, son adecuados los cono-
cidos sulfztos bésicos de cromo, alumbre de cromo o bafios

de cromo, enmascarados con radicdles orgénicos. Son dtiles
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en particular sulfatos blsicos de cromo desecados por as—
persidn. También se pueden emplear como curtientes diver-
sos 4oldos, por ejemplo, sulflrico, mcético, fdérmico, naf-
talensulfénicos, o sales inorgénicas y orgénicas, a ser
posible capaces de enmascarar, por ejemplo, cloruro sddico,
sulfato sbdico, bisulfato sddico, carbonato aménico, sulfi-
to sbdico, formiato cdleico, acetato sbdico, sulfoftalatos
o naftalensulfonatos. Asimismo sirven mezclas o complejos
mixtos de sales de cromo y aluminio, o curtientes de cro-
mo u otros agentes inorgénicos. Ios curtientes de cromo se
pueden emplear combinados con otros agentes curtientes sin-
téticos o guxiliares, vegetales y/0 resinosos.

Como curtientes auxiliares sintéticos o sucedaneos,
tienen aplicacién productos de condensacibn de &cidos sul-
fénicos aromfticos, en particular Acidos naftalensulflnicos,
con formaldehido, asi como de &cidos sulfdnicos aromiticos,
en particular Acidos naftalensulfdnicos, y compuestos fenb-
licog, en particular dihidroxidifenilsulfona o Lfenoles olo~-
rados, con formaldehido; y también productos de condensa-
cién sulfonados o sulfometilados de compuestos fenbdlicos
con aldehidos, Como curtientes resinosos, sirven produc-
%og de condensaciln de compuestos orghnicos que contengan
grupos amino y/o imino, como urea, diciandiamide, melami-
na 0 guanidina, con aldehidos, y en particular formaldehi-
do, que contengan también en lo posible productos de con-
densacidn de aldehidos gue tengan grupos acido sulfbnico,
especialmente formaldehldo, con compuestos arométicos, en
partieular Acidos naftalensulfbnicos.

Ia curticién se suele efectuar en tambor. Las pie-

les se revuelven con los curtientes, agregados en forma di-
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suelta o sin disolver, En este caso se afiaden 0 a 100 par-

tes de agua. Segfn un modo muy ventajoso de aplicacidn, las

"pieles se revuelven con curtientes en polvo, sin afladir

agua; con preferencia se emplean de ordinario sulfatos ba-
sicos de cromo al 33%.

Ia curticién al cromo debe hacerse a un pH de 3,5
a 4,5, segln la experiencia. la basicidad y la centidad de
los curtientes de cromo se prefleren tales, que no sean
necesarios reguladores o topes durante la curticidén al cro-
mo., BEsto es posible en particular cuando se emplea el mé-
todo de depilar descrito en la solicitud de patente de EUA
Ne de serie 275,216, inscrita el 24 de abril de 1963. Las
cantidades de cromo requerides para curtir por completo,

y el tiempo necesario, no difieren de los indicados para
los métodos ordinarios de curticidn.

La curticidn al cromo de las pieles depiladas con
enzimas queratoliticas es posible igualmente curtiéndolag
primero con uns cantidad de curtientes de cromo que no bag-
te para curtir del todo, y luego, del modo ordinario, con
curtientes que pueden ser de cromo o de otros agentes. Por
ejemplo, las pieles depiladas se curten primero con cur-
tientes de cromo, en cantidad que corresponde a l-1,50 de
6xido de cromo, referido al peso de las pieles depiladas.
Bsta operacidn se puede hacer con agua o sin ella. Ias
pieles precurtidas se pueden cortar o descarnar antes de
la curticibn final. Pero en estos casos, la cantidad y la
naturaleza de los curtientes de cromo, asi como el tiempo
de curticidn, deben elegirse de modo que el precurtiente
haya penetrado por completo. Im curticidn final se efec-

tha luego como de costumbre, con curtientes de cromo u
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otros. Por ejemplo, se afiaden sulfatos basicos de cromo en
cantidad que corresponde & 1,5-27% de Oxido de cromo, refe-
rido al peso después de descarnar. Las pieles precurtidas
se pueden piclar del modo usuwal, o acidificar, antes del
trataniento final con curtientes de cromo.

