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'Elnéﬁnleo de curtlentcs de circonio 'y alum1n1o es oon001do

(¥, ﬂtpthér, Gerhore:chomle und Gerbereltechnologle, Aka-:-

~démie:Vnrlay Bcrllv 1957, pap. 4’8 - 413y pégu 481.~ 48?)

7.
Lag ventajas de eqtoq curticntes Trente a los ourtlenteq cro—
micos que hasta la fecha se utilizan casi exclu31vamente
oon“ sten en que proporc1onan cueros blancos que pueden

tefirse en tonos considerablemente més brillanbes que 1os

cueros al cromo verdes, y ademas en que no producen problemas o

“de ~aguas residuales, quc -es uno de los factore que a larga Viuta_

pone en duda el mantcnimicnto de la curticion al cromo..
Que loé curtientes de cnrcon:o y nluminio no e'hayén PO~
dldo imponer en ]a teonlca de curticién sc debe a laq yrqndc

desventaqas de estn clase de curtlentes.,Cucros,al 01rco—=

" nio y aluninio no presentan las'propiedades de. taétoAdé un -

cuero al cromo, pero en especial no son resmqtcnfe vla-ebﬁ~
1licién, es de01r el cucro obtenido con es stos curtlontc
aguanta un tie@po'de residencia de 1 minuto en agga‘hiryien—i
te. Bajo descurticibn se presenta unn fuerte 6rispaci6n;ﬁélr
material de piel y, por 1lo tanto; tales cuefoﬁ'na«se puédeni

Moy "
tenir a lewmperaturas mas elevadas,
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El objeto de la presente invencién consiste en hallar combi-
naciones entre curtientes de circonio y aluminio que, ademis
de las ﬁrdpiedadcs.vcntajosas conocidas, proporcionan al
cuerc una calidnd que se aproxima a la- calidad hasta ahora
5 superior de un cunroial cromo en cuanto a las propiedades L
de tacto y la resistencia a la ebulliecibn. Para lograr este:
fin era preciso hasta 1a fecha combinar el empleo de estos \
curtientes con otras clases de curticidén. Ya que la combina-
cidn con curtientes crdémicos hasta ahora uéual.no entra en
10 consideracién para.este fin, puesﬁo que con ello no se supe-
ran los problemas_de las aguas residuales y el tefido del
cuero, Solamente quedaAla rosibilidad de una combinacidén con
aldéhiﬁos con la'Que, al utilizar dcterminadas'ngentcs en-
pascéraddreércn el curtiente mineral, al men s se Jogra una
15 resistcncié a laAébu]licién'del cuero. Sin:embargo, tal cur-
ticiéh ¢ombiﬁada con aldehidos ne conmtituye unuAsolucién_
ideal paravla practicy, ya que, ademis de que se requieren

. 2

dos procesos de curticibén seguidos, en caso dado hay que

y contar con una resistencia a la rotura més reducida y una
20  absorcidén de agua mis elevada.
Por lo tanto, el fin de la presente invencidn consiste en hallar
o un procedimiento para la oblencidén de curtientes minerales

puros que se pueden utilizar sin combinacidn con otros curtien-

tes, tales como curtientes crémicos, y que dan cueros blancos

¢ 7 "'3"'.
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con propiedades de tacto y'de resistencia a la"ébullicién,déf "“"

un cuero al cromo.

Caa

e

Je ha encontrado sorprendlnnfemente que. el emplco de qqles

de circonio y aluminio como curtlonth puedo sumlnnqtrar ba1o -

determinadas condiciones cueros resis tonteﬁ a la cbulllc

LI
>

Entre estas condiciones, que se ﬂctallan en 10 suce31vo, fla -
guran determinadas relaciones de mezcla de los. componentes
metallcos, y un enmascaramiento y una ba31f1caclon suflpmentgf%"!
Ly, 1nvenc16n conslﬁte en un procedlm1ento pa*a la obten016n-5:‘\
de nuevas sales comp1e1a% que contlenen clrconlo y alumlnlo: 
como étomos centra]es, asi como grupos oxo, acido orgénieo,?{
sulfato, y en. caso dado hidroxo como 1ibante . Tambien 1os E
grupos c]oro puedon utilizarae adiciona]mente o en Iugar de (

