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PROCEDIMIENTO PARA EL CURTIDO AL CROMO
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Tallcitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT., entidad alemana, re-

sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Fe-
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Para la produccién de cnero, pieles y pe-
llejos animales son cnrtidos a gran envergar__!nra con curtientes
de cromo, guedando jugos curtientes residuales con un contenido
relativamente elevado de éxido de cromo, p.ej. 6 a 10 g de
Cry Oy por litro. En total queda sin aprovechamiento aproximad'a—
mente nn 20 % hasta un 30 % del 46xido de cromo aplicado en los
bafios residuales. Ademés de la desventaja econémica, este ago-
iamiento incompleto presenta al fabricante de cuero dificultades

en la elaboracién de las aguas residuales.

Por ésto, no faltaron ensayos al objelo de mejo-

rar el agotamiento de los jugos enrtientes residuales. Asi se propuso,

por cjemplo, velver a emplear ¢l bado que queda de mn curtimiento

siempre de nnevo bajo adicién de curtientes pulverilentos de eromo.
Esge procedimiento es complicado y los baflos repetidas veces em-
pleados se enrignecen a un grado anmentante en fibras de cuero y
en sales.

Por un anmento de los valores pH de los bafos
de curtir, es aumentada la afinidad de los curtientes de eromo para
la piel. Por un correspondiente aumento de log valores pit de los
juges curtienles, por ésto, sin mis puede Ilegar u produtirse un
agolamiento tolal de los cortienles de cromo. Sin embaryo, lo wds-
tringencia aumentada de los curtientes de cromo en &30 conduee
a cueros estirados en el graneado, vale decir, insuficicntemeue
lisos.

Ademds se ha propuesto aplicar, en ¢l encur-
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tido 6 en el c;urtimieﬁm al cromo, los llamados 4cidos dié:.arboxi'-
licos de accibn retienlante, p.ej. 4cido ftilico. En el empleo en el
encurtido, la velocidad de penetracién de los curtientes de cromo

en la piel es redncida, y particnlarmente en el caso de péllejos
depilados no divididos, se presentan dificnltades de curtimiento
pasante y nna distribucién desuniforme .en la seccién transversal de
1a piel. En el mismo cortimiento al cromo, esos 4cidos fueron
aplicados en forma,de sn8 sales gbdicas dis‘neltas'con log cnrtien-
tes de cromo. En eso son aplicables tan solo cantidades de hasta
aproximadamentg 1,5 mdes por mol de Cr203, en vista de que las
solnciones (.m los mérgrnes de pH y de concentracidén necesarios para
el enrtimiento a1 cromo, en la aplicacién a la escala indnstrial, son
estables tan golo por nn tiempo breve y conducen a precipitaciones
(compérése: p.ej. Das Leder, 23, Jahrga;lg 1972, pagina 174, Pé-
tente angtriaca No. 275.011, Patentg alemana No. 643.058, Jonrn.

of the Internat. Soc. Of Leather Trades chemists, tomo 27 (1943),

pagina 83).

1

Ahora se ha encontrado gque prede mejorarse el
agotamients de los ingos al eromo, si log pellejos depilados precur-

. i
tidos con sales de cromo trivalente ge curten acabadamente con mez -

{
clas congistentes en sales de cromo trivalente, agentes ligadores de”
Acidns v por 1o menos 1,6 moles, preferiblemente 2 a 3 moles de |
4cidos dicarbaxflicos alifdticos con 4 a 6 Atomos o dcidos di- o

tnicarbavtlicos con 8 a 13 dtorme decarhone v/o sus sales por

mol d¢ G r203 de las sules de cromo trivalente ampleadas para el
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curtimiento propiémeﬁte dicho, efectuéndose la adicién dé los
:c}omponentes en forma de polvo, de preferencia conjuntamente,
y ;scendiendc; la cantidad de éxido de cromo en fotal aplicada
amn 1,2 22 %, particularmente aun1,5a 1,8 %, calculado
sobre el peso de pellejos, y llevindose a cabo el curtimiento en

una cantidad de bafio de hasta un 100 % calculado sobre el peso

“de pellejos, hasta un valor pH final del bafio de curtir que est

encima de 3,6, particularmente entre 3,8 y 4,2.

Como sales de cromo trivalente para 2l curtimien-

to previo son apropiadas las gales de cromo trivalente usuales
aplicables para el curtimiento al cromo, particularmente sulfatos
de cromo trivalente, sulfatos bdsicos de cromo trivalente, ademés
tales con 4cidos orgénicos, p. ej: dcido férmico, 4cido acético,
saleg de cromo trivalente enmascaradag, curtientes de cromo
autoneutralizantes, curtientes de cromo que, ademés de sales de
cromo trivalente contienen todavia sales inorgénicas, tales como
gnlfato de sodio, o productos de reaccién de compuestos erémicos
hexavalentes con agentes de reduccién .

L.as mezclag empleadas para el curiimiento
definitivo contienen, como sales de cromo trivalente, pr:eferible-
nimnte sulfatos de cromo y sulfatos bdsicos de cromo. Ademds son

aplicables tambien sales de cromo trivalente enmascaradas que mues-

" tran convenientemente tan solo un bajo grado de enmascarado.