El cuero completamente curtido se sigue +ratando
del modo acostumbrado.

Bl método conforme al presente invento se puede em-
plear para la elaboracidn de tipos corrientes de cuero. BEs
particularmente adecunado para producir cuero al cromoc con
destino a cortes de calzado y lados de cajas.

EJDM?LO 19

q'é;eles de bovinos remojadas del modo usual se tra-
tan en un tambor o bombo con 50% de agua a 2088 (referida
al peso de las pieles remojadas}), 2,5% de una e las enzi-
mas queratoliticas indicades mis adelante, 2,5¢ de hidrb-
xido célcico, y 0,1-0,2% de un conservador comercial, por
ejemplo, triclorofenolato sddico. Cada hora se revuelve
durante tres a cineco minutos. EL procedimiento termina tan
pronto como se desprenden los pelos, al cabo de 24-48 ho-
rag de acoiln, segln la naturaleza del material crudo em-
pleado.

Como enzime queratolitica se emplea un producto

obtenido por el método de la patente de EUA 2,988.487.
Se caracteriza por ser soluble en agua, no dializable, con~
servar su actividad gqueratolitica al calentarla cinco minu-
$05 a wnos 100eC, y la mhxima entre 8,5 y 9,5 de pH, pre-
cipiter de la solucidn acuosa al afadir sulfato ambnico,
¥y porque su actividad queratolitica depende de la presen-

cia de pequelas cantidades de ilones met@licos que forman
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complejos, El bafio debe mosirar uns actividad de querati-
nasa de 250,000 a 1.000,000 de unidades por kilogramo de
pieles sometidas a depilacidn,

Como ejemplo de enzime, se indica una obtenlda de

treptomyces fradiae, que se describe en la patente de EUA

2,988,487, N

Las pieles tratadas se descarnan, se cortan y se
gquitan las raices de los pelos como de costumbre, y se la-
van después unos 20 minutos con agua a 20§C. A continuacidn,
las pieles depiladas, sin mas tratamiento intermedio, se
revuelven con 1005 de agua (referido al peso de las pieles
depiladas) y 10-12% de un curtiente de sulfato basico de
cromo &l 3% del comercio que contiene un 25% de Sxido de
cromo. AL cabo de cineo a seis horas termina la curticidn.
Bl bafio remanente tiene un pH aproximado de 3,8, Los cue-
rog se curten de nuevo del modo usual, se baflan, se secan
¥ &8 adoban.
BJEMPIO 2¢
»‘-,F'V’éé depilan pieles del modo indicado en el ejemplo
1e, y se lavan en un tambor con agua a 209C. El 1iguido de
lavado se desecha. Tuego se aflade 10-12% treferido a8l peso
de las pieles depiladas) de un sulfato de cromo trivalente
pulverulento, que cintiéne grupos acetato, con 25% de bxido
de cromo y 55 de Acido acético, y una basicidad aproximadae
de 3%ie

41 cabo de cuatro a seis horas, la curticidn es
completa. Los cueros se terminan del modo habitual., Se ob-
tienen cueros compactos, de grano firme, lisos y sin arru-

gas, O MUy POCO Tugosos,

EJEMPIO 3¢

e o~
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Se lavan con agua a 202C en un tambor pieles de cue~-
1los de bovino depiladas y rem&jadas por el método del ejem-
plo 1l¢. Se descarga el bafio, y se aflade 4-6% (referido al
peso de las pleles depiladas) de un curtiente de sulfato
bhsico de cromo al %5 en polvo, con 25% de Sxido de cromo.
Se revuelven durante cinco horas (pH final, 3,8 a 4,2).

Los cueros obtenidos se dejan 12 horas en un iasti—
dor, y se descarnan luego. A continuacién se curten por com=
vleto con 100% (referido al pesc de las pieles descarnadas)
de agua a 402C, 6 a 4% del mismo curtiente de cromo, y O 3-0,
fe de carbonato sédico anhidro. Después de revolver duranue
unas cugtro horas, la curticidn ha terminado.

