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"PROCEDIMIENIO PARA EL CURTIDO RAPIDO
DE CUEROS™.

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELSCHAFT,
entidad alemana, residente en :

Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

En las patentes francesas 1 329 231 y
1 330 451 se describen procedimientos para el
curtido répido pars la obtencion de ecueros semi-
pesados y pesados curtidos en forme vegetal 0

sintéticamente, y en los cuales las pieles previa-
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mente curtidas con curtientes cromosos se terminan
de curtir sin flota en el noque con curtientes vege-
tales y sintéticos en forma de polvo. En comparacion
con otros procedimientos de curtido rapido conocidos
con adobos concentrados, tienen estos procesos de
curtido sin caldo la importante ventaja de que des-
pués del curtido no quedan caldos residuales y que,
debido a la muy elevada concentracion inicial de los
adobos, se produce una aceleracion muy grande del
curtido. Ha demostrado ser desventajoso én este
procedimiento de curtido rapido el color de cuero
oliva que implica el curtido previo con los curtien—
tes previos cromosos. Ademds, para distintas clases
de cueros rechaza la industria elaboradora un conte-~
nido en cromo. Los écidos minerales gue se liberan
por la hidrdlisis de los curtientes cromoscs pueden
conducir a una acidez demasiado elevada de los cue-
ros, lo que puede repercutir desventajosamente en
su estabilidad al almacenamiento. Finalmente se ha
demostrado que, en principio, después de un curtido
previo con curtientes cromosos se obtiene una super-
ficie de cuero més encogida que después de un curti-
do previo usual con curtientes sintéticos. En el
transcurso de la terminacidn del ourtido con cur-
tientes vegetales y/o sintéticos, en muchos casos,
ge pierde esta diferencia, en otros casos resulta,
sin embargo, en una superficie més reducida de los
cueros terminados.,

Por esta rezdn, no han faltado ensayos

para lograr las ventajas de un curtido previo sin
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caldo bajo eliminmcion de un curtido previo con

curtientes cromosos, Hasta ahors no se han podido,
gin embargo, resolver satisfactoriamente las difi-
cultades principales de esgta clase de curtido -la
eliminacidn segura de un curtido muerto y el evi-
ter lo mis ampliomente posible una formacidn del
grano de batanado- en la realizacion en escala téc—
nica sin un curtido previo cromoso.

En uns serie de procedimientos de curtido
rdpido para la obtencidn de cueros vegetelmente our-
tidos, en los cuales la terminacidn del curtido se
efectia en caldo, es costumbre un tratemiento pre-
vio de las pieles en tripa con 4cidos en forma de
adobo. Siempre que para 6llo se empleen &cidos mi-
nerales o acidos grasos inferiores es necesaria la
adicidn de sales neutras, por ejemplo, de sal comin,
para evitar une hinchazon indeseada de las pieles
en verde. Para eliminar la influencia frecuentemen-
te desfavorable de las sales neubras sobre la ter-
minacidn del curtido con los curtientes vegetales y
sobre las propiedades del cuero, ya se ha propuesto
el emplear acidos orgdnicos que no actuen como es-
ponjantes, por ejemplo, los dcidos naftalinsulfoni-
cos, pare el acidulado de las pieles en verde. Al
emplear estos dcidos no es necesaria la adicidn de
sales.,

Para acidular las pieles en verde se ne-
cesita una cantidad de 4dcido determinada que en los
acidos orgénicos que no actuan como esponjadores es

relativamente grande debido a su elevado peso equi-
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valente. Como estos &cidos orgénicos, en compara-
cidn con los Acidos-minerales, tales como acido
sulfurico, ademis sdlo se obbtienen a un precic rela-
tivamente elevado, su empleo en la préctica solo es
limitademente posible por razones econdmicas. Al
emplear los acidos neftalinsulfdénicos como medio pa-
ra la acidulacidn hay que afiadir ademds que estos
éoidos, gue por ende actian como fuertes corrosivos
sobre los metales, son muy higroscopicos y se pre-
sentan solo en forma de pastas o bloques de diffeil
manejo.

Se ha encontrado ahora un procedimiento de
curtido répido para la obtencidn de cueros curtidos
en forma vegetal que se efectia después de una pre-
via acidulacidn de las pieles en verde bajo elimi-
nacion de la influencia de las sales neutfas emplea-
das sobre la terminacidn del curtido y sin el empleo
de curtientes previos cromosos. Este muevo procedi-
miento es el objeto de la presente invencion.