Como agentes ligadoreg de 4cidos son apropia-

dog p.ej. dolomita, carbonatos y bicarbonatos de élcalis, carbonatos
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y bicarbonaios alcalinotérréos, éxido de magnesio o sulfito de
sodio. |

Como dolomita se aplica la sal doble mineral
CaCb3.MgC03 que tiene un contenido de 20 a 40 % de CaQ, pre-
ferilfaléménte 25 a 35 % de CaO y un contenido de 10 a2 25 % d& MgO,
preferiblemente 16 a 24% de MgQ. La dolomita puede ser aplica~-
da ya sea por si sola o0 sea en combinacién con otras substancias
ligaaoras de 4dcidos, debiendo el contenido de las mezclas en dolo-
mita ascender preferiblemente a por 1o menos un 10 % de la canti-
dad total aplicada de agentes ligadores de dcidos.

Particularmente apropiadas son mezclas__ qite
contienen 10 a 1i30 partes en peso de dolomita por cada 100 partes
.en peso de Cr203. La cantidad de dolomita a aplicar depende de
la basicida.d de"las sales de cromo trivalente aplicadas, ademés,
de la basicidad a la cnal estos compuestos de cromo trivalente han
fie ser conducidas en el desarrollo del curtimiento, de la basicidad
y de 1a cantidad de las sales de cromo trivalente empleadas en el
precurtimiento y de la cantidad de las substapci,as ulteriores liga-

doras de dcidos eventualmente empleadas concomitantemente en la

mezcla.,

Acidos dicarbox(licos alifdticos con 4 a 6 4tomos
de carbono son p.ej. los 4cidos srecinico, glutdrico, adipico,
maléico, fumérico, agparaginico, glutémico o sus mezclas. Son

aplicadoé preferiblemente los 4cidos glutdrico y adipico o mezclas

de estos dcidos eventualmente con otrog 4cides dicarboxilicos ulterio-
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res.

Los écidos dicarboxtlicc;s aliféﬁcog con4ab
4tomos de carbono que contienen un grupo hidroxi en la posicién a
con relacién al grupo carboxflico y/o el grupo 4cido gulfénico, de-
ben ser empleados concomitantemente tan solo hasta und tercera
ﬁa’rte de las cantidades de 4cidos dicarboxilicos en total aplicadas.

Acidos di- y tricarboxflicos arométicos con 8 a
13 4tomos de carbono son tales de lag series de benceno y naftaleno

que, ademés de los grupos carboxilo, pueden contener todavia gru-

© posg hidrox{, ﬁmmo o nitro y/o tomos de halégeno. De prefer?ncia,

e aplican 4cido ftalico y dcido isoftdlico. Acidos di- y tricarboxflicos

arométicos que, adem4s de los grupos carboxilo, contienen todavia

gfupoa dcido sulfénico, pueden ser empleados concomitantemente

- tan solo hasta aproximadamente una tercera parte de las cantidades

de 4cidos carbox(licos en total aplicadag.

Los 4cidos carboxilicos pueden ser aplicados
.tanto en forma de los dcidos libreg, en fornn de mezclas de log égi-
dos libres y de las sales de tales 4cidos carboxilicos, como tambien
en forma de lag gales solamente, de preferencia, de laa sales de
'metalem alcalinos. Preferiblemente se aplican mezclas pulverulen-
tag de. los 4cidos carboxflicos libres y de sug sales en ia propor-
clf;n molar de 60:40 ¥ 40:80.

Para la realizacién del procedimiento reivindica;
do, se apllcan pellejos depilados desencalados y encurtidos en for-

ma cenocida. Las sales de cromo trivalente aplicadas para el pre-~

-
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‘ curtimiento, de preferencia, son aplicadas en una cantidad de por

1o menos un 0,5 % de Cr2 03, preferiblemente de por lo menos
0,8 % de C'r203 calculado sobre el peso de los pellejos deplados.
En nna forma de realizacién preferida, el precurtimiento es lleva-
do a cabo de tal manera que los pellejos llegan a ser curtidos y a
través de toda su seccién transversal.

El curtimiento definitivoe procede convéniente-

mente en el mismo bado por adicién de las mezclas pulvernlentas.

Los componentes de las mezclas reivindicadas, de preferéncia, son

agregadas conjuntamente. De estos componentes pneden agregarse
taihbien tan golo algnnng conjuntamente, pero tambien puede agre-
garse cada uno Individualmente. Convenientemente son agregadas
primeramente lz;s gsales bagicas de cromo trivalente solas o con-
jintamente con componentes ulteriores. Estas sales de cromo
trivalente pneden ser agregadas tambien conjuntamente con las
sales de cromo trivalente aplicadas para el precurtimiento.

| Las cantidades a aplicar de las mezclas son me-
didag de tal modo que la cantidad de Cr203 aplicada en total en el
precurtimiento y en el curtimiento definitive, asciendeawn 1,2 a
2 %, particularmenteann1,5a1,8% de Cry03, calenlado sobre

el peso de los pellejos.

Il enrtimiento definitivo es realizado en un bafio ,

de £ 100 % , preferiblemente de 10 a 50 %, calenlado sobre el peso
de Ing pellejos depilados. El curtimiento es conducido de tal modo

jue al final del cyrtimiento et baito muestra un valor pf de ) 3,6,
o
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pafticixlarmente de 3,8 a 4,2,

El valor del procedimiento segiin la invencién

reside en la suma de las medidas de procedimiento mfituaimente adap-

tadag, gwe conducen a un agotamiento particularmente elevado del
cnrtimiento al cromo, sin que gea afectada desventajosamente la

calidad de los cneros en la realizacién del procedimiento de curtir

_a una egcala industrial. Se obiienen bafios residuales con nn conte-

nido de Cr,Og inferior a 1 g/flitro.