, grupos sulfato ¢como 1igantes,,con tal de que estou se
introducen en el sistema por las sales do aluminio uLiliaadag._wi
Segﬁnjla invencibn se entremezeclan imultdncamente 0 sucesivamente
y en orden arbig?atio una salyde circoniolhidrosolublc~ prereren—
temente sulféto déicircdnilo, una ) de alumlnio, prefcrontc-
ménte’un cioruro o'sulfato mhs o _menos basico, un, &c1do orﬁé~ "'
nico monobuqlco con 1 a3 étomo de carbono o una de sus l
sales, preferentementc su sal qédlca, en espe01al proplonato
sbdico, y un aponte de reaccidn alcallna, preferentemente
‘hidrbéxido o carbonato de s odlo o de calcio o +amb1en dolomlta,

v -
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en estado seco o en solucidn acuosa en las cantidades relativas
comprendidas en la férmula susodicha, de manera que la solu-
cibén acuosa de la mezc]a'contenga una sal compleja de la

formula molecular general

Ez::o) (A1), (0H), (R) (X)] ,

en la que R representa uﬁ radical Acido monocarboxilico

con 1 a 4 Atomas de earbono, X significa un radical cloruro o
un medio radical'su}fato; & significa 1 hasta 9, preferente-.
‘mente 4 hasta- 9 y b es-l hasta 9, prefércnteménte 1 hasta 6,

10 ¢ es O hasta ((4a + 3b) - 0,333 (a+b)), prefercnte-

mente O hasta (i& +2b), yd = 0,333 (a+b) hasta ((4a+b) -
0,333'(a+b)), prefercntéménte 0,333 (a+b) hasta (3a + 2b),
siendo 1& relacibn de ¢ + d = 0,333 (é+b) hasta (4a + jb),
preferdntemente. (la + 2b), asi cdm? f = (4a + 3b) - (c.+'d)

- e »

15 ye=2a.

! Ia Térmula pnncral es unn Térmula moleCular- por lo tanto 1oq
indlcé;.é haata f se reflg;en a la progorclon molar de los
dtomos. y grupos atémmoo entre si, y no necesarlamentq al
nfmero efectivo de estos Atomos o grupbs atomicos en una mo-

20 lécula en las nuevas sa]es’oomplefas. Tl verdadero tamafo de
molécula de las sales comple jas depende de circunstancias

externas, en cspecial del valor pH, de la concentracién y

LI, 5 -
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tempernturn de sua goluciones,

[

Los radicales Acido monocarboxilico se. derivan de écidos monol

carboxillcos saturaoos o] 1nsaturados eodn 1 a 4 étomos de carbo—

no, como por eJemplo del écido formico, acetico propibnico, ‘
lactico, acrilico o metacrdilico. De especial.interes para,la ﬁ
industria es el acido propidnico. :

Los compuestos compleios son curtientes qde prOporcionanvcué?}

ros con un tacto irreprochable.

i P s

. . ; v :
In las proporciones en mol preferidas de sus compoﬁ¢ntes,'iqs
compuestos son especialmente bien solubles'eﬁ agﬁé. A'hedidi
que aumentan los valores de cy d dlsmlnuye la solubllldad
de manera.que los valores marginales 1ndlcadoe se alcanzan

sciamente con dlluclonev muy elevadas. Los productoe confor-

mes a la 1nvenc16n alcanzan su plena eficiencia curtldora tan .

sblo cuando esti cumplida la relacibn de o + q = da +3by -
cuando la proporciodon en £YUPOS beido monocarboxilioo en ella

asciende a, como minimo, 0,333 moles de radical hcido/1 molxdc:

metal. Por lo tanto, resulta conveniente partir dé~los compﬁes~ )

tos bien solubles en agua y de baja carga de complejos y de

~ . : .z . ".‘,'..
anadir la proporcibén en radicales Acidos orglnicos o en Alca-
1i necesaria para lograr el efecto curtidor éptimo ml produc-,

to0 o bien emplearla al Tinal de la curticidén para basificar ‘el

_’5_6 B
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~ . . N ) . 'y
bano de curticidn. Esto quiere decir que los complejos onfor-
mes a la invencién también se pueden obtener durante la
curticiébn, completéndorne, entonces, el efecto curtidor des-

pués de la adicibn de las cantidades restantes en radicales

: égidos 0 bien &lcali. Con el fin de mantener baja la propor-

, _
: 2 i s
cion en sal neutral en el productq puede precipitarse sul-
’ ’ N ; s s ’ N ’
fato con hidrdxido de calcio o adicionarse radicales Acidos

orginicos en forma de las sales cédlcicas correspondientes.