Segun el mevo procedimiento se acidulan
las pieles en verde preparadas en la forma usual en
el taller de aguas mediante tratamiento con Acidos
en presencia de sales, en forma en si conocida, se
curten previamente con aproximademente 5 - 15%, re-
ferido al peso de las pieles en wvorde de auxiliares
curtientes sintéticos y/o deslixiviacidn sulfitica
(a contimacion denominados también curtientes pre-
vios) en caso dado junto con hasta aproximademente
50% de curtientes de intercambio, referido a la can-

tidad de curtientes previos empleados, sin caldo,
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hasta que la totalidad de la seccidn de las pieles

en verde estén curtidas, e contimuacidén se enjuaga

¥ se termina de curtir con los curtientes vegetales
y/o sintéticos en forma en si conocida.

Bajo curtientes auxiliares sintéticos se
entienden aqui, contrerio a los curtientes de inter-
cambio, aquellos curtientes de naturaleza aromatice
que no muestran ningun buen efecto autocurtiente pro-
pio (sobre la definicion de los curtientes auxilio-
res y de intercambio, véase, por ejemplo, A. Kiintzel,
"Dag Leder" (ELl Cuero) 6 /79557 pag. 200-207, éspe-
cialmente pdg. 202, 1% apartado). Los curtientes
auxiliares sinmtéticos comprenden principalmente el
grupo de los productos de condensacidn de deidos
naftalinsulfonicos con formaldehido asi como las
"Novolacas" que estén relativamente fuertemente sul
fonadas. Tales novolecas fuertemente sulfonadas con-
tienen por ejemplo, en promedio aproximadamente 0,8 -
1,0 radicales de &cido sulfdnicos ligados a un resto
fenilico. (Respecto & la expresidén "Novolacas" véase
B.K. Hultzsch, "Chemie del Phenolharze” (Quimica de
las resinas fendlicas) /79507, pég. 107).

Para el maevo procedimiento son especial-
mente adecuados los curtientes auxiliares a base de
productos de condensacidn de dcido naftalinsulfdnico-
formaldehido., Han demostrado ser especialmente venta-
josos aquellos productos de Acidos naftelinsulfdonicos
v formaldehidg7§on 4eidos inorganicos u organicos se
han ajustado a un indice acido de por lo menos 30,

preferentemente 50 - 120 y que en caso dado contienen
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ain 5 - 20% de su peso de sales neutras orgdnicas

L em

solubles en agua. Bajo {ndice dcido se entiende el
consumo de mg KOH para la neutralizacidn de 1 g. de
substaneia seca de curtiente.

Los prbductos de condensacion de dcidos
naftalinsulfonicos y formaldehido a emplear como
curtientes previos se pueden sustituir total, ¢ ven~
tajosamente en parte por deslixiviacidn sulfitica,

Como productos de condensacidn de dcido
neftalinsulfénico-formaldehido, que se han de em-
plear como curtientes previos, se emplean preferen-
temente aquellos que se pueden obtener, segun néto~
dos téenicos conocidos, de mezeclas de sulfuracidn
de naftalina que contienen esencialmente Zcido

P _naftalinsulfénico. La proporcién molecular entre
el dcido naftalinsulfénico y el formaldehido asecien-
de ventajosamente a aproximadamente 1 : 0,6 hasta 1
Mol. Por regla general, se transforman los productos
de condensacidn, terminada la reaccidn en sus sales
de metal alcalino o amonio y despuss se secan. Con-
tienen sulfato de metal alcalino o amdnico prove—
nientes del dcido sulfirico empleado en la mayorfia
de los casos en exceso para la sulfonizacion de la
naftalina. Se pueden emplear también los productos
liberados de estas sales neutras.

Bajo deslixiviaciones sulfiticas se en~
tienden, como es sabido, las mezclas téenicas que
como componente principal comtienen el dcido lignin-
sulfonico en forma dz sus sales, especialmente de

&
sus sales sodicas,
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Para la graduacién del indice de acidez
de por lo menos 30 en los curtientes previos, a
emplear preferentemente, son adecuados ante todo
los dcidos carboxilicos, tales como el Acido acé~
tico, el dcido formico, el dcido glutdrico o el
dcido adfpico. A los productos de condensacion del
acido naftalinsulfdénico o las deslixiviaciones sul-
fiticas se les pueden agregar acidos liquidos y
s6lidos.