No podia preverse gque con 2. 1;6 moles de "ci~

dos carboxilicos alifdticos o de 4cidos di- y tricarboxilicos aroma-

ficos por mql de Cr203 de las sales de cromo trivalente emplea-
das para el curtimiento definitivo, en c;ambinacién con las demés
medidas s;egﬁn el invento, pueden efectuarse curtimiento; en bafios
preferiblemente cortos, vale decir, a elevadas concentraciones, a
una escala industrial, sin que se produzcan precipitaciones de cro;
mo y dificultades de curtimiento atravegsante y, no obstane, con el
resnltado de lograrse un elevado agotamiento de eromo. En compa-
racién con el empleo de £ 1,5 moles de 4cidos di- y tricarboxilicos
arométicos o de 4cidos carboxilicos alifdticos por mol de Crgo

31

con la observacién de las medidas segin el invento, se logra nun

. agotamiento manifiestamente gnperior del bafio residual. En bage

a los signientes ejemplos, ahora se explica el procedimiento se-
gin la lnvencién todavia mds detalladamente:
LEiemplo 1.

Para la produccidn de cuero de anilina, 1000 kg
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de pellejos depilados de vacas, aflojados por encalado en forma
nsuval (espespr de divisién = 3 mm), en la tina de enrtir (didmetro
=2m, ar\c-hnra = 2,25 m, velocidad de giro = 12 r.p.m.) son lava-
dos primeramente con un 150 %, calculado sobre el peso de los pe
llejos depilados, de agna de 38°C durante 10 minutos. Se descarga
el bafio y subsiguientemente se desencalan los peltejos cor 70 %

de agna de 32°C con 3 % de clornro de amonio y 0,6 % de bisulfito
de sodio durante 35 minntos v «e los someten a ta macevacién duria-
te 30 minutos con 0,7 % de un agente de maceracién enz imatica eo
rriente en el comercio (valor pl del bafio = §,0). Un corte trans-
versal en log pellejos a no da con fenglftaleina ningurda colo.acién
de rojo. Entonces se enjuaga con agua de 18°C duranté 10 miinutos v
ée descarga el bafio de enjuague hasta un bafio residnal de un 30 %,
A los 5 minutos de la adicién de 4 % de sal comiin, se efectha el
gncurtido con 0,6 % de 4cido férmic'o (diluido 1:4) ¥ 0,25 % de &cido
sulfirico (dilnido 1:8) durante 60 minutos (pH = 3, 6). En el bafo de
encirtido se introduce nn 3,1 % de un sulfato de cromo trivalente
bésico pulverulento al 33 % con un contenido de un 26 % de éxido de
cromo. Al cabo de nn tiempo de tratamiento de nna hora, sec agregs
5,6 % de la mezcla de curtir a continnacién_ descripta y se s‘igue
batanando dnrante sicte horas y media. La mezcla de curtir consta
de 481 partes #n pego de sulfato de cromo trivalente bésico pulve[rn-
lento al 33 % conteniendo un 26 % de 6xido de cromo, rie 107 partes
en peso de dolomita, de 163 partes en peso de dcido {télico y c;c

249 partes en peso de ftalato de sodio. La temperatura final asciende
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a 440C, el pH final es de 3,7, el bato residnal contiene 0,7 g de
Cr203/1itro. Despues del acabado nsual, se obtienen cueros de un
tacto suave lleno y de color uniforme.

En los signientes ejemplos, las parf:es indica~
das son partes en peso.

Bjemplo 2.

100 partes de peliejos depilados de vidcas tra-
tados previamente como en el Ejemplo 1, son encurtidas en la tina
“de cnrtir como nsnalmente con sal comin, dcido anlfarico y/o
4cido férmico en 20 partes de agna (pH = 3,9). En el bafio de encur-
tido se introducen 2 partes de un sulfato de cromo trivalente basico
pulverulento al 50% con un contenido de nn 30 % de 6xido de cromo 3
im 16 % de 4cido férmico. Al cabo de un tiempo de tratamiento de
sna hora, se agregan 5,9 partes; de la mezcla de curtir a continua-

cién descripta y se sigue abatanando durante 8 horas. La mezcla de

curtir consta de 524 partes de sulfato de cromo trivalente bisico pul-

vernlento al 33 % conteniendo nn 26 % de 6xido de cromo, de 61 par-

teg de dolomita, de 27 p;n‘tes de 6xido de magnesio, de 67 partes de
anhidride de 4cido ft4lico y de 321 partes de la sal sédica del acido
isoft'élico. La temperatura final asciende a 42°C, el valor pH es de
4,2, el bafio resid-.val cor}tiene 0.3 g de Cr203/litro.
100 partes de pellejos depilados de vacas trata-
das previamentie como en el Ejemplo 1, son encurtidasg en la tina

de enrtiv coma rgualmente con sal comin, dcido snlfirico y/o &ido
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férmico ¢n 25 partes de agua (pH = 4,0). En el bafio de e}ncnrtl-
miento ge introducen 2,3 partes de nn sulfato de cromo trivalente
bésico pulvernlento al 33 % con nn contenido de nn 26 % de éxido
de cromo. Al cabo de un tiempo de tratamiento de yma hora, se
agregan 7,0 partes de la mezcla de cnrtir deseripta a coiﬂrinnacién,
y se signe abatanando durante 7 horas. La mezcla de curtir consta
de 552 parties de sulfato de cromo trivalente basgico pulverulento
al 33 % conteniendo un 26 % de 6xido de cromo, de 85 paries de dolo-
mita, de 44 partes de carbonato de sodio, de 140 partes én peso de
dcido 3-nitroftélico y de 178 partes de la sal sédica del 4cido isof-
tdlico. La temperatura final asciende a 400C, el pH final es \ie 4,0
el bafio residual contiene 0,7 g de Crzos/htro. V

Ejemplo 4.

