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Ia presente invencidn se refiere a 1la curticidn
con sales de zirconio solubles y estd relacionado en nar
ticular con la aceleracidén de procesos de curticién en
que se emplea cono agente curtiente, sulfato de zirconio
y sodio silicatado.

Se ha sabido desde hace muchos afios que pueda
émplearée gales de zirconio para curtir pleles y cueros
de animales. Bl cuero que resulia’ es deseable debido a
su color muy ligero, sustancialmente blanco, lo cual es
de importancia como tal y también permite tefiir o colorear
el cuero de¢ tonalidades pastel limpias. Ademds, el cuero
curtido con sales de zirconio no contimda incandescente
cuando después-de ignicién se extingue la llama. A este
respecto e¢s diferente del cuero curtido al cromo y es su
perior a éste. Aun cuando se han sugerido y se han utili
zado para la curticidn diversas sales de zifconio, se en
plea extensamente sulfato de zirconio y sodio silicatado,
debido a su costo relativamente bajo en comparacidn con
otros agentes curtientes de zirconio., ILa prepéracidn de
un sulfato de zirconio y sodio silicatado se describe en
la Patente de los EE.UU. de Horrigan N¢ 3.096.143, conce
dida el.2 de Julio de 1963.

En el uso de sulfato de zirconio y sodio sili
catado se ha encontrado que el proceso de curticidn a me

nudo requiere un periodo de tiempo excesivo para llegar
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a estar completo, en particular con piéles gruesas y con
pieles procedentes de animales viejos., Esto ha gido acep-
tado como necesario por los curtidores, pero el tiempo
de curticién prolongado requerido, ha dado como resulta-
do la restriccidn del empleo de la curticidn con zirco-
nio debido al costo adicional implicado. La ohservacidn
y el estudio de las operaciones de curticién con zirco-
nio han puesto de manifiesto que la penetracidn en la
piel por el zireconio cuando se usa sulfato de zirconio y
sodio silicatado tiene lugar inlcialmente a una velocidad
moderada pero que gradualmente va mds despacio de modo
que después de unas tres a cuatro horas la penetracidén ul
terior es sumamente lenta, con el resuliado de que pueden
necesitarse varios dias para curtir completemente una piel
gruesa, Se han encontrado pruebgs que confirman la creen-
cia da que el hecho de que el proceso de curticién vaya
mds despacio proviene de una considerable unidén a la cadg
ng mediante dtomos de oxIigeno y condensacidn de especies
de zirconlo en el baflo curtiente de zirconlo, resuliando
moldculas grandes que no penetren por la piel, '

on vistas = hacer disminulr en gran manera el
tiempo requerido para curtir a fondo (incluso pieles grue
ses) cuando se utiliza como sgente curtiente sulfato de
zirconio y sodio silicatado, se proporciona, segun la in-

vencidn, un procedimiento para curtir una plel animal,
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gue comprende trater tal piel con un baflo curtiente acuo
80 que contiene sulfato de zirconio y sodio silicatado,

caracterizado porque la piel se trata deatro de dicho ba
fio mientras de mantiene el pH del mismo entre 1,0 y 2,5,

porque dicho bafio contiene sulfato de zirconio y sodio

]
8ilicatado suficiente para proporcionar al menos 2% de

Zr02 s&luble en el mismo, porque.ccntiene suifato solu-
ble suficiente para proporcionar, en solucidn, al menos
cuatro iones sulfato por dtomo de zirconio en dicho ba-
flo, ademds de los iones sulfato requeridos para la for-
macién de sulfatos escascmente solubles de otros elemen
tos catidnicos presentes en dicha piel y/o en dicho ba-
fio, ¥y porque dicho bafio sc neutraliza después a un pH
comprendido entre 3,0 y 6,2 aproximadamente.