Segin una variante del procedimiento de
la presente invencidn, se puede proceder también
tratando las pieles en verde aciduladas, en forma
en si conocida, con dcidos en presencia de sales,
primeramente con un curtiente previo que represen-
te un producto de condensacién de acidos naftalin-
sulfénicos y formaldehido y/o una deslixiviacion
sulfitica que ain no se haya ajustado a un fndice
deido de por lo menos 30, en caso dado, junto com la
parte indicada de curtiente intercambiador, antes o
durante este tratamiento, con un curtiente previo
neutro o mis ligeramente &cido se ajusta con ayuda
de écidos inorgénicos u orgénicos un indice de aci-
dez de por lo menos 30, referide a la cantidad del
curtiente previo empleado, y & contimacion se ter-
mina de curtir en la forma usual, como antes men-
cionado, con curtientes vegeteles y/o gintéticos,

Ejemplos de las sales sodicas inorgamni-
cas solubles en agua son entre otras el sulfeto
sodico, el cloruro sédico, el sulfato potésico, el

cloruro potdsico, el sulfato amdénico, el cloruro
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amonico y otras sales inorginicas solubles en agua
de reaccidn neutra conocidas.

De acuerdo con la definicidn se pueden
emplear con los curtientes auxiliares, para el
curtido previo, también curtientes de intercambio
sintéticos.

La parte de los curtientes intercambia-
dores, sin embargo, no debera ser por regla gencw-
ral superior a aproximadamente el 50% de la canti-
dad de curtiente previo empleada en total.

El curtido previo se efectua sin caldo y
durante tanto tiempo hasta que las pieles en verde
estén totalmente curtidas. Para ello es suficiente
del 5 - 15 % de curtiente previo, referido al peso
de las pieles en verde; preferentemente se emplean
aproximadements 8 -~ 10 % de curtiente previo. Segun
el material de piel en verde empleado se termina el
curtido previo después de 2 - 4 horas. La términa-
cidn del curtido con los curtientes vegetales y/o
sintéticos se efectia segin métodos conocidos.

Bajo un curtido sin caldo, en el sentido
de la presente invencion, se entienden los procedi-
mientos de curtido en los cuales el curtiente se
emplea sin o sin cantidades esenciales de agua.

Los curtientes previos se emplean por
regla general en forma de polvo. Sin embargo, tam-
bién es posible el empleo de productos sélidos,
por ejemplo, en forma d¢ blogque o de melagzas alta-
mente concenmtradas. El proceso de curtido en si se

efectia preferentemente mediante batanado de las
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pieles en verde o de 1los cueros con los curtieh-

tes en un nogue en rotacidn.

Ya se conoce generalmente el emplear cur-
tientes sintéticos en caldo para el curtido previo
de las pieles. Con una cantidad del 5 - 15 %, refe-
rido al peso de las pieles en verde, se logra aqui
solo un curtido previoc de la superficie, pero no
un curtido total de las pieles en verde. Aumentan~
do la concentracidn del curtiente con igual cantided
de caldo, es decir, aumentando la cantidad de cur—
tiente, referido al peso de las pieles en verde,
se puede lograr un curtido total. Aqui, sin embar-
g0,la piel en verde recoge una cantidad de curtien~
te superior al 5 - 15 % y el proceso de curtido du-
ra considerablemente mis que un curtido previo, se-
gin el nuevo procedimiento,

Ademés la cantided de curtiente absorbido
¥ la cantidad de curtiente necesaria para lograr un
curtido total sera mayor contra mis astringente sea
el curtiente. Mediante la recepcidn de mayores can-
tidades de curtiente ge determina entonces, sin em-
bargo, amplismente el caracter de los eueros ya por
el#urtiente previo y no se puede hablar entonces de
un curtido previo en el verdadero sentido de la pa-
labra. En el curtido previo, segin la presente in-
vencidn, sin caldo, se puede lograr por el contra-
rio con las cantidades de curtientes previos usua~-
les para el curtido previo, con los cuales en otras
circunstancias solo se logra una iniciacidn super-

ficial del curtido, un curtido total de la piel en
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verde. Aqui se logra como ventaja decisiva dei

mevo procedimiento la posibilidad de poder reti-
rar de las pieles en verde, previamente curtidas,
las sales indeseadas para el curtido mediante un
simple enjuagado. El caracter de los cueros se pue-
de, por lo tanto, determinar en la forma deseada
mediante la clase del curtido final. Las pieles en
verde curtidas previamente sin caldo, segin la pre-
sente invencidén, son considersblemente mds lisas
gue las que se obtienen después de un curtido pre-
vio con los mismos curtiembtes en caldo. Ademis,
mediante el curtido previo, segin la presente in-
veneidn, se logra un curtido total mds rapido y
més igualado durante la terminacidn del curtido
con los curtientes vegetales y, en caso dado, sin-
téticos.