Tos cueros se conservan durante doce horas, se vuel-
ven e curtir con una mezola del curtiente sintético prepa~-
rado seghn el ejemplo 12 de la patente de EUA 2.843.564
(que corresponde g lg aiemana 927.331) y el curtiente resi-
1n0s0 obtenido de acuerdo con el ejempio 12 de la patente
de EUA 3,013,908 (correspondiente a la prévisional alenans
1,068,464); luego se bafla, se sece y se adoba. Se obtienen
oueros coﬁpactos, de grano firme y lisos.

BJ“UVLO 42

' Pleles de bovino remojadas y depiladas por el mé-
todo deserito en la patente canadiense 677.600 (gque corres-
vonde a la francesa 1.294.412) se lavan y curten comc se ha
indicado en el ejemplo 12, Como curtiente se emplea en este
casc un complejo mixto de aluminio y cromo trivalente con
grupos sulfato, de basicidad superior a 30-35j, el cual con-
tiene un atomo de aluminio por cada atomo de cromo, y se
estabiliza con compuestos que contienen grupos carboxilo.

El complejo mixto de aluminio y cromo trivalente
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con grupos sulfato puede tener asimismo una basicidad de
504, y contener también 2 &tomos de aluminio por Atomo de

cromo, asi como 1,0 mol acetato sddico/Cr,

Se reivindica como objeto de esta patente:

12,~ Procedimiento para curtir al cromo cueros N
pieles depilados con enzimas a un pH superior a 8,0, el
cual comprende someterlos directamente a la accidn de cur-
tientes de cromo, sin acidificacidn o piclaje previo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 12, en
el que los citados curtientes de cromo esthn enmascarados
por un compuesto al menos, elegido del grupo compuesto por
fcidos inorghnicos, acidos orginicos y sales.
. 3.~ Procedimiento segin la reivindicaciln 12, en el
que teles cueros y pleles se curten previamente en parts,
y después se terminsn de curtir con un curtiente elegido
del grupo que formen los curtientes de cromo y los vegeta-
les y los sintéticos. ‘

4.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 28, en el
que los citados cueros y pleles se curten previamente en
parte, y luego se terminan de curtir con un curtiente ele-
gldo del grupo formado por los curtientes de cromo, los ve-
getales y los sintéticos.

5.~ Procedimiento segln la reivindicaciln 18, en el
gue los curtientes de cromo referidos se combinan con otro
al menos, elegido del grupo que forman los curtientes or-
ghnicos, los sintéticos y los vegetales.

6.~ Procedimiento seghn la reivindicacibn 52, en el
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que los curtientes inorghnicos citados se eligen del grupo
formado por mezclas de sales de alunminio y cromo, comple-
Jos de estas sales, mezclas de sales de cromo y cireonio,
¥ complejos de sales de cromo y aluminio.

7.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 58, en el
gue los citados curtientes sintéticos son curtientes suce@é
neos, ’

8o~ Procedimiento seghn la reivindicacidn 72, en el
que los citados curtienves sucedaneos son productos de con-
densacidn de &eido naftalensulfdnico y formaldehido.

9.~ Procedimiento segln la reivindicacibn 5%, en el
que tales curtientes son curtientes sucedineos, constibui-
dos por productos de condensaciln de &cidos naftalensulfOni-
cos y compuestos elegidos del grupo integrado por fenol,
fcidos fenolsulfénicos e hidroxidiarilsulfonas.

10.~ Procedimiento seghn la reivindicacibn 5%, en
el gue los citados curtientes sintéticos son curtientes re-
sinosos, constituidos por productos de condensacidn de for-
naldehido y'compuestos elegidos entre diacindiamida, urea,
nelamina y guanidina.

11.- Procedimiento de curticibén al cromo de cue-
ros y pleles depiladas con enzimas & un pH superior a 8,0,
el cual comprende someterlos directamente a curtientes de
cromo, sin previa acidificacién o piclaje, y en el que la

citada enzima se deriva de cepas de Streptomyees fradise.

12,~ Procedimiento para curtir al cromo cueros y
pieles.
Esta memoria consta de diez paginas escritas por

una so0la carae 77
20/
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