Segln se ha indicado, el bafio curtiente contig
ne, por 4tomo de zirconio, al menos cuatro iones sulfa-
to utilizables, a saber, iones seleccionados del grupo

de iones gue constan de 304" y HSO4 . Como es bien sa-

L
bido, el HSO4 se ioniza adicionalmente a H™ y SO

Los iones sulfato (se pretende que esta expresidn4inclg
ya tanto 804—' como HSO4') pueden provorcionarse a par-
tir de un cierto numero de origenes; pero, dado que el

pH del bafio curtiente se mantiene, como se ha indicado;
en el intervale comprendido entre 1,0 y 2,5 aproximada-

mente, habitualmente lo mds conveniente es proporcionar

-
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los iones sulfato afindiendo bisulfato sddico (NaHSO4) al
bafio. Iesta adicidén puede hacerse sustancialumente simul-
tdnea con la zdicidn del sulfato de zirconio y sodio si
licatado; o, e2lternativamente, el baiio puede formarse
afladiendo sulfato de zirconio y sodio silicatado a una
solucidﬁ de bisulfato. Sin embsrgo, en cualguier casa,
la adicidn de bisulfato al bafio no debe retardarse una
vez que se¢ ha preparado la solucidn de sulfato de zircg
nio y sodio silicatado. Mediante la exvresién "ijones sul
fato utilizables", como se ha usado anteriormente, se
significan iones sulfato adicionales al sulfato requeri
do para reaccionar con los cationes presentes en las pig
les o en el bafio, que forman sulfatos escasamente solu-
bles, :

Los métodos de tratamiento preliminar de pie-
les, por ejemplo, impregnscidn, depilacidn, tratamiento
con bafio de czl, maceracidn, y piquelado, pucden ser con
vencionales. Por otra parte, la curticidn con zirconio
es bastante tolerante en lo que resvecta al tratamiento
anterior de las pieles; y en muchos cascs puede utilizar
se si se desea un tratamiento preliminar modificado. A
continuacidn de la curticidn y de laz neutralizacidn del
cuero mimedo a dicho pH comprendido entre 3,0 y 6,2 apro
ximadamente, de preferencia de 3,5 a 6,0 aproximadamente,

el cucro puede impregnerse conm frase y secarse conforme
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a procedimientos bien conocidos.

Los ejemplos siguientes ilustran lcs benefi-
cios de la yresente invencidn psra laz curdicidn con sul
fato de zirconio y sodio silicatado.

EJEMPLO 1

e ——

Utilizando un tambor para curticidn exverimen
¥al, se:curtié una pieza de piel de ganado vacuno que te
nia un peso encalado de 4,77 kg, después de lavar y mece
rar. A uwnos 1200 ml de aguas en el tambor se afiadieron
477 é de bisulfato sdédico y 851 g de sulfato de zircomio
y sodio silicotado; ¥y se hizo funcionar el tembor duran
te cinco horas, durante cuyo tiempo el pH en dicho tam—
bor ascendid de 1,1 a 1,7. Después se llevd a cabo la
neutralizacién afiadiendo lentamente al tambor 1750 ml de
solucidén al 5% de hidrdéxido sddico durante un peiriodo de
dos horas. La piel curtida se dejé en el baflo de trata~
miento durente la noche; y al dia siguiente, después

de afadir otros 250 ml de la solucidn de hidréxido sé-
dico, se hizo funcionar el tambor durante otra hora mds.
El pH final de la piel'curtida se encontrd que era de
5,8, y ésta tenfa una temperatura de contraccidn de mds
de 00°C. Después se escurrié, se estrujd y se hendid,
siendo el peso en himedo después del apresto de 3,4 kg.
EJEMPLO 2

Se impregnaron con agua para su rehidratacidn
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plezas de piel de vaca en bruto curadas con sal. Des-
pués del tratemiento convencional, incluyendo encalado
y depilacidn, las piezas fueron lavadas, desencaladas y
maceradas utilizando un bafio de meceracidn comercial,
en un tambor experimental, Entonces se 1levd a cabo la
curticidh, sin sacar de la solucidn de maceracidh, afia-
diendo al tambor suifato de zirconio y sodio silicatado
suficiente para proporcionar 2% dé ZrO2 soluble, y seis
moles de bisulfato sdédico., Se continud haciendo funcio-
nar el témbor durante unas seis horas v seguidamente se
neutralizd con bicarbonato sddico o un pE de 2,23. Se
encontrdé cue una muestra de cuero tomada después de la
neutralizacidén tenia una temperatura de contraccidn de
91¢eC.
EJEMPLO 3