Se ha demostrado ademds que la termina-
cidén del curtido con los curtientes vegetales y/o
sintéticos de las pieles en verde, previamente
ourtid-as, segun el presente procedimiento y enjua-
gadas, se puede efectuar ventajosamente sin caldo.
La terminacidn del curtido sin caldo se puede rea-
lizar con el procedimiento segin la presente inven-
cidn, también en escala téemica sin peligro de un
curtido muerto o de una formacidn de grano de ba-
tanado indeseablemente fuerte.

El procedimiento, segin la presente im-
vencidn, es especialmente adecuado para la obtencidn
de cueros de marcos, vaquetas, cueros para semisue-

las, tiras para cueros de contrasuelas o cueros de
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En los ejemplos siguientes, siempre que
no se indique otra cosa, significan las partes en

peso kilogramos.

EJEMPLO 1 -

Un croupon de vaca de 8 mm de grosor,sin
partir, encenizado en la forma usual para los cue-
ros de suelas en el taller de aguas, se parte en
trozos de aproximademente 8 x 30 cm. Los trozos se
batanan en 300 partes de agua (todas las indica-
ciones de porcentajes referidas el peso de las pie~
les en verde) 2 % de sulfato amdnico, 1,5 % de
metabisulfito sédico y 0,5 % de dcido férmico (al
85%) durante la noche en el nogue. Después de eva-
cuar el caldo (valor pH aproximadamente 6) se ba-
tanan los trozos de pellejo totalmente desencalados,
cuyo corte se tifle igualadamente amarillo hasta ver-
de amarillento con el indicador azul bromotimol,con
100 % de agua, T % de sal comin, 1,5 % de 4cido
sulfirico (662Bé) y 1 % de formiato de calcio duran
te 1 hasta 2 horas y después se deja durante la no-
che en el caldo (valor pH aproximadamente 3,2 has-
ta 3,5). Algunos de los trozos de pellejo se cur—
ten entonces sin caldo previamente en una méquina
de batanar, tal y como se describe por E., Komarek
y G. Mauthe en "Das Leder" (EL Cuero) 12, /19617 ,
pdgs. 285-289, especialmente en la pdgina 287, con
10 % de uno de los curtientes previos mencionados
a continuacion. Decpués de un tiempo de batanado

total de unas 5 horas estd la piel en verde total-
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nente curtida.

cla en forma de polvo que se compone de 40 partes en
peso de un producto de condensaeién, presente como
sal embnice, de 4cido P-naftalinsulfénico y formal-
dehido en proporcidn molecular de 1 : 0,65, 20 par-
tes en peso de una deslixiviacion sulfitica descal-
cinada en forma de su sal sddica, 20 partes en.ﬁeso
de un producto de condensacidn presenmte en forma de
sal aménica de 1,5 Mol de dcido f-naftalinsulfdni-
co con 1 Mol de dihidroxidifenilsulfon y 1,25 Mol
de formaldehido, 10 partes en peso de acido glutéd-
rico y 10 partes en peso de sulfato sddico.

Las pieles en verde previamente curtidas
se enjuagan y en sl noque se terminan de curtir
con 400 % de agua y 35 % de curtienmbte puro de una
de las mezclas de curtientes vegetales abajo men-
cionados. La mitad de los curtientes vegetales se
emplea inmediatamente y el resto se agrege en 3
partes en perfodos de tiempo de cada vez 3 horas,

La mezela de curtiente vegetal se compo-
ne de 60 partes en peso de curtiente puro de cas—
tafio, normal, 20 partes en peso de curtiente de
mimoga, 10 partes en peso de curtiente puro valex
y 10 partesen peso de curtiente puro myrobalanemo,

Irozosde piel en verde comparables del
mismo pellejo se batanan en el mismo curtiente pre-
vio, pero con 300 % de agua en el noque. Con un em-
pleo de 10 % de curtiente previo se ha iniciado el

curtido después de una duracidén del batanado de 5
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horas solo cada vez en una quinta pafégzﬂe la
piel desde ambos lados. Después de una duracidn
del batansdo de aproximadamente 100 horas estan
curtidos de la piel en verde del lado del grano
s010 un terecio y del lado de la carne solo un
cuarto. Si por el contrario se introducen 40 %
de curtiente previo en 300 % de caldo entonces,
después de un tiempo de curtido de 100 horas apro-
ximadamente, tempoco estd la piel totalmente cur-
tida. Si en lugar del curtiente previo antes men-
cionado se emplea un curtiente de intercambio a
bage de un producto de condensacion de 1,5 Mol de
dcido naftelinsulfénico con 1 Mol de dihidroxidife-
nilsulfona y 1,3 Mol de formaldehido, entonces con
un empleo del 10 % no se logra un curtido total,
con més cantidad recoge la piel en verde mis del
10 - 15 % de curtiente, es decir, aproximadamente
30 % de curtiente. Esto significa que el cuero esté
practicamente terminado de curtir y no solo curtido
previamente.
EJEMPIO 2 -