100 partes de pellejos depilados de vacas tra-
tados previamente como en el Ejemplo 1, son encurtidas en la tina
de cnrtir de la manera uénal con sal comwn, acido snlfirico y/o
4cido férmico en 30 partes de agwa (pH= 3,8). En el bafio de encur-
timiento ge introdncen 2,1 partes dé nn sulfato de cromo trivalente
bésico pnlveruiento al 33 % conteniendo un 26 % de 6xido de cremo
y un 5% de 4cido acético. Al cabo de nn tiempo de tratamniento de
una hora, se agregan 8 partes de la mezcla de curtir a continuacion
descripta, y se signe abatanando durante 8 horas. La mezéla de cur-

{
tir consta de 602 partes de sulfato de cromo bdsico al 33 % en for-
ma de polvo conteniendo 26 % de 6xido de cromo, de 74 par'tes de

dolomila y de 324 partes de la sal sédica del dcido {soltélico. La
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temperatnra final asciende a 43°C, el pH final es de 3,9, &1 bafio
residnal contiene 0,2 g de Cry03/litro.

- _Elemplo 5.

100 partes de pellejos depilados de vaca tratados
pfeviamenteb como en ellEjem plo 1, son encurtidas en la tina de cur-
tir de la manera ngunal con sal fomfin, ‘4cido sulffirico ylo 4cido
férmico en 20 partes de agna (pH = 4,0). En el bafio de encnrtimien -
to se introducen 4,4 partes de un sulfato de eromo trivalente bésico
pulvernlento al 33 % cohteniendo 26 % de 6xide de ¢cromo. Al caho
de nn tiempo Fie tratamiento de una hora, se agregan 6,4 partes de
la mezncla de curtir a centinuacién descripta , y se sigue abzianan-
do durante siete horas y media. I.a mezcla de curfir consta de 420
partes de anlfato de cromo trivalente bdsico pulverulento al 33 %, con-
teniendo 26 % de éxido de cromo, de 88 partes de dolorﬁita y de 492
partes de la s-al sbdica del 4cido 4-clorn-isoftdlico. La temperatura
final asciende a 45°C, el pH final es de 4.2, el bafio residnal contiene
0.4 g de Cry0,/litro.

Ejemplo 6.

100 partes de pellejos devilad s de vaca tratadoy

previamente coma en el Ejemplo 1, son encurtidos de la manera

usnal en la tina de curtir con sal comdn, 4cido sulfirico v/o 4cido

formico en 20 partes A agua (pH= 5,0). En el bafio de encurtimiento

ge introdwcen 5,5 partes de la mezcla de enrtir a continnacién des-
eripta, y e algue abatanaudo durante slete horas v media. T.a me~-

cla de curtir consta de 559 partes de anlfato de eromo bdsico al 33 %
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et forma de polvo conteniendo 26 % de 6xido de cromo, de 50 par-
teg de dolomita, de 29 partes de 6xido de magnesio y de 362 partes
de la sal sédica del 4cido tereftdlico. La temperatura final asciende
a 40°C, el pH final es de 4,3, el bafio residual contiene 0,1 g de
Cry04/litro.

Ejemplo 7.

100 partes de pellejos depilados de vacas lrala-
dos previamente como en el Ejemplo 1, son encurtidas de la manera
ngnal en la tina de curtir con sal comin, dcido sulfiirico y/o dcido
férmico en 30 partes de agna (pH=3,8). En el bano de encurtimiento
ge introducen 4 partes de un sulfato de‘ cromo trivalente bésico al
50 % en forma de polvo conteniendo 30 % de 6xido de cromo y 16 %
de 4cido férmico. Al cabo de un tiempo de tratamiento de una hora,

se agregan 8,3 partes de la mezcla de curtir a continuacién descrip-

ta, y ge signe abatanando durante 8 horas. La mezcla de curtir cons-

ta de 372 partes de sulfato de cromo trivalente bdsico al 33 % en
forma de polvo conteniendo 26 % de 6xido de cromo, de 48 partes del
dolomita, de 34 partes de bicarbonato de sodio, de 107 partes de
fcido 3-nitroftilico y de 439 partes de la gal sddica del acido bence-
no 1, 3,5-tricarboxilico. La temnperatura final asciende a 429C, el
pH final es de 4,0, el bafio residnal contiene 0,4 g de Cran/'liLro.

Ejemplo 8. .

. /
100 partes de pellejos depilados de vaca trata-

dos previamente como en el Ejemplo 1, son encurtidos en forma

nsnal en la tina de enrtir con sal comin, 4cido sulfirico y/o rférmico

R TR T Ny

=

e
RIEL

s
e

e
e LA L

ES

SEREET

KA E N

o s
pracy=r

i X AT

SRS % 2

v
2§



10.

15

20

25

-4 -

en 25 partes de agna (pH = 3,8). En el bafio de encurtimiento se in-
trodncen 5 partes de nn sulfato de cromo trivalente bdsico al 33 %
en forma de polvo con un contenido de 26 % de 6xido de cro;—no. Al
cabo de nn tiempo de tratamiento de nna hora, se agregan 5,1 par-
tes de la mezcla de cnrtir a continnacién descripta, y se sgue bata~
nando durante 7 horas. La mezcla de curtir consta de 377 partes
de gnlfato de cromo trivalente bisico pulverulento al 33 % tontenien-
do 26 % de 4xido de cromo, de 30 partes de dolomita, de 30 partes
de carbonato de sodio y de 554 partes de la sal sédica del 4cido 5-
amino-igoftdlico. La temperatura final asciende a 45°C, el pH fi-
nal es de 3,9, el banio residnal contiene 0,1 g de Crzoa/lifrta.
Ejemplo 9.