Unos quince kilos de piel de ternera sin cur-
tir que se habian tratado mediante procedimientos de ado
bo convencionales, se colocaron en un tambor experimen-
42l con un bafio de tratamiento que contenia suficiente
sulfato de zirconio y sodio silicatado pars proporcionar
6% de Zro2 soluble, y 12% de bisulfato sddicc. Después
de hacer funcionar el tambor durante tres horas, el pH
de la piel se elevd a 3,1 con carbonato sdédicc. El cue=
ro neutralizado de este modo se encontrd que tenia una

temperatura de contraceién de 91,5°C, y mostré al ser
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inspeccionado gue no poseia franjas o canas sin curtir.
EJEMPLO 4

Ocho costados de piel de ganado vacuno descar
nada y curada con salmuera, recibieron un tratamiento
convencional de adobo, vor lavado, impregnacién y enca-
lado. Los costados lavados se colocaron después, en un
%ambor grande, en una solucidn al 25% que contenia 14
de persulfato aménico y un liguido de maceracidn enzimi
tica comercial que poseia el equivalente de 2% de engi-
ma. DéSpués de hacer funcionar el tambor dursnte 30 mi-
nutos, se afiadieron sulfato de zirconio y sodio silica-
tado en una cantidad calculada pera proporcionar 5% de
zirconio soluble, y 10% de bisulfato sdédico; y se con~
tindo manteniendo el funcionamiento del tazmbor durante
cinco horss. El pH del cuero se ajusté seguidamente a
3,5 con bicarbonato sédico. Se observd que la curticidn
era completa, ¥y el cuero era blanco con una temperatura
de contraceidén de 939C, - )

Bl ejemplo siguiente ilustra el efecto perju-
dicial del envejecimiento sobre la eficacia curtiente
de un bafic de sulfato de zirconio y sodio silicatado.

EJEMPLO 5

(a) Utilizande un tembor experimental, una viel

tratada por adobo, se tratd en el tambor durente seis ho

ras en un bafio curtiente que contenia una cantidad de
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sulfato de zirconio y sodio silicatado calculada para pro

porcionar 6% de Zr0, soluble, v 124 de bisulfato sédico.

2
E1 bafic habiz sido envejecido durante un cierto nimero
de horas desnués de su vreparacidn y antes de la intro-
duceidn de la piel. Despuds de neutralizar, se encontré
que 1a p#el ¢staba bien curtida.

f (b) Utilizando el mismo tambor, una piel muy
similar fué tratada en el tambor durante seis horas en
un bafio que contenia la misma cantidad de sulfato de zirp
conio y sodio silicatado’que en (a) anterior, habiendo
sido envejecido el bafio después de su preparacién duran
te el mismo tiempo gue en (a) anterior. Sin embargo, no
ge encontraba vresente bisulfato sddico ni otra fuente
de iones sulfato adicionales. Después del periodo de fun
ciongmiento del tambor durante seis horas y de neutrali
zacién, se encontrd cue, cusndo se impregnaba en agua
suficiente para separar la sal contenidas, la piel no es
taba curtida, como se puso de manifiesto por tener la
misma temperatura de contraccidén gue la piel sin curtir.

| Ya curticidn puede llevarse a cabo en algunos
casos con ung centidad de sulfato de zirconio y sodio
silicatado tan baja como 2% aproximadamente (calculada
como Zr02 soluble). Sin embargo, ordinariamente una cur
ticidn de alta calidad requiere aproximadamente de 5% a

6sh de Zr0, soluble. Como es légico, pueden emplesrse agen

2
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tes curtientes adicionales, ya gue el'proceso de curti-
cién puede acelerarse con ello; y el cuero obtenido pue
de ser mds tenaz y mds opaco debido al diéxido de zircg
nio depositado en €1

- Dado que los sulfatos de zirconio y sodio sili
catados/suministran iohes sulfato, sdlo necesitan propor
6ionars§ de otra fuente los iones sulfato adicionales
requeridos para el procedimiento de le invencidn. Se
cree que la fuente mds conveniente es el bisulfato 8dédi
co, aun cuando pueden usarse otros materiales tales como,
por ejemplo, dcido sulfurico, bisulfato aménico o sulfa
to sddico normal. En general, tales otras fuentes no
son tan deseables como el bisulfato sédico, ya que habi
tualmente requieren un ajuste del pH del bafio curtiente
para obtener el intervalo de pH desecado para la curti-
cién. Sin embargo, es de gran importsncia para oblener
resultados éptimos, que haya suficientes iones: sulfato
presentes en el bafio para proporcionar al menos cuatro
de tales iones sulfato por cada &tomo de zirconio presen
te, después de dejor iones sulfato suficientes para que
reaccionen con los cationes presentes en la piel y/o en
el baiflo, que forman sulfatos escasamenite solubles. Los
iones sulfato en exceso sobre los necesarios para los cg
tiones que forman sulfatos escasamente solubles y los