150 partes en peso de trozos de cuello
de pieles en verde alcalinas de vaca, adecuados
para cueros de marcos (grosor de la hoja 3,5 - 4
mn) que en el taller de aguas se encenizaron en la
forma usual, se lavan primeramente con 500 % de
agua (todas las indicaciones de porcentajes refe-
ridas al peso de las pieles en verde) y después se
enjuagan durante 5 mimatos con agua de 20 - 252,

Después de evacuar el caldo de enjuague se desen-
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colan las pieles en verde con 300% de agua, 2 %
de sulfato amdnico, 1,5 % de metabisulfito sodi-
co y 0,3 % de decido clorhidrico al 37%. Después
de un batanado de 2 hasta 3 horas se evacua ol
caldo. Las pieles en verde se batanan entonces
con 60% de agua de 209C, 5% de sal comin, 1,5% de
formisto de caleio y 1,2% de deido sulfdrico
(662Bé) durante unas 2 horas, y durante la noche
se deja en el caldo de adobe. El caldo de adobe,
que tiene un valor pH de aproximadamente 3,6 - 3,8,
se vacia entoneces en todo lo posible.

Las pieles en verde aciduladas se siguen
batanando directamente a contimacion en el mismo
nogue bajo adicidn de 10% del curtiente previo
deserito a contimacion durante 3 hasta 4 horas.
Ias pieles en verde estan entonces totalmente im-
pregnadas por el curtiente previo. A contimacion
se enjuaga durante 10 minutos con agua de 30-352C
y el caldo de enjuague se¢ evacua. Como curtienté
previo se emplea una mezcla en forma de polvo de
50 partes en peso de un producto de condensacidn
presente en forma de sal sddica de una mezcla de
naftalinsulfonicacion técnica, que contiene esen-
cialmente acido ﬁ—naftalinsulfénico, y 0,65 Mol
de formaldehido por Mol de &cido naftalinsulfonico,
25 partes en peso de deslixiviacidn sulfitica des-
calcinada, limpiada,(sales sédicas) y 15 partes en
peso de un producto de condensacidn obtenido, segin
procedimientos conocidos, de 1,5 Mol de acido

P-naftalinsulfénico, 1 Mol de dihidroxidifenilsulfon



5s

10.

15.

20.

25.

30.

322797 -»-

¥ aproximadamente 1,25 Mol de formaldehido, asi

como 10 partesen peso de dcido glutérico,

Los cueros previamente curtidos que se
quedan en el noque se enjuagan y a contimuacidn
se batanan durante aproximadamente 1 hora sin cal-
do con 15% de curtiente puro de un extracto de
quebracho sulfitado, en forma de polve y 1% de
aceite de pescado. Después se agrega 5% de cur-
tiente puro de un extracto de mimosa en forma de
polvo y se sigue batanando durante 2 hasta 4 ho-
ras. Los cueros se blanguean con un blanqueador
sintético, usual en el mercado, y se terminan en
la forma usual. Se obtienen cueros lisos sin gra-
nos de batanado.
EJEMPLO 3 =~

Para la preparacidén de vaguetas para
carteras se batanan en la forma usual en el taller
de aguas, pieles en verde de vaqueta (grosor de la
hoja 2,5 - 3 mm) en el noque con 200% (todos los
porcentajes referidos al peso de las pieles en
verde) de agua de aproximadamente, 302C, 1,5 % de
sulfato amonico y 0,5 % de metabisulfito sddico
durante 1 hasta 1% horas. El caldo se evacua y las
pieles se adoban directamente a continuacidn con
60% de agua, 5% de sal comin, 1,2 % de formiato de
caleio y 0,8 % de dcido sulfurico (669BE). Después
de un batanado de unas 2 horas se dejan las pieles
en verde durante la noche en el caldo. El caldo de
adobo, que muestra un valor pH final de aproximade-

mente 3,6 - 3,8 se evacua.
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Las pieles en verde aciduladas se gi-

guen batanando a contimacidn en el mismo noque
con 8 % de curtiente previo en forma de polvo. El
curtiente previo se compone de 80 partes en peso
de un producto de condensacién de una mezcla téc-
nica de sulfuracidén naftalinica que esencialmente
contiene &eido B -naftalinsulfénico y 0,65 ilol de
formaldehido por Mol de dcido naftalinsulfdnico,
10 partes en peso de sulfato sddico y 10 partes en
peso de &cido adipico.

