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"Procedimiento para el curtido répido de cue-

ros semipesadog y pesadoah.,

7 ro.
Holicilante:  FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad ale-

mans, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

Ye se conocen uns serie de procedimientos de
curtido rédpido para la obtencibén de cueros curtidos
vegetalmente en los cusles las pieles en verde, an-
tes de terminar de curtir con los curtientes vegeta-

B lea, e tratan previemente con dcido en forms de un
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adobo. Siempre que pare ello se empleen dcidos minera-

lea o 4cidos grasos inferiores es necesaria una adicién
de gsales meutras, por ej, sel comlin, pers evitar una
hinchezén indegeads de las pieles en verde. Un tratamien
0 previo ds egta clage, mediante adobado, es especial-
mente ususl cuando las pieles en verde, antes de $orminar
de curtir, se curten previamente con curtientes de cromo
0 cromosos.

Ya se ha propuesto emplear &cidos orgénicos que
no tiensn efecto hinchador, especislmente los &cidos
naftalinsulfénicos, para acidular las pieles en verde
entes de curtir con los curtientes vegetsles. Al emplear
egtos 4cidos no es necesaria una adicidén de sales, y =e
logra un acelersmiento de la terminacién del curtido con
log curtientes vegetales y un blangqueamiento del color
del cusro.

Para acidular las pieles en verde es necesarim
une cantidad determinada de fcido que, en los dcidos or=-
génicos que no tiensn efecto hinchedor, es relativamen-
te grande debido a su elsvado peso equivalente., Como es-
tog dcidos orgdnicos, en comparacidn con los dcidos mi-
narales, tgles como el dcido sulfirico, ademnds so0lo se
obtisnen a un precio relativamente elevado, su empleo en
la prdotica solo eg posible en forma limitada por razo-
nag econémicas. Al emplear dcidos naftalinsulfénicos como
medios para la acidulacidn hey que afiadir ademés que eg-
tos 4dcidos, que ademds actlan fusrtemsnte corrosivos go-
bre los metales, son muy higroscépicos y solo se presen-
tan en una forma de pasta o bloque de diffcil mamipula-
oibn. Estos 4cidos se deben por lo tanto disolver en
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agua convenientemente antes de su empleo. Para ser uti-
lizados para la acidulacién de lag pieles en verde en el
noque sin caldo gon por lo tanto poco adscuados.

Se ha descubierto ahora un procedimiento de cur-
tido répido en el cusl las pieles en verde se acidulen
con mezclas de dcidos minerales o en golucidn acuosa de
sales de reaccidn 4cido mineral y sales de écidos nafia-
linsulfénicos, se curten previamente con curfientes de
cromo o cromosos y despuds se terminan de curtir con cur
tientes vegetales y/o sintéticos. BEn comparacibdn con el
empleo de fcidos naftalinsulfémicos libres para le acidu
lacién se logra, con las mezclas de mansjo considerable~
mente mejor, una terminacién del curtido com los curtien
tes vegeteles por 1o menos igusl de rdpida. Se ha descu-
bierto ademés qus este nuevo procedimiento, que es el ob
jeto de la pregente invenciébn, se pusde efectuar en for=-
me. especialmente ventajose sin caldo.

Seglin el nuevo procedimiento se acidulan lag ple-
les en verde, en cago dado degencaeladas y mordentadas en
le forme ususl, con fcidos minsrales o en solucidn acuo=
ga do. ssles de reaccitn 4cido minersl y seles de doidos
naftalinsulfdénicos, en cagso dado en presencia de sales
nautras inorgénioas, solubles en aguas y de dcidos car-
boxflicos. Los dcidos se emplean én una cantidad de mane
re que las pieles en verde, en toda su seccidn, al ter-
minsr el tratamiento muestren un valor pH inferior a 6,5,
preferentemente de¢ 3,0 -~ 3,6. Las pieles en verde acidu-
ladas se curten entonces previamente en forma en si co-
nocida con 1) curtientes de cromo o con 2) curtientes de

complejos de cromo § 3) con mezclas de curtientes de cro-
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mo y a) curtientes sintéticos y/o b) doidos naftalinsul-

fénicos y/0 ¢) productos de condensacién de &cidos naf-
talinsulfénicos y formaldehido y/o d) deslixiviacién
sulfitica y se termins ds curtir con curtientes vegeta-
les y/o sintéticos. Los curtientes de cromo 1) = 3) ame
pueden emplear por sl solos o también en mezcla.

Cuando se parte de pieles en verde no desencala=
das ge acidulan las pieles en verds alcalinas con dcidos
minereles y sales del &cido naftelinsulfénico, empledn-
dose como ssles de los dcidos naftelinsulfénicos prefe-
rentemente sug seles aménicag ¢ sales alcalinas. En el
cago de emplearse sales alcalinas de los docidos naftalin-
gulfénicos se utilizan simulténeamente entonces otras sa-
les aménicas solubles en ague, cuando se parte de pleles
en verde alcalinas, es decir alin no desencaladas y no
nordentadas. Ademds estardn ventajosemente también pre-
gentes sales de Acidos sulfurosos. 4cidos carboxflicos
¥, on caso dado ademds de las sales ambnicas, ulteriores
gales neutras inorgénices solubleg en agua.

