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CERTIFICADO DE ADICION
| a favor de:

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHATFT, vormals Meister Lucius & Brining,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) — Hoechst (Repdbli~
ca Pederal Alemana), por: -
PERFECCIONAMIENTOS<INTRODUCIDOS EN EL OBJETQ DE LA PATENTE PRINCIPAL N¢
303.128, pors "“UN PROCEDIMIENTO PARA DEPILAR PIELES Y CUEROS Y PARA RE-
LAJAR SU ESTRUCTURA FIBROSA™.

— - -

Memoria descriptiva

El objeto de la Patente Principal n? 303.128 estd comstitufdo por
un procedimiento para quitar los pelos y abrir cueros y pieles megin el
cual se someten los cueros y pieles a la accidén de diéxido de olero. Es
te nuevo procedimiento para quitar las estructuras anejas que contienen
queratina de cué}os y pieles de animales se basa en la disociacién por
oxidacién de los enlaces de azufre de la queratina y en la sucesiva oxi
dacién del sulfhidrilo en dcido queratinsulfdénico, soluble en agua.

Los pelos y lag estructuras ansjas que contienen queratina de los
ocueros y pieles se separan asi espontdneamente de los cueros y pieles
después de una accidén suficientemente prolongada del didxido de cloro
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si se ejecuta el procedimiento en un tambor cerrado y rotaitorio de zbata-
nado. El procedimiento de depilacién por oxidacién se verifica convenien~
‘temente en presencia de agua, pudiéndose emprender por introduccién de dié
xido de cloro gaseoso en sl bafio de depilacién o mediante empleo de sustan

cias que, en un medio acuoso y preferiblemente gcido, disocian didxido de

. eloro. Como tales sustancias, se emplean en primer lugar cloritos alcali~

nos, y con preferenoia clorito de sodio o de potasio. Preferiblemente, se

‘rabaja con una solucién acuosa doida de los cloritos alcalinos, a fempe-

raturas de hasta 459C. aproximadamente y valores pH inferiores a T, y pre-
feriblemente inferiores a 6. )

Trabajando asi, el desprendimiento de los pelos o estructuras anejas
que contiensn queratina de los cueros o pieles - y respectivamente la disolu
cién de los pelos - se verifica s8lo una vez que se ha formade wna suficien-
te cantidad de dcido cuerabinsulfénico. En general, se necesitan aproxima=-
damente 1 -~ 2 kg de diéxido de cloro para desprender de las pieles 1 kg de
pelo. _ -

In la depilacidén por oxidacién se produce cloro como producto secun—
dario. Iste cloro ;biene que llenar dos funciones importantes para la ob-
tencién del ouerc, y precisamente, por una parte, la cloracién de la grasa
natural y, por otra, la cloracién del coldgeno. la grasa natural clorada
es emlsionada perfectamente por log &cidos queratinsulfénicos qué se
forman durante el j)rocgso s de modo que en este procedimiento las pieles
son desengrasadas automfticamente. Ia entrada del cloro en la moldcula
del col&geno provoca una notable consolidacién de las estructuras-y Su=-
prime as{ la temida formacién de una estructura floja del grano, que, co-

mo es sabido, se produce con gran.facilidad en la depilacién corriente

‘con cal ¥ sulfuro.

Para uma total eliminacién con diéxido de cloro por el procedimiento
de la Patente principal del pelo y de las estruciuras anejas que contie-
nen qlieratina. de los cueros y pieles, es necesario transformar todo el
azufre de la queratina en dcido queratinsulfénico. La conclusidén de esta
reaccién puede ser controlada de la manera mejor por la ausencia fle la
conocida reacoidén de sulfhidrilo de la querating con acetato de plomo, que
se manifiesta con una intensa coloracién negra. Este proceso de la oxi-

dacién total del azufre de la queratina durd, en gemeral, wnas 10 - 30
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horas y requiere aproximadamente 1 - 2 kg de diéxido de cloro por kilo
de pelo. Una aceleracién del proceso mediante una elevacién de la tem-
peratura no es apenas posible porque no pueden emplearse temperaturas

superiores a 40 -~ 452 C., ya que de otro modo el coldgeno es destrufdo
por el dcido presente.

Ahora bien, se ha hecho el sorprendente descubrimiento de que no
es necesario transformar en acido sulfénico el entero azufre de la que-
ratina, sino que basta ya la transformacién en doido sulfénicoe de una
parte mucho menor, aproximadamente la mitad de la cantidad de azufre
de la queratina para disolver en agua los pelos si, a continvacién, se
realiza un tratamiento con bases inorgdnicas u orginicas con valores pH
superiores a 7,5, y preferiblemente superiores a 8,0. Gracias a ello,
es posible separar de las pieles las estructuras anejas que contienen
queratina, como la epidermis y los pelos, en un tiempo considerablemente
mds corto, generalmente de was 2 - 8 horas, y en la mayorfa de los ca=
sos de 3 ~ 5 horas. Ademis, se consigue con ello reducir considerable-
mente también la cantidad de diéxido de cloro necesaria, de modo que
no se necesitan ya sino wnos 0,3 = 1 kg por kilo de las estructuras
anejas que contienen queratina.