100 partes de pellejos depilados de vacas trata-
dos previamente como ¢n el Ejemplo 1, son encurtidas como nanal-
mente en la tina de curtir con sal comfin, deido snlffirico y/o férmi-
co en 20 partes de agna (pH = 3,8). En el bafio de encurtimiento ge
introducen 6,2 partes de un gnlfato de cromo trivalente bdsico al 33 %
en forma pulvernlenta co;x un contenido de 26 % de 6xido dé cromo y
5 % de 4cido acético. Al cabo de un tiempo d;a {ratamiento de una hora
se agre&an 7,3 partes de la mezcla de curtir a continnacién descripta,
y se gigue abatanando durante giete horas y media. La mezcla de
enrtir consta de 210 partes de srifato de cromo bdsico al 33 % en for-
ma de polvo conteniendo 26 % de 6xido de cromo, de 25 partes de do-
lomlta; ;ie 150 partes de 4cido 3-nitroftdlico y de 615 partes de la

gal sédica del dcido 5-amino~isoftdlico. La temperatura final ascien-
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de a 42°C, el pH final es de 3,9, el bafio residnal contien'e.o,"l g
de Cr203/1ttro.
Ejemplo 10.

Unos pedazos de pellejos depilados de 8 x 30cm
correspondientes, tratados previamente como en el Ejemplo 1 hasta
el desencalado inclusivamente, son comparativamente encurtidos y
cuirtidos al cromo en una magnina abatanadora, tal como la descri~
bieron E. Komareck y G.Manthe en ""Das Leder" 12 (1961), piginas
285 a 289, particnlarmente pigina 287.

100 partes de pellejo depilado de vaca de los pe~
dazos A son encnrtidas en la abatanadora con 3 partes de sal comin,
0,7 partes de 4cido férmico y 0,4 partes de dcido anifirico como nsnal-
mente con 11 partes de agna {pH=3,7). En el bafio de encnrtimiento se
introdncen 3,1 partes de nn anlfato de cromo trivalente basico al 33%
en forma de polvo con nn contenido de 26 % de éxido de cromo. Al
cabo de un tiempo de tratamiento de una hora, se agregan 5,6 par-
tes de la mezcla de curtir a continnacién descripta. La mezcla de
enrtir consgta de 481 partes de gnlfato de cromo trivalente basico al
33 % en forma de polvo conteniendo 26 % de 6xido de cromo, de 163
partes de 4cido ftalico, de 249 partes de ftalato sédico y de 107 par-

tes de dolomita.
100 partes de pellejo depilado de vaca de los co-

ri'espondientes pedazos B gon encurtidas en la abatanadora con 3
partes de sal comfn, 2,3 partes de dcido ftdlico (cantidad equivalen~
te, en cranto a dcido ftdlico y ftalato sédico aplicados en el curtido

definitivo de los pedazos de comparacién A) en forma nsnal con 11
partea de agna (pH=4,0). En el baflo de encurtimiento se introdncen
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.'3, 1 partes de un sulfato de eromo trivalente bésico al 33 % en for-

ma de polvo con un contenido de 26 % de éxido de cromo. Al cabo
de un tratamiento de una hora, se agregan 3,3 partes de la mezcla
de curtir a continnacién descripta. La mezcla de curtir consta 820
partes de sulfato de cromo béisico al 33 % en forma de polvo conte-
niendo 26 % de 6xido de cromo, y de 180 partes de dolomita.

Para la verificacién de la velocidad de curtimien-
to atravegsante, se interrumpe el enrtimiento en la abatanadora y
se cortan log pedazos de cuero comparables A y B. El pedazo A
encnrtido con 4cido ftdlico, muestran en comparacién con el pedazo
B encurtido con 4cido ftdlico un curtimiento atravesante manifiesta-
néxente méis répido a ignales valores pH de los b;'mos; residuales.

Ejemplo 11.

100 partes de pellejos depila;:{os de vacas tratados
previamente como en el Ejemplo 1, son encurtidos como usualmente
en la tina de curtir con sal comin, 4cido sulffirico y/o 4cido férmico
en 20 partes de agua (pH = 3,6). En el bafio de encurtimiento se in-

trodncen 3,1 partes de un sulfato de cromo trivalente bdsico al 33 %

en forma de polvo con un contenido de 26 % de éxido de cromo. Al ca-.

bo de un tiempo de tratamiento de una hora, se agregan 8,3 partes de
la mezcla de enrtir a continnacién descripta, y se signe abatanando
dnrante 8 horas. La mezcla de curtir consta de 419 partes c.ie snlfa~
to de cromo bésico al 33 % en forma de polvo conteniendo 26 % de
6xldo de cromo, de 65 partes de dolomita, de 107 partes de écido

ftdlico y de 409 partes de la sal sédica del dcido 1, 8-naftaleno-
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dicarboxflico.” La temperatura final asciende a 43°C, el pH final es
de 4,1, el bafio residual contiene 0,8 g de Cr203/ litro.
Ejemplo 12, ‘