Como seles de 4cido naftalinsulfénicos se emplean
preferentemente las sales de metel alcalino o amdnicas
del 4cido {5~naftalinsul£6nioo o de mezclas técnicas,
qus esencislmente contienen deido S-naftalinswlfénico.
Ademés son adecusdas las seles del deido b ~naftalinsul
£8nico, del dcido 1,5« & 1,6-naftalindisulf6nico § del
1, 3, 6~ 6 1, 3, T=naftalinsulfbnico. Con especial ven-
taja se pusden emplesr ademds las mezclag técnicas nsu~
tralizadas que se obtienen como producto secundario en
la febricscibn de los 4cidos naftalindisulfénicos y que
esencialmente se componen de &cido sulfirico y écidos
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naftalindisulfénicos. Las cantidades de tales sales de
los 4cidos naftelinsulfénicos empleados se encuentran
por 1o gensral en aprox. 0,5 - 10 %, prefersntemente

1~ 6 % referido al peso de les pieles en verds. Como
4cidos minerales se pueden emplear especislmente los
dcidos sulf@ricos, el 4cido clorhidrico o el dcido fosff
rico. Ademés también se puedsn emplear sales de reaccidn
fcido mineral en solucibn acuosa, tal camo el bisulfaeto
gbdico o potdsico. La cantidad de los 4cidos minerales a
emplear depende del velor pH que las pieles en verde ha-
yan da tensr al finsl del tratamiento.

Ejemplos de las sales neubtras inorgdnicos solubles
en agua son entre otras: el sulfato sbédico, el clorure
gédico, el sulfato potdsico, cloruro potdsico, el sulfato
aménico, 8l cloruro aménico y otras sales inorgdnicos neu
tras conocidas de reaccibén nsutra, Estas sales se emplean
por lo genersl ea cantidades de aprox. 0,5 = 10 % referi-
do al peso de las pieles en verde.

Acidos carboxilicos especialmente adscuados a em-
plear segiin sl presente procedimiento son aguellos de la
serie alifética, tal como el dcido férmico, acdtico, pro-
pidnico, adfpico, glutdrico, oxdlico y los dcidos oxicar~
boxflicos, tales como el dcido ldetico, asf como el deido
citrico. De la serie aromdtica son de mencionar por ejem=~
plo: el dcido sulfoftdlico y sulfosslicflico. Tembién se
pusden emplear mezclas de 4cidos carboxilicos. Los dcidos
carboxf{licos se emplean por regla general en cantidades
de 0,5 - 2 % de deido £érmico o de una cantidad equivslen~
te de otro 4cido carboxflico, referido al peso de las pie-

les en verde.
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Como sales ambnicas de otros &cidos, disti’.n:l:os a
los dcidos naftalingulfénicos, que ge pueden empleer si-
multéneamente gon de mencionar entre otros las sales emé
nicas de deidos inorgénicos, teles como sulfato ambuico
¥y cloruro amdénico, o0 las sales aménicas solubles en agua
de Acidos orgénicos, tal como el acetato ambnico, el for
miato aménico y el ftelato ambénico. Muchas veces se em-
plean con ventaja también las mezclas de tales sales amé~
niocasg.

Nediante el empleo simultdneo de sales amdénicas
¥y 4dcidos carboxflicos se logra una scidulacidn més igua-
leda y mas répida de las pieles en verde. La adicidn de
sales del 4cido sulfuroso elimina el hidrégeno sulfurado
que se libera al acidular las pieles en verde alcalinas.

No era de prever que con las mezclas segln la pre
sente invencién de 4cidos minersles y sales de los dci-
dos naftalinsulfénicos se pudiese lograr una aceleracién
por lo menos igusl de buena de la terminacién del curti-
do a1 terminar de curtir con curtientes vegetales como
con el écido naftalinsulfdénico libre, Hagta ahora se su~-
ponfa generalmente que solo los dcidos libres, qus actian
como hinchadores, empleados como adobo libre de sal, mos=
traban estos ventajosos efectos. En comparacién con 1los
dcidos neftalinsulfénicos libres tisnen sus sales la ven
taja de poderse manejar considerablemente mejor., Se pue-
de lograr una influenciacidédn de la terminsecidn del curti
do con curtientes vegetales por lag sales neutras intro-
ducidas &l acidular lag pieles en verde con lag mezclas
de la pregente invencidn mediasnte enjuagado de las pieles

en verde curtides previamente con los curtientes de cromo
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o cromosos sin que se plerda el efecto especifico de ls
acidulacibn segln la presente invenecidn.

En una forma de ejecucibn vertajoss del nueve
procedimiento se acidulan sin caldo lag pleles en verde,

5, en cago dado desencaladas y mordentadas con mezclas de
dcidos minerales y sales de los 4c¢idos naftalinsulféni-
cos, ©n caso dado en presencia ds sales nsutrag inorgd-
nices solubles en agua y de dcidos carboxflicos, y des-~
pufs se curten previamente en la forma ususl con curtien

10, tes de cromo o cromosos y se terminan de curtir con cur-
tientes vegetales y/o sintéticos.

Como medios para acidular sin caldo las pleles en
verde son especislmente adecumsdes les mezclas en forma
de polvo de lag sales de los dcidos naftalinsulfénicos

5. con bisulfato sbédico y/o potdsico. Igual de ventajosas
son las sales secadas por pulverizacién de metal alcali-
no o amonio de tales mezclas tdcnicas que contienen dci-
dos naftslindigulfénicos y en caso dado, écidos naftalin
trisulfbénicos, tal y como se obitiensn como producto secun

dario en la fabricacidn de los dcidos naftalindisuwlféui-

20,
cos, en mezcla con bisulfatos como mezcla en forme de
polvo para la acidulacidn de las pieles en verde.
El curtido previo con los curtientes de cromo o
con curtientes complejos de cromo o0 con mezclas de cur-
25, tientes de cromo y los mencionados componentes a) hagta

d) se efectia seglin métodos conocidos, Por regla general
ge emples cantidades de curtiente de cromo insuficlientes
para le terminscién del curtido

Especialmente adecuado es un curtido previo se-

30. gln el procedimiento descrito en la patente alemans



5.

10.

15.

20.

2.

30.

sin flota seglin la patente francesa 1 330 451.