Por tanto, el objeto de la presen'l:é invencién estd constitufdo por
un procedimiento para la eliminacién de las estructuras ansjas que con-
tienen queratina de cueros o pieles, seglin el cual se someten primero las
pieles o cueros, en presencia de agua, a la accifn de diéxido de cloro,
giendo menor la duracidén de la accién y la cantidad del diéxido de cloro
empleado en compé.ra,cidn con el procedimiento de la Patente principal,
haciéndose actuar a continuacién sobre los cueros y pieles asi tratados
bages inorgdnicas u orgénicas.

Bn el proceso de oxidacién acortado en comparacién con el procedi-
miento de la Patente principal, cambia tnicamente la estructura quimica
y fisica de los elementosg que contienen queratina de las pieles ¥ cueros,
lo cual puede advertirse claramente por la gelatinizacidén y ablandamiento
de los elementos que contienen gqueratina, y especialmente de los pelos.
Ia par’ce‘ de queratins qfue ha pasado a solucibn sigue siendo muy pequefia

en este momento del procedimiento y la reaccién al acetato de plomo es
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claramente positiva debido a los grupos de sulfhidrilo todavia presen—
tes en los elementos de queratina aun sin disolver. S6lo después del

tratamiento, que se realiza a continuacidén, con basesg inorgdnicas u
orgénicas se separan en corto tiempo de las pieles y cusros los ele-
mentos que contienen queratina, como epidermis y pelo, y se disuelven
en el bafio alcalino.

Para el tratamiento de los.cueros y pieles com didxido de cloro,
se puede hacer actuar sobre los cueros y pieles himedos el diéxido de
cloro gaseoso, convenientemente con exclusién de oxigeno, para reducir
el peligro de una explosién, y preferiblemenie en mezcla con un gas:
inerte, como por ejemplo didxido de oarbono o nitrdégeno. IEn la préctica,
sin enmbargo, se hard actuar convenientemente en un bafio acuoso el didxi-~
do de cloro sobre los ocucros o pieles., Para la ejecucién préctica de. es-
te tratamiento con didxido de cloro, se puede introducir el didéxido de
cloro gaseoso en un medio acuoso que contiene los cueros y pieles para
tratar. Bl didxido de cloro gaseoso pusde ser obtenido fdcilmente en
un equipo adecuado mediante acidificacidén de una solucién de clorito
alcalino, por redmocién de dcido cloroso o de sus ‘sales mediante ade-
cuados agentes de reduccién, como por ejemplo dcido sulfuroso o dcido
ox4dlico, o por la accién de 4cido sulfiirico concentrado sobre cloraios
alcalinos. Es conveniente la cbtencién de diéxido de cloro partiendo -
de dcido clérico y &cido oxdlico, presentdndose como producto de oxida-—
cién del 4cido oxdlico diéxido de carbono que diluye el didxido de clow
r0 gaseoso, explosivo, de modo que §ste puede ser manipulade con menos
peligro. La corriente de dibxido de cloro gaseoso es conducida por una
tuberfa de distribuecién al bafio do depilacidn, eventualmente junto con
un gas indiferente, como por ejemplo nitrégeno o diéxi&o de carbono, co-
mo medio de dilucidn. El bafio de depilacién no tiene que ser alecalino-y
su valor pH tiene que ser inferior a 7,0 y, en general, puede hallafse
entre 7,0 y 6,0, '

En muchos casos - por razones de una mayor séncillez de manejo — es
conveniente emplear para la ejecucién del proceso de oxidacidn en medio

acuoso, en lugar de diéxido de cloro gaseoso, solucionss acuosas de sus-

“tancias de las cuales puede disociarse diéxido de oloro. Como sustancias
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disociadoras de didxido de cloro son particularmente adecuadas las sales

115 solubles en agua del 4cido cloroso, y ante todo los cloritos alcalinos.
Por razones de economfa, se emplean con preferencia el clorito de sodio
o el clorito de potasio. lag soluciones ascuosas de estas sustancias
desarrollan al acidificarse - y respectivamente a valores pH inferiores
a 6,5y particularmente inferiores a 6,0 - tanto miz didxido de cloro

120 . cuanto més bajo es el valor pH.

Con este procedimiento del tratamiento con didxido de cloro en el
cuadro del procedimiehto de depilacién segin la presente invencidn, se
emplea en general un bafio dcido con valores pH hasta 6,5 aproxinladamgn‘be,
y preferiblemente de 1,5 ~ 3,5 para conéeguir un desarrollo uniforme y no

125 demasiado violento y una accidn que dure cierto 'biemfpo prolongado del
diéxido de cloro sobre los cueros y pieles para tratar. Sin embargo, en
principio es también posible reguler los bafios de tratamiento sobre valo-
res dcidos de pH fuera del campo mencionado. Al elegirse mis altos valo-
res de pH, se produce en general, forzosamente, un descenso del valor PH

130 en el transcurso del traltamiento debido al 4eido clorhidrico y al 4cido
clérico que se forman dufan‘be el tratamiento, Si se empléa.n valores de
pH inferiores a 1,5 existe el peligro de que el desarrollo de diéxido de
cloro se verifique con demasiada. violencia. y que, po'r tanto, el diéxido
de cloro salgs del bafio demasiado fépidamente y'en parte sin utilizar.