100 partes de pellejos depilados de vacas trata-
dos previamente como en el Ejempls 1, son encurtidos de la maners
ngnal en la tina de curtir con sal comifin, dcido sulfirico y/o 4cido
férmico en 20 partes de agna (pH= 3,9). En el bafio de encnrtimiento
s;a introdncen 6 partes de un gnlfato de cromo trivalente basico al 33 v
en forma de polvo- con nn contenido de 26 % de 6xido de cromo. Al
cabo de wn tiempo de tratamiento de nna hora, se agregan continua-
mente dentro de »wna hora 0,7 partesde carbonato de sodiv (u.sueltas
en agna 1:10). Al cabo de nn tiempo ulterior de tratamiento de 3
horas, se agrega nna mezcla de 1,3 partes de Acido ftalico y de
1,8 partes de ftalato de gédico y se sigune abétanando durante 4 horas.
La temperatura final asciende a 45°C, al pH final es de 3,7, el ba-
fio residual contiene 0,6 g de CrqOq/litro,

| Ejemplo 13,

Para la produccién de cuero de anilina, 1000 kg
de peliejos de-pilados de vaca, aflojados por encalado en forma
nsnal (egpesor de divisién = 3 mm), en la tina de curtir (didmetro=
2 m, anchnra = 225 m, velocidad de giro = 12 r.p.m.) pruneramen-

te son lavados con nn 160 % de agna (calenlado sobre el peso de los
{

pellejos) de 38°C durante 10 mindos. Se descarga el bafio y subsgignien.

temente se desencalan los pellejos en 70 % de agna de 32°C con 3 %

de cloruro de amnonio y 0,6 % de bisolfito de sodio durante 35 minu-
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tos y se los someten a la maceracién durante 30 minutos con un
0,7 % de un agente de maceracién enzimética (valor pH del baio
e 8,0). El corte transversal de los pellejos ya no da més riinguna.

" coloracién de rojo con fenolftaleina. Subsignientemente se enjuaga

con agna a 18°C durante 10 minutos y se descarga el agna de enjna-
gnue hasta nn bafio resiatlal de nn 30 %. A los 5 minntos de la adicién
de un 4 % de sal comfin, se efectia el encurtimiento con un 0,6 %
de 4cido férmico (diluido 1:4) y nn 0,25 % de 4cido snlffrico
(dilui'do 1:8) durante 60 minntos (pH= 3, 6). En el bafio de encurti-
miento se introdnce vn 2,6 % de un giulfato de cromo trivalente bé-
gico al 33 % en forma de polvo con un contenido de 26 % de 6xido

de cromo. Al cabo de nn tiempo de tratamiento de una hora, se
agrega un 5,8 % de la mezcla de curtir a continnacién descripta,

y se signe abatanando durante siete horas y media.

La mezcla de curtir consta de 526 partes de
sulfato de emmo bdsico al 33 % en forma de polvo conteniendo 26 %
de 6xido de cromo, de 115 partes de dolomita, de 140 partes ae
dcido glutdrico y 225 partes de glutarato de sodio. La temperatura
final agciende a 45°C, el pH final es de 4,0, el bafio residual con-
tiene 0,5 g de Cr203/1itro. Despues del acabado ngnal , se obtie-
nen cneros de nn tacto suave llano y de nn color muy uniforme.

Ejemplo 14,

100 partes de pellejos depilados de vacas trata-

dos previamente como en el Ejemplo 13, son encurtidos de la mane-

ra nsnal en la tina de curtir con sal comfin, 4cido snlfirico y/o f6r-
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mico con 20 partes de agra (pH = 3,7).'En el bafio de encurtimien-

to se introdncen 2,6 partes de un sulfato de cromo trivaleite bésico ..}

50 % en forma de polvo con nn contenido de 30 % de éxido de cromo
y IVG % de acido férmico. Al cabo de un tiam po de tratamiento de una
hora, se agregan 6,9 partes de la mezcla de cnrtir a continunacién des
cripta, y se signe abatanando durante 8 horas. La mezcla de curtir
consta de 512 partes de snlfato de cromo basico al 33 % en forma de
pdlvo conteniendo 26 % de 6;tidn de cromo, de 113 partes de dolomita,
de 153 partes de dcido adipico, de 222 partes de glularaio de sodio.
La temperatura final asciende a 40°C, el pH final es de 4,2, el ba-
fio residual contiene 0,4 g de Cr,03/litro.

100 partes de pellejos depilados de vacas trata:
das previamente como en el Ejemplo 13, son encnriidas de la ma-
nera ngnal en la tina de curtir con sal comin, dcido gnllfirico y/o

4cid férmico en 30 partes de agna (pH = 3,9). En ¢l baiio de en-

" curtimiento se introdncen 5 partes de un sulfate de eroma trivalente

bésico al 33 % en forma de polvo con im conienido dv 26 % de 6xido
de cromo. Al cabo de un tiempo de tratamixnto de wma hora, se
agregan 3,45"partes de la mezcla de enrtir a conlunacion descrip -
ta, y $e signe abatanando durante 7 horas. La mezcia de curtir coms-
ta de 290 partes de sulfato de ¢cromo basico al 33 % en forma de pol'l
vo conteniendo 26 % de éxichb de eroma, de 15 partes de dolomita ¥
d.c 695 partes de glutarato de sodlo [.a temperatura finsl asciende

a 42 %, el pH final es de 3,9, ¢l bafo residnal contiene 0,2 g de
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Ejemplo 186.