Curtientes previos de cromo son los sulfatos de
cromo (III) listos pars curtir qus se introducen direc-
tamente en forma de polvo en el noqus. En medida especial
son adecuados 1lo0g curtientes de cromo en forma de polvo
que son objeto de la patente belga 603 653. Se pueden
utilizar egpecialmente los curtientes de complejo de cro-
mo que se obtienen mediante mezcla de sales de cromo (III)
con aquellos curtientes sintéticos qus se obtiensn por la
sulfometilizacién de los productos de condensacién de fe-
nol-formaldehido. Indicaciones sobre la constitucién de
teles curtientes figuran en la patente alemans 1 153 857.

Especislmente ventajosos son ademéds las mezclaes
de las sales del cromo (III) con dcidos naftelinsulféni-
cog 0 con productos de condensacidn de fcidos naftalin-
sulfénicos y formaldehido, especislmente con sales sédi-
cag de tales productos o mezclas de dsslixiviacidn sul-
f{tica, especislmente con sales sddices de deslixiviacip
nes sulfi{ticag desencaladas.

Los curtientes previos 1) hasta 3) se emplean pre
ferentemente en tales cantidades de msnera que los cue=
ros terminados obtenidos tengan un contenido en 6xido de
cromo de menos de 1,5 % de Cr203, preferentemente menos
de 0,6 % de. Gr203.

Le terminacibn del ourtido se efsctia con curtien
teg vegetales y/o sintdticos en forms en si conocida.

Ha demostrado ser esgpecialmente ventajoso el que
la terminacién del curtido se pusda efectusr en el nue-

vo procedimiento sin caldo. Aqui no se presenta, tampoco
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trabajando en escala técnica, un psligro del curtido

&,

nusrto o uns formacién indeseadeamente fusrte de granos
de batanado.

Una forma de ejecucidén preferente del nuevo pro-
cedimiento consiste en que, tanto la acidulecibén de las
pieles en verde, como tembién el curtido previo con los
curtientes de cromo o cromosos y finalmente la termina~
cibén del curtido conm log curtientes vegetales y/o sintd
ticos me efectlan sin caldo. Aqui se tiene la ventajosa
poesibilidad de poder trabajer en el mismo noqus desde
las pieles en verde alecalinas hasta el cuero totalmeute
terminado en un solo proceso de trabajo. Convenientemen
{6 pe enjusga, para retirar las sales introducidas por
les pielea en verde alcalinaas, antes de terminar de cur
tir y despuds de evacuar el caldo se termina de curtir
en el mismo noque con los curtientes vegetales y/0 sin-~
téticos =in caldo.

En comparacidn con el procedimiento de la paten~-
te francesa 1 330 451 ofrece el nuevo procedimiento un
modo de trabajo més sencillo, una terminacién del curti
do wéds rdpida y especislumente en la e Jjecucidn en escala
técnica, un cuero con destacamente menos o augencia to-
tal de granos de batanado.

En una forma de ejecucidn prefsrente del nusvo
procedimiento, en el cuel tento la acidulacién como tam
bién el curtido previo y la terminacidn del curtido se
efectian sin flota, ha demogtrado ser venmtajoso iniciar
la terminacién del curtido con cwrtientes sintéticos en
forme de polvo. Aquf se pueden emplear como deserito en

la patente francesa 1 329 231, aquellos curtientes ein-
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téticos que actfian como busnos dispersadores, son de
fdeil solubilided, pero, musstran un buen efecto asulocure
tiente., Pales curtientes son por ej. los curtientes de
intercambio, tal y como queden descritos en la patente
glemana 611 671. Mg ventajosos resultan sin embargo, pa
ra la iniciacién de la terminmcién del curtido sin ealdo,
los curtientes suxiliares sintéticos y/o la deslixivia-
cién sulf{tica, en caso dado junto con hasta un 50 %, re
ferido a la cantidad de los curtientes previos empleados,
de curtientes de intercambio. Ventajosamente se inicis
la terminacidén del curtido sin csldo con aqusllos produc—~
tos de condensacibn de dcidos naftalinsulfénicos y formal

dehido y/o con mquellas deslixiviaciones sulffticas qus

con 4cidos inorgdmicos u orgdnicos se han ajustado a un
indice 4cido de por lo menos 30, preferentemente 50 hag-
ta 120 y que en caso dado contienen atin 5 -~ 30 % de su
peso en gales msulras inorgdnices solubles en agua.

Bajo la acidulacién o curtimiento sin caldo, en
el sentido de la presente invencién, se hen de entender
aquellos procesos en 1os cuasles los medios para lgheidu
lacibn o el curtido se aplican sobre las pieles en ver-
de o sobre el cusro si bién en esgtado himedo, sin embar-
80, sin o0 sin cantidades esenciales de agua. Cada piel
en verds alcalina, hinchada, cede agum en el transcurso
de la acidulecibn. Por regla gensral asciende esto s
gprox. 15 = 25 %, referido al peso de lag pisles en ver—
de, es decir, que en la acidulacidén seghn la presente
invencibn, sin caldo, se acumule en el transcurso del
proceso wne cantided correspondiente de caldo. Este cal

do se pusde avacuar entes del curtido previo con los
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curtientes de cromo o medios curtientes cromo » Sin
enbargo también se puede, dentro del slcance de la pre~
sente invencidn, efectuar un curtido previo en presen~
cla de este caldo separado durante la acidulacién ain
que produzca desventajas. Los productos se emplean al
trabejar gin caldo por regla general en forma de polvo.
Sin embargo también es posible el empleo de productos
sblidos, por ej. en formas de blogues. La acidulacién y
el curtido sin flota se efectiés praferenﬁemen‘ae mediante
batanado de las pieles en verde o del cuero con 108 me-
dios para la acidulacién o con los ourtientes en un no-
qua en rotacibn.

E1l nueve procedimiento es especialmente adecuado
para la obtencidn de wvaquetas, cueros de marcos, Cueros
de entresuslas, cusros de susla, hojas de suela y water-
proof.