135 Para la regula.cién del valor pH dcido dei bafio de tré,tamiento, 'pue—
den emplearse cidos inorgdnicos u orgdnicos cualesquiera que Se compor-
ten de manera indiferente frente al diéxido de cloro. Por razoneé de eco~
nomia, se emplean con preferencia dcidos inorgdnicos, como dcido éulfﬁr:i.co,
dcido clorhidrico o decido fosfSrico. Sin embargo, pueden emplearse‘ también

140 4cidos orgdnicos, como por ejemplo dcido férmico, dcido acético, &cido
l4ctico, 4cido glicdlico, dcido benzolsulféhico o 4cido naftalinsulfénico.
Ademds, pueden emplearse también mezclas de distintos 4cidos. Cuando se
empiea.n dcidos inorgdnicos fuertes, puede eventualmente velarse, mediante
la adicién de sales~tampdn, por que el desarrollo de diéxido de cloro no

145 se verifique con demasiada rapitiez. Eventualmente, pueden también emplear-
se, ademis, sales &cidas, como por ejemplo fosfato sédico primario o sul-
fato sédico primario, o también mezclas 4cidas tampdn,- como por ejemplo

une mezcla de acetato sfdico y &cido mineral.
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La cantidad de bafio para emplear en la ejecucidén de la oxidacién
en fase acuosa es, en general, del 10 - 500% aproximadamente, referida
al peso de los oueros y pieles reblandecidos. Ia cantidad Spbtima de
bafio depende, ante todo, de la clase de ejecucién dsl procedimiento. Fn
la depilacién en foso, tienen que emplearse, en general, canbidades re-
lativamente grandes de agua, porque el material tiene que estar cubier—

‘to por completo por el liquido de depilacién. Ia cantidad de agua depen-
de agui, esencialmente, de las dimensiones y de la forma del foso. En
el método de oxidacidén en tambor cerrado - empleado pricticamente con
mis frecuencia y con preferencia - es posible arreglarse con relativa-
mente menos bafio, y precisamente con un 10 ~ 100%, y preferiblemente en
30 - T0% referido al peso ds los cueros y pieles reblandecidos.

Para la ejecucién de la oxidaocién con diéxido de cloro en el cuadro
del procedimiento de depilacién segin la presente invencidén, se hace ac~
tuar el didxido de cloro dursmte varias horas sobre los oueros o pieles en
reposo 0 en movimiento, preferiblemente a temperatura ambiente o también’
a temperaturas mis bajas o un poco superiores. Las temperaturas que enton-
ces se manbienen influyen en-el tiempo de desarrollo del proceso de oxi-~
dacién. A temperaturas muy bajas, por ejemplo inferiores a 89C., el pro-
ceso de oxidacién se verifica demasiado lentamente, de modo que no se -
trabaja ya, précticamente, de forma econémica. A temperaturas demasiado
elevadas, por ejemplo superiores a 502C,, existe el peligro de un dete~
rioro del coldgeno de la piel, de 'modo'que no es fundamentalmente posible
el empleo de temperaturas superiores, por ejemplo, a 452C. En la préctica,
en la mayoria de los casos, se emplean temperaturas comprendidas entre
aproximadamente 102C. y 409C, En principio, 1a depilacién con diéxido de
cloro puede-ser ejecutada también a una tempei'atura superior a 5050. Bi
previamente ss trata el coiégeho con maierias cm*bientes, por m&todos
conocidos, haciéndolo asi insensible al calor dentro de amplios limites.

La duracién de la accién del diéxido de cloro necesaria para laeje—
cucién de la oxidacién por el procedimiento de depilacién segln la pre-
sente invencién depende, en priiner lugar, de la clagse de los cueros y pie—~
les para itratar y, ademis y ante todo, de" la concentracién a la cual el

didxido de cloro es empleado en el bafio acuoso. Si el diéxido de cloro es
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empleado a una elevada concentracién, la oxidacién se verifica mis rd-
pidamente que con una mayor dilucidén. Trabajando en tambor en las con-
diciones empleadas con preferencia en la prictica -~ por ejemplo a tem-
peraturas de aproximadamente 25 - 382C. y con una cantidad de bafio de
aproximadamente el 30 - 70% (I'eferido al peso de los cueros y pieles,
ablandados), wna cantidad de didxido de cloro del 0,3 — 3,0% (referida

. al peso de los cueros y pieles reblandecidos) y un ntimero medio de re-

voluciones del tambor de aproximadamente 5-12 revoluciones por minuto -
se puede contar en general con que el proceso de oxidacién ha:conclufdo
a las 2-8 horas aproximadamenie, segin la clase de los cuercs y pieles
para depilar. En la préctica, se regulardn las condiciones de oxidacién
~ e8 decir la temperatura, la cantidad de agua, la-oantidad_. de didxido
de cloro y el mimero de revoluciones del tambor — de-modo que resulte
un tiempo de oxidacidén de 4 horas aproximadamente.

' Ios datos anteriores corresponden a las condiciones normales de
la préctica. Sin embargo, dichos datos no significan limitacién alguna
de la invencién. En la elaboracidén de productos naturales, no pueden
egteblecerse condiciones de procedimiento de validez general dehido a . -
la estructura variable de itales productos. Mds bien, las condiciones-
tienen que ser adapiadas a los requisitos préocticos de cada caso y ser
probadas en cada caso mediante un ensayo preliminar de orientacién. Asf,
por ejemploy en el caso de pelos o cerdas extremadamenie fuertes, puede.
perfectamente ser posible y necesario -un tiempo de oxidacién superior
a los valores indicados y que no conduzca a inconveniente o deterioro al-—
guno de los cueros o pieles tratados. Por otra parte, el fin del proce-
dimiento segin-la invencién es el de acortar en lo posible el proceso de
depilacién. Por tanto, se regulard el tratamiento por oxidacién de modo
que resulie lo mds corto posible.