cuatro lones para cada dtomo de zircomio pueden encon-

- 10 -
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trarse presentes en el bafio si se toma la precaucidn

de mantener el pH del hafio en el intervalo deseado. Por
otra porte, cuando hay menos del nimero ideal de iones

sulfato presentes, el efecto de aceleracidn global del

proceso:de curticidén disminuye; pero todavia es obser-

! :
vable algin efecto sl1 se encuentran presentes iones sul

Pato en cantidades sustaonciales. Por tanto la situacidn

es equivalente, para los propdsitos del trabzjo, a pro-
porcionar cuatro iones sulfato utilizables para sélo al
gunos de los dtomos de zirconio presentes.
Obviamente, éon posibles muchas modificacio-
nes y muchas varisciones del procedimiento descrito en
los ejemplos anteriores. La tolerancia de la curticidn
al zirconio para otros materiales ha sido mencionada an

teriormente. Tal tolerancia permite, por ejemplo, la

‘adicién de agente curtiente al baflo de maceracidn sin

lavado intermedio, como se ilustra en los Ejemplos 2 y
3, v pudiendo obienerse de este modo ung economia de
tiempo y de agua. .

Ha de comprenderse que el nuevo procedimiento
de curticidn de la presente invencidn puedﬁ emplearse
no sélo con pieles de ternera y de ganado vacuno sino
ﬁambién con oiras pieles y cueros animales, tales como,
or ejehplo, cueros de caballo y pieles de oveja. For

consiguiente, el término "pieles" utilizado en esta Ne-~

- 11 -
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moria se entiende que incluye tanto cueros como vieles
animales, y el término "cuero" incluye tanto pieles cur
tidas como cueros curtidos.

Los porcentajes indicados en la presente Memo
ria son porcentajes en neso y los porcentajes de los ma

teriales de que consta el bafio curticnte, cstdn basados

‘en el vpeso neto de la piel o pieles que estdn siendo cur

tidas. . :

La presente solicitud, que corresponde a lé
presentada en Estacdos Unidos de América, el 26 de Octu-
bre de 1971, bajo el N2 192,636, sc acoge a los-benefi~

cios del Articulo 51 del vigente Estaiuto sobre Propie-
dad Industrial.,

REIVINDICACIOIES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para gue sean objeto de esta solicitud de

Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son

-12 -
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I

los siguientes:

1.~ Un procedimiento para curtir una piel de
animal, que comprende trater tal piel con un baiflo cur-
tiente acuose oue contiene sulfato de zirconio y sodio
silicata?o, caracterizado porque la piel se trata dentro

de dicho. bafio mientras se mentiene el pH del mismo en-

'fre—l,O'& 2,5, porque dicho bafio contiene sulfato de

zirconio y sodio silicatado suficiente para proporcio-
nar al menos 2% de ZrO2 soluble en el mismo, porque con
ticne sulfato soluble suficiente para proporcionsr, en
solucidén, 21 menos cuatro iones sulfato por dtomo de
zirconio en dicho bafio, ademfs de los iones sulfato re-
queridos para la formacidn de sulfatos escasamente solu
bleg de otros elementos catidnicos presentes en dicha
piel y/o bafio, y porque dicho bafio se neutraliza des-
pués g un pH comprendido entre 3,0 y 6,2 aproximadamen-
te, - _

2,~ Un procedimiento segim la reivindicacién
1, caracterizado porque dicho bafio contiene de 5% a 6%
aproximadamente, de Zro2 soluble. ‘

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1 6 2, caracterizado porgue al menos una parte de dicho
sulfato §oluble es proporcionada por bisulfato sédico. .

4.~ UN PROCEDIMIENTO PARA CURTIR UNA PIEL DE
ANIMAL, ' ’

‘jiﬁu

sznicr

- ‘,
AL




Tal y como se ha descrito on la Memoria que
antecede, ¥y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escrites

a mdquina por una sola cara.

wadria, 21 NOV, 1972

, ' P.A.

14.11.72 C.M.H. - 14 -
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