En los ejemplos siguientes significan, siempre
que no se indique otra cosa, partes en peso por kg. Los
porcentajes se refieren al peso de las pieles en verde
empleadas.

Ejenplo 1

Pieles en verde de vaquata (grosor de hoja 2 mm),
desencaladas y mordentadas en la forms usual, se adoban
con 60 % (todos los porcentajes referidos al peso de las
pleles eu verde) de agus de zo°c, 0,8 % de dcido sulffi~
rico, 66°B4, 1,5 % de formiato potdsico y 4 % Qe /5 -naf
talinsulfonato sbdico. Despuds de un batanado de unas 2
horas se han acidulado lag pleles en verde igualmente.
En la flota de adobo se curte entonces previesmente con

2,5 % de un sulfato de cromo bdsico al 33 % en forma de
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polvo (contenido en 6xido de cromo 25 %).

un
batenado de unse 2 horsg de duracidn me han curtido
igualademente las pieleg en verde. Se evacua el oaldo

de curtido y las piles en verde curtides previamente ge
anjuagan.

Los cueros curtidos previaments se fterminan de
curtir en el nogue con un celdo curtiente vegetal de
5°Bé. El caldo curtiente empleado me compons de 35 par-
tes en peso de curtients puro de Mimosa, 50 partes en
peso ds curtiente puro de un extracto de quebracho sul-
fitado y 15 partes en peso de curtisnte puro de curtien
te de intercambio sintdtico de curtido suave, tal y como
ge pusde obtensr de 1 Mol de 4,4'=~dihidroxidifenilsulfon,
0,83 Mol de deido S -naftelinsulfémico y 1 Mol de for-
maldehido. ‘

Despuds de una duracién del curtido de unos 2 dfas
eatén los cueros totalmente curtidos. Despuds del acaba=
do usual se obtiensn cusros ligos con un tacto suave.

Los cusros previamente curtidos se pueden también
terminar de curtir en wn procego de tefiido con 5 colores
de 2-6°B. Aqul se emplea uns mezela de ourtiente de que
bracho sulfitado y mimosa en proporcién de partes en pe-
g0 iguales de ocurtiente puro. Log cueros estdn entonces
terminedos de curtir despuds de un periodo de curtido
de sprox. 1 semana y se terminen en la forma usual. Se
obtienen cueros ligos y con cusrpo.

Ejemplo 2

Pieles en verde, en hojas, adecuadas para la ob-

tencidn de vaquetas se desencalan y mordentan en la for-

me ususl. Lag pieles en verde se batanan entonces sin
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caldo en el noque con 5 % de una mezcla en forma de pol-
vo de 50 partes en peso de bisulfato sbédico 6 potdsico,
25 partes en pesgo de sulfato aménico o cloruro aménico
Y 25 pertes en peso de [, -naftalinsulfonato sbdico em~
pleando simulténeamente 6.9 % de deido férmico 8l 8 %
(diluido 1:1 con agum). Las pieles en verde musstran,
después uns duracién del tratamiento de aprox. 1,5 has~
ta 2 horas, en tode la meccién un velor pH ds aprox.
342=3,4. E1 caldo qus se forma por ls salids de agus de
las pieles en verde durante 1la acidulacién se deja en
el noque y se egregan 4 % de un curtiente complejo de
cromo en forme de polvo, tal y como se describe en el
ejemplo 1 de la patente francesa 1 330 451, Sin agregar
agua se batanan las pieles en verde aciduladas hasta que
estén totalmente curtidas en tode la seccién de las pie-
les. Esto es gensrslmente en caso despuds de una dura-
ci6n del curtido de 1,5 hasta 2 horas. Las pieles en
varde previmmente curtidas se enjuagen a continuacién.
Despude de evacusr la flota de enjuagedo se ei-
gue batando las pieles en verde, previamente curtidas,
en ol miemo noque con 8 % de curtiente previo. El cur-
tiente previo se compons de 80 partes en peso de un pro
ducto de condensamoidn secado por pulverizacibn, presen-
te como sal amébnica, de una mezcla de naftalinsulfoniza
cién que esencialmente contiens dcido ;3 ~naftalinsulfd
pico, y 0,65 Mol de formeldshido por Mol de &cido nafis
linaulfénico, 10 partes en peso de sulfato sbédico y 10
partes en peso de #fcido adipinico. Despuds de un batana-

do de 2-3 horas estdn las pleles en verde igualadamente

curtidas,
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Pars terminer el curtido se¢ batans durante 1 hora
en el mismo batdn sin caldo primersmente con 10 % de cur
tiente puro de extracto de quebracho gsulfitado en forma
de polvo. Después se agregaen 4 % de curtiente puro de un
extracto de cagtafio edulcorado, en formas de polvo, 2 %
del mismo extracto de quebracho en formas de polvo y 2 %
de un curtiente de intercambio sintdtico, de curtimieato
sugve, ugual en el mercado, tal y como se puede obtensr
de 1 Mol de 4,4'-dihidroxidifenilsulfén, 0,9 Mol de dci-
do (>-naftalinsulfénico y 1 Mol de formaldehido.

Daspuds de una duracién total del curtido de unas
4-5 horag egtén los cueros terminedos de curtir y se en—
gragan en la forma usual y se terminan. Se obtiensn cue-
rog claros, de tonslidad de color jguamleda, que no mueg-

{¥ran, o solo muy pocos, grancs de batanado.