El tratamiento de oxidacién puede ser concluido cuando, con un sub-

siguiente tratamiento alcalino relativamente corto y suwave, los pelos
u otras estructuras anejas para eliminar que contienen queratina se sepa-
ran ficil y limpiamente de los ‘cueros y pieles. El fratamiento de oxida- .
cién oon di6éxido de oloro tiene que ser interrumpido antes de que cese
la coloracidén negra en la reaccidén de sulfhidrilo con acetato de plomo.
En general, el tratamiento de oxidacién requerird unas 2-8 horas. En la
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mayoria de los casos, es suficiente un tratamiento de aproximadamente
3~5 horas.

Cuando el proceso de oxidacién en el procedimiento de depilacién de

. -

la presente invencidn es ejecutada con soluciones acuosas que contienen
sustancidas disociadoras de diéxido de-cloro, es en general suficiente emplear
estas sustancias en.una cantidad de aproximadamente 0,5 — 5%, referido al
peso de los cueros o pieles en bruto. Esla indicacién de. cantidad sirve
inicamente de orientacién y no tiene que constituir limitacién alguna de

la invencién, sino que, mis bien, es perfectamente posible emplear mayores
cantidades, aunque naturalmenite, por razones de economia, se mentendrd lo
menor -posible la cantidad de sustancias que disocian didxido de cloro. En
principio, es también posible emprender el tratamiento de oxidacidn, en

- el procedimiento de depilacién de la-presente invencidn, segin un prooce-

dimiento que en la lengua alemana se llama "Schwoeden". Ean tal caso, se

aplica sobre el cuero o la piel una papilla acuosa que contiene la sustan-

‘cia que disocia el diéxido de cloro. Puede entonces ser necesario emplear

incluso cantidades superiores de hasta el 30% (o incluso mis), referido al
peso de los cueros y pieles, de sustancias que disocian. diéxido de oloro.

"Una vez conolufdo el tratamiento de oxidacién con diéxido de cloro,
ge someten los cueros o pieles a la accidén de bases inorgdnicas u orgdni-
cas. Pueden para ello emplearse bases inorgdnicas cualesquiera, como por.
ejemplo hidréxido de calcio, hidréxide de: sodio o hidréxido de potasio, ‘o,
proferiblemente, carbonato de sodiofo-cdrbonato‘de“potasio; o los corres-
pondientes bicarbonatos, asi como amoniaco o bases orgénicas, comé'por e jem—
plo metilamina, etilamina, mono-, di- o trietanolamina y similares. En. -
prinoipio, es también posible emplear gloalis reductores w oxidantes,: como
por ejemplo sulfuros alcalinos o hipocloritos alcalinos, para el tratamiento
aloalino ulterior. Debido al hinchamiento de log cueros y pieles que se pro-
duoe con elevados valores pH, se evitard, en general, emplear bafios demasia-
do alcalinos. . ’

Para el tratamiento é.lcalino.ulterior, al realizarse el tratamiento
de oxidacidén en tambor, que representa el modo de itrabajo empleado con mds
freouencia, o también al realizarse el tratamiento en foso, se regula el
baflo, una vez conclufda la oxidacién, .sobre valores pH de 7,5 por lo. menos,
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v convenientemente superiores a 8,0 mediante la adicién de bases inorgd-

m,i. |

&i gL,
375

l" ”%l‘l’fff‘_{

nicas u orgdnicas. No existe en gf limitacidn alguna del valor pH hacia
arriba, si no se quiere evitar el hinchamiento de los cueros que se produ-
ce en un medio mis fuertemente alcalino. ElL tratamiento con bases inorgé-
nicas u orginicas es, por tanto, realizado convenientemente en el campo
débilmente alcalino de un pH de hasta 11 aproxq‘.madamen’ce. Preferiblemente,

- el bafio es regulado sobre valores pH del campo comprendido entre aproxi-

madamente 8,0 y 9,5.

Una vez se ha emprendido la oxidacidén por el proceciimiento de aplica—~
cién de papilla de depilacidén (Schwoede-Verfahren), se puede aplicar so-
bre los cueros ¢ pieles una solucién de las bases inorgdnicas u orgédnicas,
¥y eveniualmente tratar también los cueros o pieles con amoniaco gaseoso,

o ponerlas convenientemen'be. en un bafio que contenga las bases inorgénicas
u orgdnicas. Ia duracién del tratamiento de los' cueros y pieles con bases
orgénicas o inorginicas puede ser relativamente corta. Sin embargo, hay -
que velar por que las estructuras anejas que conbienen queratina, y que
hay que separar, se empapen por completo de solucién alcalina y respecti-
vamente de la solucidén de las bases orgdnicas. En general, se produce ya
al poco tiempo — después de unos 10 — 20 minutos - una separacién de las
estructuras anejas que contienen queratina de los cueros y pieles, y res-
pectivamente una disolucién de las mismas, como pelos, escamas y simila-
res, en la 'solucién acuosa alcalina. .