100 partes de pellejé:s depilados de vaéas tratados
previamente como en el Ejemplo 1, son encnrtidog de la manera usnal
eén la tina de enrtir con sal comnn, écido salfiirico y/o 4cido férmico
en 20 partes de agna (pH=3,9). En el baflo de encurtimiento se intro-
ducen 2,3 partes de un gnlfato de cromo trivalente bdsico al 33 %
en forma pulverulenta con un contenido de 26 % de éx1do de cromo.
Al cabo de nn tiempo de tratamiento de nna hora, se agregan 7,0 par-
tes de la mezcla de curtir a continnacién descripta, y se signe abato-
nando durante 7 horas. La mezcla de curtir consta de 548 partes de
gnifato de cromo basico al 33 % en forma de polvo conteniendo 26 %

de 6xido de cromo, de 230 partes de dolomita y de 222 partes de 4cido

- glntdrico. La temperatura final asciende a 420C, el pH final es de

4,3, el bafio residual contiene 0,7 g de Cr203/1itro.
Ejemplo 17.
100 partes de pellejos depilados de vacas tratados

previamente como en el Ejemplo 13, son ehcnrtidag de la manera nsnal-

_en la tina de curtir con sal comiin, 4cido gnifiirico yfo 4cido férmico -

en 25 partes de agna (pH=4,0). En el baito de encurtimiento se introdn-

cen 2,0 partes de nun gulfato de cromo irivalente bisico al 33 % en for-

" ma de polvo con un contenido de 26 % de déxido de cromo. Al cabo de

nn tiempo de tratamiento de una hora, se agregan 6,3 partes de la
mezela de eurtir a continnacién descripta, y se sigue abatanando durante

rinte horas y 1nedia. La mezcla de enctir consta de 476 partes de sulfato
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de cromo bésico al 33 % en forma de polvo conteniendo 26 % de

"6xido de cromo, de 74 partes de dolomita, de 31 partes de bicarbo-

nato de sodio, de 156 partes de 4cido glutdmico yfde 263 partes de

adipato de sodio. La temperatnra final asciende a 45°C, el pH

final es de 4,2, el bafio residual contiene 0,5 g de Cr203/11tro.
Ejemplo 18.

100 paries de pellejos depilados de vacag tra-
tados previamente como en el Ejemplo 13, son encurtidos de la
maﬁera ngual en la tina de curtir con sal comfn, 4cido snlfiirico
y/o 4cido f6rmic§ en 20 partes de agna (pH=4,1). En el batio de
encurtimiento se introducen 4,0 partes de alumbre de cromo pota-
sico con un contenido de 15 % de éxido de cromo. Al cabo de un tiem-
po de tratamiento de 145 minutos, se agregan 6,2 partes de la mez-
cla de curtir a continnacién descripta, y se signe abatanando duran-
te 8 horas. La mezcla de curtir consta de 485 partes d;a snlfato
de cromo bésico al 33 % en forma de polvo conteniendo 26 % de éxido
de cromo, de 89 partes de dolomita, de 38 partes de dxido de magne=
gio, 175 partes de 4cido glutdrico y 213 partes de la sal sédica del
fcido fumérico. La temperatira final asciende a 439C, el pH final
es de 4;2, el bafio residnal contiene 0, 3g de Cr203/litro.

E!'emglo 19

100 partes de pellejos depilados de vacas, tra-
/
tados previamente como en el Ejemplo 13, son encurtidas de la

manera ngual en la tina.de curtir con sal comin, &cido sulfiirico

y/o 4cido férmico en 20 partes de agna (pH=3,9). En el basio de
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encurtimiento sé introducen 3,5 partes_._', de un gnlfato de cromo
trivalente bdsico al 33 % en forma de polvo con m contenido de
26 % de 6xido de crofno. Al cabo de un tiempo de tratamiento de .
una hora, se agregan 9,1 partes de la mezcla de curtir a continna-
cidén descripta, y se sigue abatanando dirante 8 horas. La mezcla
de cnrtir ronsta de 424 partes de sulfato de cromo bésico al 33 %
en forma de polvo conteniendo 26 % de éxido de cromo de 55 partes
de dolomiza, de 22 partes de carbonato de sedio. 126 partes de acido
agparaginico y 373 partes de adipato de sodio. La temperatnra final
asciende a 42°C, el pH final es de 4,2, el bafio residnal contiene 0,6
g de Crzo-a/litro.

Ejemplo 20.

Tnosg pedazos correspondientes de aproximada--
mente 8 x 30 cm derpellejos depiladog de vaca tratados pre\;iamente ’
como en el Ejetﬁplo 13 hasta el desencalado inclusivamente, son
comparativamente encurtidos y ciirtidos al cromo en nna méquina
abatanadora, tal con-m la describieron E. Komarek y G. Manthe

en Das Leden" 12 (1971), péginas 287 a 289, particularmente en

la pédgina 287,

100 partes de.los pellejos depilados de vacas de
los pedazos A son encurtidas con 3 partes de sal comfin, 0,7 partes
de 4cido férmico y 0,4 partes de 4cido sulfirico en 11 partes de
agna como nsualmente en la abatanadora (pH = 3,7). En el bafio de

encurtimlento se introducen 3 partes de un sulfato de cromo trivalente

béaico al 33 % en forma de polvo con un contenido de 26 % de déxido

e

e T T

W
TR e

TR

XA v AT

RN

TSRS SR




10

15

20

‘- 23 -

de cromo ..Al cabo de un tiempo de tratamiento dé nna hora, se
agregan 5,8 partes de la mezcla de curtir a continuacién descrip~ .
ta. La mezcla de curtir consta de 520 partes de swlfato.de ¢romo
bésico al 33 % en forma de polvo conteniendo 26 % de ékido de cromo,
de 140 partes de 4cido glutdrico y 225 partes de glutardto de sodio

y 115 partes de dolomita. .