Ejemplo 3

500 kg de pieles en verde de vaqueta (grosor de
hoja 3 mm), preparadss en la forma usual en el taller de
sguag, se batanan para la obtencibn de vaquetas para car
teras en un solo procego de trabajo desde la piel en ver
de alcalina encenigada hagta el cusro terminado de cur-
tir, sin rascado previo, en el noque con 5 % de una mez-
cla en polve descrita a continuacidn, 0,2 % de metabisul
fito sbédico, 0,8 % de un dcido £érmico al 85 % diluido
1:1 con agua y 0,2 % de deido acético o 4cido l4ctico.
Aquf no se sgrege ningin csldo. Degpuds de medis hesteunsa
hora estén lag pieles igualadamente aciduladas y muestiran
en corte un valor pH de aprox. 3,2 - 3,4. La reducida can
tidad de celdo formade (aprox. 15 - 20 %) se evacua.

La mezcla en forma de polvo empleade para acidular
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las pieles en verde se compons de 50 partes en peso de
bisulfato sbédico y 50 partes en peso de una mezcle téc~
nica neutralizada con smoniaco y secada por pulveriza-
cién de aprox. 65 % de Zcido sulfdrico y aprox. 35 % de
dcido 1,5~ y 1,6-naftalindisulfbénico, que aln contiens
pequefias cantidades de deido 1,346~ y 1,3,7-naftelintri-
sulfénico. Las pieles en verds aciduladaes se spiguen ba-
tando a continuacidén en el mismo noque con 4 % de curtien
te previo en forma de polvo.

El curtiente previo se compone de 50 partes en
peso de un sulfabto de cromo bdsico al 33 % (contenido en
6xido de cromo 25 %) y 50 partes en peso de un producko
de condensacidn presente como sal sbdice de dcido (3 -nef
talinsulfénico y formaldehido (Proporcidén Molar: 1:0,65).

Degpués de un batanado de 2 horas de duracién es-
t4n las pleles en verde igualadsmente curtidas. Los cusros
gse lavan & continumcién durante 10 minutos y se enjusgan
durante 5 minutos & 30°C. La flota de enjusgue ge evacua
totalmente.

Los cueros se siguen batanando entonces, sin caldo,
con 6 % da un curtiente previo sintético en forms ds pol-
vo.

El curtiente previo se compone de 70 partes en pe-
s0 de un producto de condensacién presente como sal amb-
nica, secado por pulverizacién de una mezcle de naftalin-
sulfonizacidén técnica que se compoms esencislmente de é-
cido {7 ~naftelinsulfénico, y formaldehido en proporcidn
Molar de 1 Mol de édcido naftalinsulfénico por 0,9 Mol de
formaldehido que, mediante le adicién de 4cido glutérico,
se ha ajustado a un Lndice dcido de 120, y 30 partes en
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Pego de una deslixiviaeidn sulfitica limpisda y desenca-
leada.,

Después ds un betanado de 2 horas estan los cus-
ros igusladamente curtidos. Le terminacibn del curtido
se efectla a continuacidn en el mismo nogque mediante lea
adicibn de 7 % de un extracto de qusbracho sulfitado ‘en
forms de polvo y 7 % de un extracto de mimosa en forme
de polvo.

Degpués de un tretamiento de unas 3 -~ 4 hores es-
tén los cueros totalments terminados de curtir y se enw
grasan y terminan en la forms ususl. Se obtiensn cueros
lisos qus no muestran, o so0lo muy pocos, granos de bata-
nado.

Ejemplo 4

500 kg de pleles en verde de croupon de vaca al=-
calinos, preparados en el taller de sguas seghn los méto
dos usuales para cueros de pisos, se iguslan (grosor 4,2
mm) y en el noque, sin adicién de mguas, se batanan con
5 % de la megzcla descrita a continuacidn, 0,2 % de meta~
bisulfito sbdico y 1,2-1,5 % de dcido £érmico al 85 % du
rante 2proxe 3 = 4 horazg. Le cantidad de caldo expulsado
de las pleles en verde alcalinas hinchadas mussira un va
lor pH de sprox. 3,2 ~ 3,5. Las pleles en verde estdn
igualasdemente aciduladas en toda la seccibn.

La mezcle en forme de polvo estd compussta de 50
pertes en peso de bigulfato sbdico, 25 partes en peso de
gulfato aminico y 25 partes en pesc de una mezela técnica
de naftalinsulfonizacidn presente en forma de sal améni-~
ca, que esencielmsute se compons de deido (O -maftalin-

gulfénico.
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Despuds de evacuar el caldo formado se curte pre=~
viamente con 4 % de un curtiemte sintético cromoso en
forma de polvo.

El curtiente previo se compone de 60 partes en
peso de pulfato de c£€££}y 40 pertes en peso de un pro-
ducto de condensacién, presente como sal sédica, de 4~
cldo P ~naftalinsulfénico y formaldehido en proporeidn
molar de 1:0,65.

Después de un batanado de 2 ~ 3 horas de duracién
egtdn las pieles en verds totalmente curtidas. Los cusros
curtidos previamente ge lavan durante 10 minutos a 30%
y & conbtinuscién se enjuagan durante 10 minuwtos.

Degpuds de evacusr la flobe de enjuegue se sigue
batangnde con 1C % del curtiente previo en forma de pol=-
vo descrito a continuacidn. Despuds des un tratamiento de
unas 4 horas de duracidn estén las pieles igualadamente
ourtidas. Como curtiente previo se emplea un producto de
condensacién presente como sal smdnica, secado por pulve
rizacibn, de 1 Mol de 4cido }B~naftalinsulf6nico ¥ 0,7
Mol de formeldshido, que mediante adicidén de dcido glutd
rico o dcido oxélico se ha sjustado a un Iindice dcido de
110,

Los cueros se terminan de curtir a continuacién
con 16 % de curtiente puro de extracto de quebracho, 6 %
de curtiente puro de extracto de mimoss y 3 % e curtien
te puro de extracto de cagtafio, todos ellos en forma de
polvo. Convenientemente se agregan, paras evitar log lugg
res de friccidn con el curtiente, adn aprox. 0,5 % de un
aceite de ricino sulfitado junto con 1 % de sgua. Segin la

clase de la materia prima empleade egtardn los cusros
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terminsdos de curtir después de una duracidn total del
curtido de 24 - 30 horas.