Después de un batanado de 2 hasta 3 horas
de Quracidn estén las pieles en verde curtidas igua-
ladamente; para retirar las sales, se enjuaga.

A continmacidn se termina de curtir en el
mismo noque primeramente con 10% de curtiente puro
de un extracto de quebracho sulfitado en forma de
polvo, duracidn del batanado 1 hora, y a contima-
cidén bajo adicidén de 4 % de curtiente puro de un
extracto de castafio edulcorado en forma de polvo, 2%
de curtiente puro del mismo extracto de quebracho
en forma de polvo y 2% de curtiente imtercambiador
sintético curtiente blando usual en el mercado.

Después de un curtimiento total de unas
4 hasta 5 horas estén los cueros terminados de cur-
tir, se engrasan en la forma usual y se terminan,

Se obtiemnsn cueros claros de tonalidad de color igua-
lada que no muestran o solo muy pocos granos de ba-
tanado.

EJEMPLO 4 -

Para la preparacidén de vaquetas se des-
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caleinan y adoban las pieles en verde preparadas
previamente en el taller de aguas como indicado

en el Ejemplo 3. Las pieles en verde aciduladas

se batanan entonces sin caldo con 10 % de una mez-
cla en forma de polvo de 50 partes en peso de una
sal sédiea secada por rociado de un producto de
condensacidn de 1 Mol de dcido P -naftalinsulfdnico
¥ 1 Mol de formaldehido y 50 partes en peso de una
resina secada por rociado, que se obtuvo por con-
densacidn de 1 Mol de 4,4 ~dihidroxidifenilsulfon
con 1 Mol de decido P-naftalinsulfénico y 1 Mol de
formaldehido y ulterior neutralizacidén con sosa
céustica, bajo adicidn de 0,5 % de dcido acético.
Los cueros se lavan 10 minutos con 300 % de agua
de unos 302C y después durante 10 minubtos se en-
Jjuaga con ague de 30°C,

" La terminacidn del curtido se efectia en
la forma usual en un paso de colores con 5 colores
de 2-62Bé, Aqui se emplea una mezcla de curtiente
de quebracho sulfitado y mimosa en proporeidn de
partes en peso iguales de curtiente puro. Después
de una duracidén del curtido de aproximadamente. una
semana estan los cueros totalmgnte curtidos y se
termimn en la forma usual. Se obtienen cueros cla-

ros y lisos.

EJEMPLO 5 -

Vaquetas en verde preparadas en el taller
de aguas en la forma usual (grosor de hoja 3 mm)
se desencalan y adoban como indicado en el Ejemplo

3. Después de evacuar el caldo de adobado se bata-
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nan en el noque las pieles en verde sin caldo con

10 % de uno de los curtientes en forma de POLVo
descritos a contimmacidn durante unas 2 horas. Bs-
tan entonces las pieles igualadamente curtidas y
se enjuagan 10-20 minutos con agua de aproximada-
mente 3020,

Como curtiente previo se emplea un pro-
ducto de condensacion presente como sal aménica,
secado por rociado, de una mezela de sulfuracidn
naftelinica téenica, conteniendo esencialmente
deido f-naftelinsulfénico y 0,65 Mol de formel-
dehido por Mol de écido naftalinsulfdnico que, me-
diante adicidn de dcido glutdrico, es ajustado a
un fndice de acidez de aproximadamente 120.

Los cueros previamente curtidos se enjua-
gan y a contimacion se terminan de curtir en el
noque con un caldo de curtido vegetal de 62Bé, Ia
mezcla de curtientes se compone de 40 partes en
peso de curtiente puro de guebracho sulfitado, 40
partes en peso de curtiente puro de mimosa y 20
partes en peso de curtiente puro de un curtiente
de intercambio sintético, de curtimiento blando,
+al como se obtiene de 1 Mol de 4,4'-dihidroxidifenil
sulfon, 0,85 Mol de dcido p-maftalinsulfdnico y 1
Mol de formaldehido.