El margen caracterizado como preferido para la proporcidn
molar de los dos metales abarca las sales complejas que pro-
porcionan, al empleurlas como curtientes, unos cueros espe-

cialmente resistentes a la ebullicidm,

Ia invencibén consiste, ademis, en el empleo de las nuevas
sales complejas como curti.ntes blancos, en especial, para

cueros resistentes a la ebullicidn.

Como ejemplos para las sales complejas formadas segin la

invenéién sean mehcibnaﬂé;:
((2r0)  "A1 (OH), 55 (R), o5 (X)p 5) H,
((zro) AL (OH)g g5 (R)3 g33 (X)y 5) H,
((zro)  A1g (Ol)yq (R),g. - (X)yq3 ) Hy
2
2

Can

((zro) ALy (OM)y6 g6 (R)y 53 ,(x211 ) H
((zr0)  Alg (OH)5 45 (R) 16,66 X)qq ) 1
((2r0)g AL (OH)gy ~ (R)yy  (X)gy ) Hyg
((zr0)y ¢ A (o) 4 (R)4 _(X23. ) Hy
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teniendé R e X la definicibén dada. . IR

Lstas Tf6rmulas ‘moleculares no rcvc]an si en el curso de 1
reac01on se separa asua o0 sulfato 0 blen c]oruro_°6d1co dcl
compleio mptallco.'E tos componcntos careccn de. Jmportancma

para el efecto curtidor logradoa S L sy

las sales conformes a la invencidn pueden obtenersé en diferen- . -~ -~

tes formas,

’

El ﬁuntolde partid@'para la prororciéh de éiréonip en estas

sales compleias puedo ser, venta]ogamenta, e] ulfatO’ﬁe éif—  _'
conio~bé31co al 50 %, que sc ohflene, como se‘uabe, en TOrma |
de 4cido de mono—dio—dl— sulfato- 01rcon10, denomlnado en el E
presente’ texto 51mplemente aoldo c1rconnlsu1furlco y qpe,po;

gser la 51gu10nte formulas’
(22 0 (50,),) H,

En principio también se puede utilizar el compuesto (Zr (004) )H
como material de partlda, gin embargo debxdo a 1a estab111dad

1ngatlsfactor1a de ‘ este &cido, convienc transformarlo en el

Acido ecirconiloulfirico mas estable.

El Acido circonilsufirico se puede hacer readcciinar con las
sales alcalinas de los Acidos orgAnicos.o con las sales al-
-~ 8 .:L!.a-. .

A

.-,
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caliﬁas ¥y los agentes de reaccibn alcalina, tales como hidrdxi-

do alealino o carbonato alecalino, formandose sales de Acido-

sulfato-circonio bisicas, compleias. Como ejemplos para tales

‘sales apropiadas para la reaccibén ulterior sean mencionadas:

(Z2r0 R (SQq)1’5) Hy - (zro, 1,5 R (sou) ) H,
(2r0 R, (50,) ) H, (Zro1 5 Ry (Sou)o, ) Hy,
(2ro n3 (Sou)o,s? H, | (Zro2 R (504), 5) n

Como productos de partida para la proporcién de alumlnlo en
los rroductoa conformes a 1la invencién se prestan en espec1a1

el cloruro y sulfato de aluminio, alumbre,a51 cOmo sUS Pro-

ductos de reaccibn con sales alealinas de los Acidos orghni-

con_otcdn las saies'alcalinas en combinacibén con otros agentes
de'réaccién dlcalina; Por agentes dé reaccibébn alcalina ge e£~.
tienden en especial los corruestos de sodlo o pota91o, tales
como hidrbxidos o carbonatcs, preferentemente los compuestos
de sodio. En lo sucesivo se denominan “sustancias alcalinas" -«

o bien "4lcalis". También el hidrbéxido, carbonato o bien el

6%idé’dé'magnesio o caltio-se presta como sustancia de reaccibn .