Los cueros se terminan entonces en la forme ususl.
Se obtienen cueros de pigos lieos que no muestran, o solo
muy pocos, granos de batanado.

Ejemplo 5

Un croupon de vaca de 8 mm de grosor, sin partir,
encenizado en el taller de aguas en la forma usual para
cueros de pisos, se divide en trozos de aprox. 8 x 30 cm.
Los trozos se batanan durante la noche en el noque con
300 % de agua, 2 % de sulfato eménico, 1,5 % de metabisul
fito sédico y 0,5 % de 4dcido férmico al 85 %. Después de
evecuar la flota (valor pH aprox. 6) se adoba une parte
de los trozos de piel en verde totalmente desencalados,
cuya seccidn se tifis con el indiecador azul bromotimol
iguslademente amerillo hagta verde emarillento, con 100 %
de agua y 4,8 % de una naftalinsulfonizacidén (Iindice dci-
do 370) tdonico qus contiens esencialmente d4cido {;\-—naf-
talingulfénico. ‘

La otra parte de los trozos de piel en verde com~
parables se adoba con 100 %. de agua, 3,8 % de bisulfato
gbdicoy 7 % de ﬁ-mftalinsmfonato sédico.

Los trozos adobados se curten entonces individual-
mente sin flota en una batanadora, tal y como estéd descri
ta por E.Komarek y G.Mauthe en *Das Ledern 12, (1961),
pég. 285 ~ 289, especialments en pag. 287, con 2,25 % de
un sulfato de cromo bédeico 8l 33 % (contenido en 6xido de
cromo 25 %), en forms de polvo, hagta que tode la seccién
de la piel en verde egté curtide. Degpuds se enjusgen los

cusros previamente curtidos con agua de 35°G y despuds se
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terminan de curtir, de nuevo individuslmente, en la méqui~
ne de batanado ein flota con 30 % de un extracto de quebra
cho sulfitado en forma de polvo.

Para comprobar la velocidad de la terminacién del
curtido se interrumpe el curtido en la méquina de batana-
do y el cuero se corta. Las piezasg de pisl en verde adobaz
das con la sal sbdice del dcido naftalingulfénico se ter-
minan de curtir con més rapidez que las pruebas comparati
vas adobades con 4dcido naftelinsulfénico. También 81 com~
perar la velocidad de terminacidn del curtido con las pie-
les en verde que s0lo se adobaron con écido sulfirico y
sal comin, musstran las pieles en verde adobadas con el
naftalingulfonato gbdico y bisulfeto sbdico una termina-
cibn del curtido considerablemente mds ré.pida:

Ejemplo 6

Lados adecuados para la fabricacién de carteras por
tadocumentos se ablandan y enceunizan en la forma usual.
Degpuds de anjuagar brevemente se desencalan y adoban las
pleles en verde en el noque com 200 % (indicacién de por-
centajes referidos al peso de las pieles en verds) de agua
de 25 = 30°C, 1% de sulfato ambmico, 0,2 % de metabigul-
fito sbdico y 0,5 % de un mordiente usual en el mercado.
Lag pleles en verde gse enjuagan & continuacidén y se adoban
con 100 % de agus, 1,2 % de dcido sulfirico (66 OBG), 3%
de (b-nafta:l.:l.nasulfona'bo gbdico, 3 % de sulfato sbédico o
sulfato potdsico y 0,5 % de dcido férmico, al 85 %. Des~
puds de una duracién del tratamiento en el noque de 2 horas
egtédn las pileles en verde igusladamente aciduladas y mues-
tran en toda la seccién un valor pH de aprox. 3,5.

En la flota de adobo se curte entonces previamente
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con 10 % de uns mezcla en forma de polvo de 80 partes en
peso de curtiente de sulfato de cromo bdsico &l 33 %
(Contenido en Cry0y 25 %) y 20 pertes en peso de una des~
lixiviaecién sulfitica presente en forma de gal sédica,
desencalada y limpiada. Mediante adicién de gulfito sbdi~-
co y sosa ge amortigua después de un periodo de tiempo de
30 minutos de mansra qus al final del curtido sl eromo el
caldo musstre un velor pH de 3,8,

Los cueros curtidos igusladamente s6 enjuagan, se
meutralizan y entonces se batanan, sin caldo, en el noque
con 6 % de un curtiente previo en forms de polvo. E1 cur—
tiente previo se compone de 50 partes en peso de un pro-
ducto de condensacién pregente en forma de sal sébdica,
neutralizado, de una naftelinsulfonizacidn que esencialmen
te contiens doido [>-naftalinsulfénico, y formsldehido
(Proporcibn Molar 4cidos naftelinsulfénicossformaldehido =
= 1:0,65) y 50 partes en peso de un curtiente de intercam-
bio sintdtico & bage de un producto de condensacidn de &=
cido (L~naftalinsu1f6n1co ¥ 4,4'~dihidroxidifenilaulfén.

Después de una duracidn del batanado en el nogue
de aprox. 2 horas se agregan T % de curtiente puro (.refe-
rido al peso de las pieles en verde) de un extracto de que
bracho sulfftico, en forma de polvo y 7 % de curtienmte pu-
ro da un extracto de mimosa en forma de polvo. La termins-
¢ién del curtido se ha realizado degpués de segulr batanan
do durante aprox. 4 horas. Los cusros se tratan y estiran
¥ terminan en la forma usuel. Se obtiensn cueros lisos que
no muegtran, o golo muy reducidamente granos de batanado.
Ejemplo 7

Se trabaja como indicado en el ejemplo 6 para 1la
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preparacibén de cusros de poriafolios.