Mientras que los doidos gueratinsulfénicos completamente oxidados,
tales como se forman en el procedimiento de depilacién segin la Patente
principal, no pueden ya ser precipitados por &cidos en sus soluciones
acuosas, ge puede fhcilmente volver a separar mediante adicidn de &cidos
la cantidad principal de todos los elementos de queratine separados que
han sido disueltos por el procedimiento de la presente invencién. De este
modo, se consigue separar con especial facilidad el: agua residugl de la
depilacién de la cantidad principal de las sustancias orgdnicas disueltas;
Ya en el procedimiento de depiléoidn de la Patente prinéipal, las condicio-
nes de las aguas residuales se 'presén’ca,n considerablemente mis favora'b’ies
que en el procedimiento cldsico de depilacién con hidréxido de calcio' y
sulfuro de sodio. lLas aguas residuales de" la depilacién-con diéxido de

cloro no son venenosas y los peces las toleran dentro de amplios lfmites.
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Ademis,  se presentan en cantidades considerablemente - inferiores a las del
procedimiento de depilacifn con hidréxido de calcio y sulfuro de sodio.
Desde luego, en su forma no clarificada contienen todavia en disolucién to-—
da la queratina y requieren por tanio todavia una considerable cantidad de
oxigéno en una purificacién bioldgica espontdnea.

Por el contrario, por el procedimiento segin la presente invencién
se congigue precipitar con medios sencillos tanto los elementos de guera~
$ina de la solucidn de depilacién come los otros productos quimicos que
quedan en las aguas residuales de curticién. Esto se consigue de la mejor
manera reunjendo las aguas 4cidas residuales de picklaje (tratamiento con
sal y dcido de las pieles encaladas), de curtiocién, de teiiido y de engrase
con la solucién alcalina de depilacidn tal como se obtiene en el procedi- '
nmiento de la presente invencién. El sulfonato de queratina disuelfo posee,
en forma 4cida, un cardcter marcadamente catiénico ¥y revela una estructura
esponjosa con propiedades de in'beircambio aniénico. Por tanto, puede absor-
ber todos los productos quimicos anidénicos, elimindndolos asi del agua re-
sidual. ,

Como- es fcil comprender, el efecto de blanqueo provocado por el diéxi~
do de cloro en los pigmentos colorantes de los pelos y de las raices de los
pelos, constituidos por melaninas fendlicas, es mayor en la total oxidacién
del azufre de la queratina que en el nuevo procedimiento de.la presente in=
vencién, gue ahorra tiempo y didxido de cloro. Se afiade a ello qlie las me-
laninas fen6licas se tifien de oscuro en solucién alcalina. A consecuencia
de ello, vuelve a perderss el color claro preferido de las pieles depila-—
das con diéxido de cloro solamente. Para volver a eliminar de las pieles
este color y eventualmente los pelos que alin hubieran podido quedar en .
ellas, se afiade convenientemente al bafio de picklake que precede corrien—
temente cada curtido al cromo - y que cqrrien'bémente se ocompone de &cido
en cantidades de aproximadamente 0,5 - 2%, sal de cocina en cantidades de
aproximadamente un 5 - 15% y agua en cantidad de aproximadamenfe un 30 -
200% (referido al peso .de los cueros o pieles ablandados) otro poco de
didxido de cloro o de una sal que disocie 'd:i,éxido. de cloro y se abaiana
durante una hora més en el tambor de curtido. Para este tratamiento ulterior
con diéxido de cloro, basta generalmente wna cantidad Qe_aproxima.damenté

041 = 0,4% (referido al peso de los cueros y pieles ablandados), y respecti-



vamente la correspondiente cantidad de sales que disocian diéxido de cloro.
Esta pequefia cantidad de didxido de cloro se gasta myy répidamente y les
devuelve a los cueros depilados su color claro. Naturalmente, este trata-
325 miento ulterior con pequefias cantidades de diéxido de cloro o de sustan—
cias que disocian diéxido de cloro puede también ser realizado separada—
mente del tratamiento de picklaje, en una operacidn especial. A continma—
. ¢ién, puede rea.‘lizarse como de costumbre el curtido al cromo, por ejemplo
mediante adicién al bafio de picklaje de un sulfato bisico de cromo, como
330 por ejemplo un 2 - 6}"0 de Cr203, acabdndose de curtir por los procedimientos
conocidos.

Por el procedimiento de la presente invencién, es por primera. vez po~
sible obtener de manera sencilla, en 10 ~ 15 horas solamente, un cuero
acabado de curtir partiendo de una piel en bruto selada. Todas las opera-

335 ciones pueden ser ejecutadas en dicho fiempo en el mismo tambor de abata-
nado, empleando las pieles brutas descarnadas preliminarmente y saladas en
el matadero, min tener que hacerlas pasar otra vez por otro recipiente.
Segiin el nuevo procedimiento, es necesaric Unicamente un doble cambio de
bafio y todos los productos quimicos y adiciones pueden ser afiadidos en

340 forma liguida durante la rotacidén del tambor. Los balios acuosos que tienen
que ser desechados cada vez entre las distintas operaciones pueden ser des-
cargados por una tapa de corredera accionable electrénicamente. De este
modo, es posible, mediante un mando programado, hacer completamente automi-
tico el entero procedimiento.

345 Ejemplo 1

4 pieles de buey o vaca norteamericanas, negras y blancas, de un peso
en sal de 102 kgs. son reblandecidos, depiladas y curtidas de la siguiente
manera, en 14 horas y 3 operaciones, en un tawbor de abatanado.

a) Bafio &cido de reblandecimiento

350 Se introducen.las pieles saladas en el tambor de abatanado y se reblan-
decen durante 3 horas con 300 1. de agua de 202C, y 2,5 kgs. de dcido sul-
firico concentrado, .2 3 revoluciones por minuto del tambor. Después de di-
cho tiempo, se descarga el bailo.
b) Depilacién S o : .