Después de una durascidn de unos 3 dfas
estdn los cueros tobvelmente curtidos. DeSpués de
la terminacidn usual se obtienen cueros lisos y de

tacto suave.
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EJEMPLO 6 -

Pieles en verde cortadas adecuadas para
la obtencidn de cuerosfe contrasuela se desencalan
en la forma usual y se adoban con écido sulfirico,
acido formico y sal comin, Las picles en verde, que
en corte con el indicador verde bromocresol mues-
tran un tefiido verde amarillo igualado, se batanan
gin flota en el noque con 15 % (% referido al peso
de las pieles en verde) de un curtiente previo en
forma de polvo que se describe a contimacidn., Des-
pués de una duracidn del batanado de unas 4-5 horas
estan les pieles igualadamente curtidas y se enjua-
gan. La terminacidn del curtimiento se efectia di-
rectamente a continmuacion en el mismo noque despuds
de evacuar el caldo de enjuague. Sin adicidn de cal-
do se emplean para ello 17 % de un extracto de que-
bracho sulfitado en forma de polvo y 7 % de un ex—
tracto de castallo en forma de POLvo.

Como curtiente previo se emplea UNe MGZw
cla en forma de polvo de 50 partes en peso de una

deslixiviacion sulfitica desencalada secada por

rociado (sal sddica) y 50 % de un curtiente inter-
cembiador sintético. El curtiente de intercambio

se obtiene mediante reaccidn de 1 Mol de acido fe-
nolsulfonico con 1,2 Mol de drea y 1,7 Mol de for-
maldehido, ulterior tratamiento del producto de

reaceion obtenido con 1,75 Mol de femol y 0,56 Mol
de formaldehido, neutralizacidn con sosa caustica,
secado por rociado de la mezcla y adicidn y mezcla

de édcido adipico. La cantidad de dcido adipico se
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dimensiona de maners que la mezela en forma de

polvo muestre el f{ndice de acidez 100, Datos so=-
bre los procedimientos de fabricacidn para tales
curtientes sintéticos de intercambio figuran, por
ejemplo, en la patente Alemana 1.113.457.

Los cueros se terminan una vez curtidos
en la forma usual. Se obtienen cueros para suelas

lisos y flexibles.

EJEMPLO 7 -

Se trabaja como indicado en el Ejemplo
6. Solo que en lugar del curtiente previo allf
utilizado se emplean 15 % (referido al peso de las
pieles) de un curtiente previo que se compone como
sigue:

El curtiente previo contiene 35 partes
en peso de un producto de condensacidén neutro,
presente como sal sddica, secado por rociado, de
una sulfuracidn técnica de naftalina y formelde-
hido. La sulfuracidn técnica de naftalina se com~
pone esencialmente de dcido P-naftalinsulfénico.
La proporcidén molar entre dcido naftalinsulfénico:
formaldehido asciende a 1:0,7. En el curtiente pre-
vio estan conmtenidas ademas 35 partes en peso de
un producto de condensacidn neutro, secado por
rociado, presente en forma de sel sddica, de 1 Mol
de dcido P-naftalinsulfénico, 0,5 Mol de o-cloro-
fenol y 0,87 Mol de formasldehido. Tales productos
de condensacidon se obtienen, por ejemplo, segun las
indicaclones en la patente Alemana 927,331, Final~

mente contiene el curtiente previo 10 partes en
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peso de dcido oxdlico amhidro y 20 partes é%ag%so

de sulfato amdnico o potdsico.

EJEMPLO 8 -

Para la obtencidn de un cuerpo de sue-
las partido se trabaja como indicado en el ejem-
plo 6. Sin embargo, en lugar del curtiente previo
alll mencionado se emplean, como curtiente previo,
los siguientes productos:

10 % (referido al peso de las pieles en
verde) de un producto de condensacidén neutro, se-
cado por rociado, presente como sal sdodicede un
dcido P-naftalinsulfénico y formaldehido (propor-
ci6én molar 1:0,65 Mol) y 10 % de un curtiente de
intercambio presente en forma de una melaza al 50%
aproximadamente. Como curtiente de intercambio se
emplea un producto de condensacidn de 1 Mol de dci-
do naftalinsulfonico, 1,9 Mol de pirocatequina y
1,46 Mol de formaldehido, que se habia neutraliza~
do con amonfaco y mediante adicidn de decido acébi-
co ajustado a un {ndice de acidez de 100 (referi-
do al contenido sdlido del curtiente de inmtercambio).