En lugar del curtiente previo empleado en el ejem-
plo 6 se utilizan 10 % de una mezcla en forma de polvo de
60 partes en peso de un curtiente de sulfeto de cromo bé~
sico al 33 % (Contenido ea Cr,0 3 25 %) y 40 partes en pe-
go de :’: ~naftelinsulfonato gédico.

ll.demés, para la iniciacidn del curtido con los
curtientes vegetales, en luger del curtiente previo men-
cionado en el ejemplo 6, se emplea una mezcla de 25 par—
tes en peso de un producto de condensacibén de 4£cido /_;-—
naftalinsulfénico y formeldehido (proporcién molar 1:1)
que estd presente en forma de sal sb6dica y qu.é ha gido se-
cado por pulverizacibn, 25 partes en peso de wns deslixi~
vieecibn sulfitica desencalada, presente como sal sédica,
¥ 50 partes en peso de un curtiente de intercambio sinté-
tico.

El curtiente de intercambio se obtiene mediante la
reaccidn de 1 Mol de dcido fenolsulfénico con 1,2 Mol de
trea y 1,7 Mol de formsldehido y ulterior tratamiento del
producto de reaccién obtenido con 0,75 ol de fanol y
0,56 Mol de formeldehido. El curtiente se neutraliza con
amonisaco, se seca por pulverizacidn y mediante adicibén de
dcido glutdrico se ajusta a un Lhdice 4cido de 120.

Se obtienen cueros lisos sin granos de batanado
que tiensn un tacto lleno y suave.

BEjemplo 8

Croupong ¢de pieles en verde de vaca adecuados para
hojas de cueros de pisos se preparan en el taller de aguas
en la forma usual para cusros de pisos. Las pieles en ver-

de se enjuagan y después de evacuar totalmente el caldo
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del enjumsgue se batana en el noque, sin adicibn de agus,
con 5 % (referido el peso de las pieles en verde) de un
medio en forma de polvo descrito a continuacién y con 0,2%
de metebisulfito sbdico asf como 1 % ds dcido férmico &l
8 %.

El medio en forma de polvo empleado para la acldu~
lacidén se compons de 40 partes en peso ds bisulfato sédi-
co, 40 partes en peso de sulfato amdénico y 20 partes en
peso de dcido glutédrico.

Degpués de un tratemiento de 3-4 horas de duracién
estdn lag pieles en verde igualademente aciduladas y mues-
tran en seccidén un valor pH de 3,2=3,5.

E1l caldo formado se deja en @l noqus y se agregan
4 % de un curtiente previo cromoso en forme de polvo. No
go agrege nada de agus.

El curtiente previo cromoso se obtiens de 450 partes
en pese de un producte de cendensacibn que se obbtiene se-
gln la patente alemans 1 053 517 medianis mezclado con
300 partes sn peso de sulfato de cromo y 300 partes en
Peso de agua celiente y ulterior secado por pulverizacidn.

Tan pronto como las pleles en verde egtédn curtidas
ge evacue la flota de curtido previo y el cusro se enjua-~
ge brevemente. La flota de enjusgue se vuelve a evacuar
totalmente.

A continuacibn se efectis, sin caldo, el wlterior
tratamiento con 8 % de un curtiente previo en forms de
Polvo. E1 curtiente previo se compons de 40 partes en
peso de un producto de condensacién de deido [} ~naftalin
sulfénico~formaldehido (Proporcidn Molar 1:0,6:5), presen

te como sal ambnica, 40 partes en peso de un curtiente
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de intercambio sintdiico, 10 partes en peso de 4cldo
glutérico y 10 partes en peso de sulfato aménico. E1 cur
tiente de intercambio se obtiens gegln el ejemplo 3 de
la patente alemana 870 268 mediante reaccién de dcido
naftalinsulfbnico con pirocatequins y formeldehido.

Degpuds de una duracidn del tratamiento de 4 horas
ge agregan ulteriormente 16 % de curtiente puro de un ex-~
tracto de quebracho sulfitado en forma de polvo y 12 % de
curtiente puro de un extracto de mimosge en forme de polvo,
Segln la clage de la meteris prima emplesda se terminan
de curtir log cueros despufs de una durecibén total del
curtido de 24=28 horas. La terminmcibn se efectia en 1la
forma ususl. Se obtienen cueros de pisos lisos.
Ejemplo 9

Croupons de pieles en verde adecuados para la ob-
tencidn de cueros de hoja de piso se reblandecen y ence-
nizan en la forms usual. Las pieleg en verde ge batanan
en el noque con aprox. 200 % (porcentajes referidos al
peso de lag pieles en verde) de agua de 28-30°G y 0,2 %
de dcido clorhfdrico durante 10 minutog. Después se sgre-
gan 1,5 % de cloruro eménico y 1 % de metabisulfito gb-
dico. Después de batansr durante 1,5 = 2 horas se han aci
dulado las pieles en verde igusladamente en toda la mec~
cibn. En caso nscesario ge agregan afn 0,2 = 0,3 % de
deido clorhfdrico § dcido férmico. Les pleles en verde
deberdn mostrar en seccién un valor pH de eprox. 5,5=6,

La flota se evacla y después de enjusgar se agre~
gan 100 % de agus, 1,2 % de dcido sulfiérico, 3 % de ﬂ;-
naftalinsulfonato aménico y 3 % de cloruro potdsico. Se

sigue betanando durante 2 horas y despuds se agregen 4 %
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de un curtiente previo cromogo en forma de polvo.

El curtiente previo se compone de partes en peso
igusles de un curtiente de sulfato Qe cobre bdsico al
33 % (Contenido en Crp03 25 %) y un producto de condenw
gacién presente como sal sédica, secado por pulveriza~
¢ibén, de 1 Mol de dcido fenolsulfénico con 1 Mol de dres
y 1,55 Mol de formsldehido.