355 Se afiaden al tambor de abatanado 50 1. de agua, 5 kgs. de sal de cocina,
0,3 kg de dcido sulfiirico concentrado y 3 kgs. de solucién de clorito sé—

[y
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dico al 30% y se sigue abatanando durante 3 horas, gast4ndose por comple~

t0 el didxido de cloro y el cloro que se han formado. El espacio de aire.
del tambor estd libre de gas después de dicho tiempo y los pelos se en~ -
cuentran gelatinizados y tefiidos de pardo, pero siguen todavia adheridos
a las pieles. la reaccién de cisteina con acetato de plomo produce to-
davia una evidente coloracién negra. El bafio no tifie ya sino de un- color
débilmente azul el papel de almidén y yoduro de potasio. El valor pH del
bafio de oxidacién sube, durante el tratamiento con diéxido de cloro, de
un pH inicial de 2,0 a 2,8 y la temperatura sube a 384C. '

Para eliminar los pelos oxidados, se afiaden 50 1. de agua de 152C.,
que conbiene 2 kgs. de sosa, por el eje hueco. del tambor, y se sig'ue»
abatanando durante 30 minutos. Por esta operacién, la epidermis y los pe-
los se separau del cuero. El cuero toma entonces un éolor pardo claro.

El valor pH inicial del bafio alcalino, de 8,5, baja durante este proéeso
de separacién a 8,0, pqrque desde el interior del cuero depilado me di-
funde hacia fuera un poco de dcido. :

c) Picklaje y ourticién

Después de descargar la solucién de depilaoién, ge afiaden 100 1.-de
agua, 10 kgs. de sal de cooina, 0,2 kgs. de dcido férmico al 85%,’ 0,6 Kgs.
de doido sulfiirico concentrado y 1 kg. de una solucién de clorito-sédico
al 30% y se trata la piel en esta soluoi6n durante otra hora y media. Al
final de este tratamiento, todo el cloro, y el-diéxido de clorc estdn
gastados y los cueros depilados han tomado un color claro. El valor pH del
hafio es de 2,5 y su temperatura es de 280C.

A esta solucién se le afiade un 10% de wn sulfato de cromo, que contie-
ne un 30% de.Cr203, que se.auboneutraliza y se sigue abatanando -durante-
otras 6 horas. Despuds de este tiempo, los oueros estdn bien curtidos y
tamiento es de 3,2 y la temperatura final es de 2520,

Ejemplo 2

" Se re:bla.ndecen durante 24 horas en un recipiente vertical 3 pieles
de serpiente, secadas al aire, de un peso en seco de 752 g. con Ty5 litros
de zgua, con adicidn de 20 g. de sosa como acelerador de reblandecimiento,

hasia que la piel se encuentra uniformemente reblandecida y tiene un tacto



-13 -

337190

A continuacidén, se abatana la piel en un tambor rotatorio con
3 1, de agua y se introducen en el espacio del tambor que se halla sobre
el liquido 21 g. de didéxido de cloro gaseoso por el eje hueco. El didxi-

395 do de cloro gaseoso puede ger arrastrado desde una solucién acuosa de
diéxido de cloro al 5% obtenida como producto intermedio en la fabrigcacién
de clorito, por lento calentamiento a 502C con simultdnea conduccién de

. uma corriente de didxido de carbono, o producido por métodos conocidos me-
diante acidificacién de una solucién de clorito alcalino y respectivamen—

400 te reduccién de una solucién de clorato alcalino bon &cido ox4lico.

BEn la rotacién del recipiente, el espacio llenado de aire del tambor
es lavado congtantemente por el bafio, de modo que el ligquido se satura
rdpidamente de diéxido de cloro. )

Se hace girar la piel durante 24 horas a 252C. El dibujo de la ser-

405 piente, constituido por melaninas, es blanqueado dentro de amplios limites,
de modo que en este estado aparece en forma de pigmentacién residual parda
clara bajo las escamas de queratina sin disolver.

Entonces, se afiaden aprox. 10 g. de solucidén de sosa céustica al 40%
¥ se sigue abatanando duvante 30 minutos. las escamas sulfonadas se sepa-

410 ran muy répidamente y el dibujo vuelve a aparecer de un color algo mds
intenso.

Muchas veces, para la produccidén de cuero de reptil para prendas
de gran superficie, se desea una eliminacién total del dibujo. Para ello,
se exponen las pieles de serpiente, as{ descamadas por oxidacién, a un

415 - nuevo tratamiento con didxido de cloro.

Para s8llo, después de descargar la solucién alcalina que contiene
lag escamas, se les afiaden a las pieles de serpiente 4,5 litros de agua,
5 g. de dcido sulffirico y 150 g. de .sal de cocina, introduciéndose por
el eje hueco, en el transcurso de 8 horas, otros 20 g. de diéxido de clo-

420 ro de la manera anteriormente descrita. De este modo, se eliminan por
completo los pigmentos que contienen querating de la piel y las pieles
de serpiente toman un.color blanco puro.