EJEMPLO 9 -

Se trabaja como indicado en el Ejemplo 6.
Como curtiente previo se emplean 10 % (referido al
peso de las pieles en verde) de una mezcls en forma
de polvo de 50 partes en peso de un producto de
condensacidn neutro, secado por rociado, preseunte
como sal sédice, de dcido P -naftalinsulfénico y
formaldehido (pr0porcién molar 1:1), 30 partes en

peso de bisulfato sédico anhidro y 20 partes en
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peso de sulfato amdnico.

EJEMPLO 10 =

Pieles de adobo adecuadas para la ob-
tencidn de cuero para forros (por ejemplo pieles
de cabra) se batanan con aproximadamente 20 % (re-
ferido al peso de las pieles adobadas) de agua de
202 durante unos 20 - 30 minmtos en el noque. La
cantidad de agus se debe dimensionar de manera
que sea casi totalmente absorbida por las pieles,
como . regla general, relativamente secas. Después
se agregan 7 % de un producto de condensacidén en
forma de polvo, neutro, presente en forma de sal
sodica, secado por rociado, de deido p-naftalin-
sulfénico y formaldehido. Después de un batanado
de algunos minutos de duracidn se agregan aproxi-
madamente 1 % de acetato sddico (1:10 en solucidn
de agua). La cantidad de acetato sédico se dimen-
siona de manera que en la reducida cantidad de
caldo en el noque se presente un valor pH de 3,2 -
3,5. Después de un batanado de unas 2 horas estin
las pieles curtidas y sefnjuagan con agua de 209C,
Después de evacuar el caldo de adobo se termina
de curtir sin caldo en el nogue con 12 % de cur-
tiente puro de una mezcla de 50 partes de curtien-
te puro de un extracto de quebracho sulfitado, 25
partes de cubriente puro de un extracto de castatio
y 25 partes de curtiente puro de un extracto de
quebracho ligeramente sulfitado. Después de unas

2 horas ha terminado el curtimiento. Los cueros

Se engrasan en la forma usual y s terminan. Se
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obtienen cueros lisos sin grano de batanado.
- NOTA -

Descrita sufieientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la practica, debe hacerse constar que las dispo-
siciones anteriormente indicadas, son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamentel. También se hace constar
que el invento corresponde a una solicitude de
patente presentada en Alemania, con fecha 10 de
Pebrero de 1965, bajo el N& F 45,189 IVc/28a
acogiéndose, por tamto, a 10s beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencidn, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO
PARA EL CURTIDO RAPIDO DE CUEROS"; caracterizan-
dose por lo siguiente:

12,- Procedimiento para el curtido rd-
pido de cueros, mediante adobado de las pieles en
verde, curtimiento previo con curtientes sintéti-
cos y terminacion del curtido con curtientes vege~
tales y/o sintéticos, caracterizado porgue las
pieles en verde preparadas en la forma usual se
acidulan mediante tratamientos con dcidos en pre-
gencia de sales, se curten previamenbte con apro-
ximadaemente 5 -~ 15 %, referido &l peso de las pie-
les en verde, de curtientes auxiliares sintéticos
y/o deslixiviacidn sulfitica, en caso dado junto

con hasta un 50%, referido a la cantidad de cur-
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tiente previo empleado, de curtientes de inber-
cambio, sin caldo, hasta que toda la seccidn de
las pieles en verde esté curtida, a conmtimmacidn
se enjuaga y finalménte se termina de curtir con
curtientes vegetales y/o sintéticos.

22,.- Procedimiento, segun la reivindi-
cacidén 18, caracterizado porque la terminacidn
del curtido se efectua sin caldo con curtientes
vegetales y/b sintéticos,

32,. Procedimisnto, segin las reivindi-
caciones 12 y 28, caracterizado porque como cur-
tientes previos se emplean curtientes auxiliares
sintéticos a base de productos de condensacidn
de dcido naftalinsulfonico~-formaldehido, en caso
dado junto con hasta un 50 % de curtientes de
intercambio sintétieos, referido a la cantidad
de los curtientes previos empleados.

48,- Procedimiento, segun las reivin-
dicaciones 12 hasta 38, caracterizado porque pa-
ra el curtido previo se emplean productos de COn~
densacidn de Acidos maftalinsulfdnicos y formal-
dehido que contienen acidos organicos y/o inorgi-
nicos en una cantidad tal que muestren un {ndice
de acidez de por lo menos 30, preferentemente de
50 hasta 120, y que en caso dado conbtienen ain
un 5 hasta 20 % de su peso de sales neutras, in-
orgénicas, solubles en agua.

58,~ "Procedimiento para el curtido

répido de cueros'; tel y como queda substancial-
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