Degpués de un tratemiento de 3 horag de duracién
egtdn las pieles en verde igusladamente curtidas.

Log cueros curtidos previamente ge lavan durante
10 minutos & 30°C y a continuscidén ge enjusgan 10 minu~
t0s con egua de 30°C. Después de evacuar la flota de en-
juegus se sigue batanando con 10 % del curtiente previo
en forma de polvo descrito a continuacibén. Como curtien~
te previo se emples un producto de condensacidn nsutro,
presente como sal sbdica, secado por pulverizacidn, ds
140l de dcido [> -naftalinsulfénico, 0,5 Mol ds o-cloro
fenol y 0,85 Mol de formaldehido que mediante adicidn y
mezclz de 4cido glutdrico, se ajustéd a un fndice 4ecido
de 110, Formas de obtencidn de tales curtientes figuran
en la patente alemana 927 331.

Degpués de un batanado de 4 horas se agregan ulte
riormente, sin adicién de caldo, 26 % de curtiente puro
de un extracto de quebracho sulfitado en forma de polvo.
Le terminacidén del curtido ha terminado después de un
batanado de 24 -~ 30 horas de duracibén. Los cusros se ter-
minan en la forma usuel. Se obtienen cueros para suelas
estables.

NOT 4

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
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asi como la mansre de realizarlo en la préctica, debe-ha
cerse constar, qus las disposicionss anteriormente indi-
cadas, son susgceptibles de modificacionss de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. Tembién ge
hace constar que el invento corresponde & una Solicitud
de Patente presentada en Alemanis, con fecha 5 de junio
de 1965, m T 46.273 IVe/28a; acogidndose por 1o tanto a
los bensficios que conceden los Convenios Internaeiona-
les en vigor, siendo 1o que constituye la esencia de re-
ferido invento y por lo que se Solicits Patente de In-
vencidén por 20 afios en Egpafla, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA
EL CURTIDO RAPIDO DE CUBROS SEMIPESADOS Y PESADOS™; carac
terizdndose por lo siguiente:

18 .~ "Procedimiento para el curtido répido de cus-
ros semipesados y pesados", mediante desencalado y en ca-
go dado adobado, curtido previo con 1) curtisntes ds cro-
mo 6 2) con curtiente de complejos de cromo 6 3) con mez-
clag de curtienteg ds cromo y a) curtientes sintéticos y/o
b) dcidos naftelinsulfénicos y/o ¢) productos de conden-
gacibn de 4cidos naftalinsulfénicos y formaldehido y/o
deslixiviacidn sulfitica y terminacién del curtido con
curtientes vegetsles y en cago dado sintéticos, caracteri
zado porque lag piseles en verde, en cago dado degencela-
das y mordentadass en la forma usual, se acidulan con 4ci-
dos minerales o con saleg de reaccién dcido minsrsl en go
lucidén acuoss y sales de los dcidos naftalinsulfénmicos,
en cago dado en presenciaz de sales neutras inorgdnicas
solubles en asgus y de 4cidosg carboxflicos empledndose
aquf 1os 4cidos en una cantidad de manera que las pieles

en verde en toda la seccidn tengan, al final del trata-
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miento, un pH inferior a aprox. 6,5, preferentemente

3,0 = 3,6 y porque lag pieles en verde aciduladas se cur
ten previemente con los curtientes de cromo 1) hasta 3)
y se terminan de curtir con curbtientes vegetales y/0 sin
téticos.

28 ,~ Procedimiento segfin la reivindicacibén 1, ca
racterizado porque las pieles en verde alcalinas se aci-
dulan con 4cidos minerales y sales de los £cidos naftalin
sulfénicos empledndoge como sales de los dcidos naftalin-
sulfénicos sus sgales ambnicas o sus sales de metal alcali
no y, en el caso de emplearse sales alcalinas de los dci-
dog naftalinsulfénicos, estando ademds presentes sales
ambnicas y pudiéndosge empleasr simulténeamente Acidos car-
boxflicos y/o sales del 4cido sulfuroso y/o ulteriores sg
les nesutres inorgdnicas solubles en agusa.

38 .~ Procedimiento segin las reivindicaciomes 1y
2, caracterizado porque las pieles en verde seé acidulan
con mezclag de deidos minerales, sales de los dcidos naf-
talinsulfénicos, gin caldo, empledndose como sales de losg
4cidos naftalinsulfdénicos sus sales ambénicas o0 sus sales
alcalinas y, en el caso de emplearge sales slcalinas de
los deidos naftalinsulfénicos, estando ademds presentes
gales aménicas y pudiéndose emplear simulténeamente sales
del deido sulfurose y/o dcidos carboxilicos y/o ulteriores
gales neutras inorgénicas solubleg en agua.

48 .= Procedimiento segliin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque para acidular se emplea una mezcls, en
forma de polvo, de sales de metal alcelino o sales ambni~
cas de 4cidos naftalinsulfbénicos junto con bigulfato sb-

dico o potdsico y, en caso necesario, oitras sales ambni-
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cag, ventajosamente en presencia de sales del dcido sul~
furoso y/o de 4cidos carboxflicos alifdticos.

58,= Procedimiento segfin las reivindicacionss 1
hasta 4, caracterizado porque el curtido previo y la ter
minacién del curtido se efsctiia sin caldo.

68 .~ Procedimiento segin las reivindicacionss 1
hagta 5, caracterizado porque la acidulacidén de las pie-
leg en verde, el curtido previo y la terminacién del cuxr
tido se efectta en un solo proceso de trabajo.

7% .~ "Procedimiento para el curtido rédpido de cue-
rog gemipesados y pesados", tal y como queds sustancial-
mente descrito en la presente Memoria.

ksta Memoria consta de 27 hojas escritas a mdqui-
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