Después de este tratamiento, las pieles de serpiente pueden ser cur-
tidas por los procedimientos comooidos con materias curtientes al cromo o

425 con alumbre tefiidas y tratadas ulferiormente.
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Ejemplo 3

Se depilan 3 pieles de oveja con una miguina de esquilar en himedo
a una profundidad de corte de 3 mm., pudiéndose vender la lana asi ob- .
tenida como lana esqui-lada particularmente fina.

La lana residual adherida al cuero y la epidermis que contiene que-
ratina son eliminadas de la piel de la manera descrita a continuacién:

Se abatanan durante 5 horas las pieles ocon 5 1. de agua, 50 g. de
geido sulfdrico, 500 g. de sal de cocina y 230 g. de clorito sédico. La
tempera;buré, del bafio sube entonces de 20 a 37°C. y el valor pH es de 2,5.
Después de este tiempo, 15, solucién se encuentra libre de diéxido de cl'o—
ro v los pslos res:.d.ua.les muestra.n un avanzado grado de gelatinificacién.
Medla.nte adicién de 150 g de monoetanolamma, los pelos yla epldermls se
desprenden d.en*bro de 15 minutos casi cuant1tat1vamen~be de la plel, al’
conbinuar sl a.ba'ba.nado s ¥ las p1eles de oveja revela.n un buen grado de
desengrase y una notable compa.cldad de la estructura, normalmente espon- -
josa. '

Para destruir los pocos pelos de fondo que han quedado, se descarga
el primer bafio ds depilacién, grasiento, en el ocual los pelos pue'de‘n'_sei"
coagulados por acidificacién; las pieles son sometidas a continuacién
en el mismo tambor de abatanado, a un tratamiento ulterior de 2 horas
con 30 g. de clorito sédico en 5 1. de agua, 25 g. de 4cido suifﬁrico
¥ 250 g. de sal de cocina. las pieles g}si depiladas son de un color blanco
puro, se encuentran completamente sin pelos y muestran un grano éxcelen-
te. S '

A consecuencia de la cloracién de la grasa natural que se verifica
como producto secundario, el conmtenido de grasa de las pieles baja del' ’
inicial 28 - 30% a 8,5 - 11%, lo cual es de atribuir a la me,]or emuls:.ona—
bilidad de las grasa.s oloradas.

Las pieles pueden ser curtidas, engrasadas y adobadas por los i)roce-
dimientos conocidos, siendo particularmente ventajosa su buena posibili-
dad de puhmentacldn, que no poseen las p:l.eles de oveja depiladas por el
procedimiento al hidréxido de calecio y sulfuro.

Ejemplo 4 C
Una ligera piel de buey 6 vaca de aproximadamente 20 kg. de peso se

introduce en un foso que, referido al peso de la piel, contiene 500% de
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agua de una temperatura de 302C. El hafio se regula a un valor pH 3,5 - 4,0
y se introduce diéxido de cloro en estado gaseoso a través de una tuberia
de distribucién durante 4 a 6 horas. La cantidad de diéxido de cloro intro-
ducido no deberia exceder de 11 litros por hora para no sobrepasar la so-
lubilidad de didxido de cloro en agua que es aproximadamente de 5 g/l con
el gastb simultdneo de 50 - 60% del didxido de cloro por parte de la quera—

. tina de los pelos. El dibéxido de cloro se obtiene a partir de una solucién

acidificada de clorito de sodio por adicidn de un dcido y es arrastrado con
la ayuda de una corriente continua de nitrégeno gaseoso como medio de dilu~
cién indiferente. Del mismo modo puede emplearse la corriente de una mezcla
de diéxido de cloro y diéxido dé carbono, obtenida a partir de clorito de
godio con la adicién de dcido oxiddico.

Bl efecto de blanqueo del dibxido de cloro se manifiesta ya después
de una acocién de tres horas; despuds de 4 a 6 horag los pelos estdn fuer
temente atacados. Bn esta fase de operacidn se introduce un pequefio trozo
de la piel tratade en una solucién alcalina de 1%, preferiblemente de
carbonato de sodio. Los pelos oxidados deben disolverse dentro de 15 minu-
tos, en caso contrario el tralamiento con diéxido de cloro es continuado
por 1 — 2 horas y la prueba .se repite. Si la prueba es posiitiva, se inte-
rrumpe la introduccidén de didxido de cloro y el bafic se regula a un valor
pH 7.5 - 8.5 con un dlecali preferiblemente carbonato de sodio. Despuds
de ésto, los pesos disuelven por completo dentro de 15 a 30 minutos. Un
movimiento de la piel es ventajoso. La piel depilada asf obtenida toma uﬁ
color ligeramente amarillo hasta pardo duranite el iratamiento intermedia-
rio débilmente alcalino debido a la presencia de los grupos fendlicos de
los pigmentos de los pelos. Para la obtencién de cueros de color oscuro
o amortiguado es posible cdhtinuar del modo acostumbrado el tratamiento
de la piel depilada. Para obtener pieles puramente blancas tales como se
necesitan para cueros claros tratados con anilina se acidifica el bafio de
nuevo a un valor pH 3,5 -~ 4 y otra vez se introduce didxido de cloro du-
rente una hora. Se obliene uma piel de color blanco puro y bien desengra-
sada cuyas arrugas de grasa han sido suprimidas ampliamente.
Ejemplo 5 ‘ 7