100 partes de pellejos depilados de vacas de los
correspondientes pedazos B son encurtidas de la manera us~ual en la
abatanadora con 3 partes de sal comu’:q, 1,8 partes de 4cido glutérico
(cantidad equivalente calcnlada sobre 4cido gintdrico y glutarat(; de
sodio aplicados en el curtimiento definitivo de los pedazos de compa-
racién A) y 0,2 partes de 4cido sulfiirico en 11 partes de agua
{pH = 4,0). En el bafio de encurtimiento se introducen 3 pa;-tes de un
sulfato de cromo trivalente bisico al 33 % en forma de polvo con un
contenicio de 26 % de éxido de cromo. Al cabo de nn tiempo de tra-
tamiento de nna hora, se agregan 3,8 partes de la mezela de curtir
a contlnmacién descripta, La mezcla de curtir consta de 820 partes
de snifato de cromo bésico al 33 % conteniéndo 26 % de 6xido de
cromo, y de 180 partes de dolomita,

Para la verificacién de la velocidad del curti~
miento atravesante, se interrumpe el curtimiento en la abatanadora
y se cortan los pedazos de cureo comparables A y B. Los pedazos

‘
A encurtidos sin 4cido glutdrico muestran, en comparacién con los

pedazos B encurtidos con 4cido glutdrico, un curtimiento atravesan-

te manifiestamente més rdpido a ignales valores pH de los bafios re-
4
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Ejemplo 21.

100 partes de pellejos depilados de vacas trata-

Rl

TS

dos previamente como en el Ejemplo 13, son encurtidas de la ma-
5 nera nsnal en la tina de curtir con sal comdn, 4cido sulfiirico y/o

4cido férmico en 20 partes de agua (pH = 3,9). En el bafio de encur-

timiento we introducen 6 partes de nn gnifato de cromo trivalente

bdsico al 33 % en forma de polvo con nn contenido de 26 % de Crzog.

Al cabo de un tiempo de tratamiento de una hora, se agregan conti-

VRLELE iy e AT Ty S o varcpa T o

10 nnamente den_tro de una hora 0,6 partes de carbonato de sodio
(disnelto en agna 1:10). Al cabo de nn tiempo de tratamiento ulterior
{ie 3 horas, se agrega una mezcla de 1 parte de dcido glutdrico y de
1,6 partes de glutarato de sodio, y se signue abatanando durante 4
hor as. La temperatura final asciende a 45°C, el pH final es de 3,8,

15 el bafio residual con'tiene 0,3 gde Cr203/litro.
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Degcerita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe

hacerse constar que las .disposiciones anteriormente indi-

20 cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan~
t0o no alteren su principio fundemental. También se hace

constar que el invento corresponde a dos solicitudes de

(oL A BN g s A S o b A DN B A

patentes presentadas en Alemaniz con los nimeros y fechas
. sigulentes: P 24 24 300.3 de 18 de mayo de 1.974 y
95 . P 24 24 3001.4 de 18 de mayo de 1.974; acogiéndose por lo
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tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna-

~ cionales en vigor, aiendo‘lo que constituye la esencie del

~ referido invento por lo que se solicita Patente de Invencidn

por 20 afios en Espafis, sobre: PROCEDIMIENTO PARA EL CURTIDO
AL CROMO; caracterizéndose por lo siguilente:

l.~ Procedimiento para el curtido al cromo,
por precurtido de los pellejos depilados encurtidos con
sales de cromo trivalente y por‘curtido definitivo con saw-
les de cromo trivalente, agentes ligadores de deidos ¥y fci-
dos carboxilicos orgdnicos y/o sales de los miémos, caracteri~
zado porque se lleva a cabo el curtido definitivo con mez-
clas de gales de cromo trivalente, de agentes ligadores de
écidos y de por lo menos 1,6 moles, preferiblemente 2 a 3
moles de &cidos dicarboxflicos aliféticos con 4 a 6 &tomos
de carbono y/o, &cidos di~ y/o tricaerboxilicos arométicos
con 8 a 13 &tomos de carbono y/o sus salés por cada mol de
Cr203 de las sales de oromo trivalente aplicades en el cure
timiento definitivo, agregfinfiose los componentes en forma
de polvo, de preferencia conjuntamente, ascendiendo la

cantidad de Cr,04 en total aplicada & un 1,2 % basta un Z %,
preferiblemente a un 1,5 % hasta un 1,8 %, calculado sobre

el peso de los pellejos, y realizfndose el curtido con una

" cantidad de baflo de hasta un 100 %, calculado sobre el peso

de los pellejos, hasta un valor pH final del bafio de curtido

de por lo menos 3,6 particularmente entre 3,8 y 4,2,
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1 2.- Procedimiento gegin la reivindicacién 1,
caracterizade porque como agente ligador de 4cidos se aﬁlica
dolomite, en caso dado en la mezcla conjunta con otros agen-
tes ligadores de &cidos.

5 3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén I 6-

‘f 2, caracterizado porque las sales de eromo itrivalente del
curtido definitivo son agregados conjuntamente con las sa~
les de cromo trivalente aplicadas para el precurtido.

4.~ Procedimiento segfin una de las reivindi-

10 . - caciones 1 a 3, caracterizado porque como &cidos carbox{1i-
cos gse aplican los &cldos succinico, glutérico, adipico,
ft&lico, isoftélico y/o sus mezclas.

5.« Procedimiento paré el curtido al cromo,
tal y como queda sustancialmente descrito en lé presente

15 Memoria.

Este Memoria conste de 26 hojas escritas a
méquine por una sola cara, _

Madria, | & W8 upn

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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