Una piel de ternera empapada en un bafio 4cido que, en estado reblan—

decido, fiene wn peso de aproximadamente 8 kg., se suspende alin en estado
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himedo en una cdmara que puede cerrarse herméticamente y que estd provis-

ta de una tuberla de alimentacién y de sallide para gas. Despuds de cerrar

la cdmara se sustituye primeramente por nitrégeno el aire presente. Ime~
go se conduce una corriente uniforme de una mezcla de gases constituida
por una parte por volumen de diéxido de cloro y por una parte pox; volumen
de nitrégeno durante 4 horas y a una temperatura de 202C, la cantidad de
diéxido de cloro no deberia exceder de 6 litros por hora. El didxido de
cloro es obtenido de una solucidén acidificada de clorito de sodio y arras—
trado con la ayuda de nitrégeno que sirve de gas inerfe. Al cabo de 4 ho-
ras los pelos estdn fuertemente blanqueados y fuertemente perjudicados.
Para controlar el grado en que el pelo ha sido dafiado se introduce un pe-
quefio trozo de la piel en una solucién de bicarbonato de sodio de 2%. Los
pelos deben disolverse por completo dentro de 10 minutos; en caso contra-
rio el tratamiento con didxido de cloro es proseguido por una hora. Si el
resulbado es positivo, se expulsa por la introduccién de nitrégeno la mez—
cla de gases que se halla en la cdmara, y la piel se trata a una tempera—
tura de 208C, en un taml?or que referido al peso de la piel reblandecida,
contiene el 100% de un baiio que ha sido ajustado a un valor pH 7,5 = 8.5
por medio de bicarbonato de sodio. Dentro de 10 ~ 20 minutos los pelos -
ge disuelven por completo. La piel asi obtenida toma un color ligeramente
amarillo -durante el tratamiento intermediario alcalino debido a los pig-
mentos de los pelos y puede elaborarse segin los méiodos corrientes tales
como el picklaje, la ourticifn, etc. en el bafio depilador o en un batio
fresco. Para conseguir una piel de color blanco puro, tal como se prefie~
Te para la obtencién de cueros tratados con anilina, la piel es tratada
ulteriormente en un bafio de picklaje con la adicién de 0.5 a 1% de clorito
de sodio. Igualmente la piel puede ser introducida de nuevo en la cdmara
arriba descrita, donde, después de expulsar el aire mediante la introduc-
cién de nitrégeno, es blanqueada otra ves durante 1/2 a 1 hora por inmtro-
duceién de aproximadamente 6 litros de didxido de cldro gaseoso para obte-
ner una piel puramente blanca que puede emplearse también para la fabrica~
cién de oueros muy claros colorados con anilina.

Esta solioitud corresponde a la presentada en Alemania el 25 de Febre-~
ro de 1.966, bajo el némero F 48 521 IVo/28a, se acoge a los beneficios -

. del articulo 51 del vigente Dstatuto de la propiedad Industrial y del ar-
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ticulo 4% del Convenio de la Unidén.

REIVINDICACIONES

1). Perfeccionamientos introducidos en el objeto de la patente principal

n? 303.128 por: Un procedimiento pars depilar pieles y cueros y para re—

‘lajar su estructura fibrosa, caracterizados por el hecho de que los cueros

o pieles son sometidos primero a la accién de didxido de cloro, realizdn~
dose el tratamiento con didxido de cloro no ya hasta la separacién de las
estructuras anejas que contienen queratina, sino tnicamente hasta su ge-
latinificacién y ablandamiento, emprendiéndose a continuacién un trata-
miento con bases inorgdnicas u orgdnicas con valores pH superiores a 7,5,
y preferiblemente superiores a 8,0, hasta la separacién de las estructuras
anejas que contienen queratina.

2). Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1), caracterizados por rea—
lizarse el tratamiento con didxido de cloro en medio acuoso 4cido, con
empleo de sustancias que disocian didxido de cloro.

3). Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 1) y 2), caracterizados
por emplearse cloritos alcalinos como sustancias disociadoras de diéxido
de cloro.

4). Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 1) a 3), caracterizados
por realizarse el tratamiento con didxido de cloro en medio acuoso con va-
lores pH de 1,5 ~ 4.

5). Perfeccionamientos segfin las reivindicaciones 1) a 4), caracterizados
por someterse los cueros y pieles durante 2 - 8 horas, y preferiblemente
durante 3 - 5 horas, a la accién de didxido de cloro.

6). Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 1) a 5), caracterizados
por hacerse actuar sobre los cueros y pieles didxido de clore en cantida-
des de un 0,3 = 3%,

7). Perfeccionamientos segtn las reivindicaciones 1) a 6), caracterizados
por realizarse el tratamiento con bases inofgénicas u organicas con valo-

res pH comprendidos entre 8,5 y 9,5.

8). Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 1) a 7), caracterizados
por someterse nuevamente los cusros o pieles tratados con bases inorgdnicas

u orgdnicas a la accidén de pequefias cantidades, preferiblemente de un 0,1 -
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0,4% aproximadamente (referido al peso de los cueros y pieles reblan-

decidos), de diéxido de cloro.
9). PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCI-
PAL N2 303.128 por: “UN PROCEDIMIENTO PARA DEPILAR PIELES Y CUEROS Y
PARA RELAJAR SU ESTRUCTURA FIBROSA".

Esta Memoria consta de dieciocho hojas foliadas ¥ mecanografiadas

por un sdlo lado de sus caras.

Madrid, 23 de Fe’nreg;;:}@a
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