alcallna. En, muchog casos se ut111za como agente alcalino de’

efecto lento la dolomlta (HQCO3 x CaCO ) Ejemplos para sa]es

" de aluminio adecuadas para la reaccidn ulterior son:

AL (504)y 5 6 Cly AL Ry g (50,)q, 75 6 01y s
AL (OM) SO, 6 €1, M (o) () (504)g 5 6 C1
AL (01-1)2..(304)0,5 6 Cl A (OH)l,S (R)o,s'(304)o,5 6.C1 B
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Para la obten01on de las sales comple1as de c1rcon10~a1um1nlo
conformes a la invencién a partlr de los componentes menclo-'-ii

nados valen las reglas 1nd1cadas por 1a f6rmula general

Una forma de obtenéién especialmente éimpié-pafa:éétaé ééiééj;ﬂ
comple jas con31ste en mezclar qoluclones aprox1madaqgnte 2- L
molares de las ;ales metéllcas de composicidn puramente 1ﬁor—f
gén1ca, las cuales se mezclan, 1uego dentro del marco del
${ndice dado ror la fbrmula penernl suce$1vamente con soluc1o-ﬂ_x

nes 4-molares de 4lecali y las sales sodlcaq de los écldos

-orgénlcoo menc1onados Adicionando- yna cantldad relatlvamente_f'

elevada de radlcales 4cido carboxilico, por ejemplo 2 moles
de proplonato sodlco/l mol de metal, es pre01so dllulr 1as

mezclas de las soluc1ones de sales metéllcas por el doble

hasgta trlple para asi permanecer dentro del margen de solublll—“?v 1

dad.

Cuando se pretende adlclonar a8 las soluclones de sal metéllca
mezcladas mis &lecali de 10 que sea compatlble con o de los

dos componentes met&licos por si solos sin causar una precml

' p1tac16n, es preciso ahadir antes de la. adlclén de élcall una ,:

pequefia cantidad en radical écmdo, por e;emplo 0, 333 moles de

proplonato/ 1 ml de metal para asegurar la forma01on de compled.

‘103 entre los dos componentes metallcos. Halléndose, sin embar-.,V'

.£0, la cantidad en 4lcali a utlllzar dentro del margen de so- L

| -'1,0":57
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lubilidad de los productos formados, siempre es mhs conveniente
adicionar primero la proporcidén en &lcali antes de intro-

ducir la proporcidn en radicales dcido carboxilico.

las soluciones de tales preparaciones se pueden evaporar o,

preferentemente, pulverizar en polvos blancos que son bien

‘solubles en agua, con tal de que la acidez de .dichas solucio-

nes no sea tan elevada de que se pieda &cido organico. Esto

no ocuffe cuando se‘encueﬁtra, bdmo minimo,‘l mol de &lcali/’

1 mol- de metal en el producto. Todas las soluclones de mayor
acidez se han de pulverlzar por si solas, pudlendose mezclarlos,
luego, con las cantldades 1nd1cadas de sal sbdlca de ‘Acidos
orgénlcos ¥, por ejemplo, dolomlta. Para ev1tar que estos pol~

vos se 1evanten se puede adicionar a la solucién antes de

1a, pulverizacidén una emulsién grasa catibnica y fijadora de

1

polvo en una cantidad de'aproximadamente 10-20% cn‘peao,

calculado sobre el producto. o .

analmente, se pueden av1var tales curtlentes, en caso de. ne—,

ce81dad, en forma ensi conoclda con cantldades muy pequenas

“de entre 0,1 a 0,2 por clento en peso, referido a la: sal comple-v'»7

ja termznada, de sales de cromo o colorantes azules para lo-

grar un tono blanco més claro.

Las sales de éc;do-circonio-aluminio'bésicas asi obtenidas
que poseen,‘préfe:enteménb, la proporcibn en mol de Zr : Al de

=11 ~
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9 : 1. hasta 4 ¢ 6 dan, aI apllcarlas como curtlentee sobre ;‘
uvﬁahciés pie] uno* cueros abqoluxamente re31gtenteu a la
ebulllclén ,de un tacto suave y 51m11ar a cuero al cromo.‘,

Ia condlclon para ¢llo es una cantldad adecuada en curtlente,

referldo a la «ustancla piel. Esta cantldad en curtlente va-.',ﬂ

ria para las dlferentes mezc]as y se encuentra entre 0 05

‘a 0,10 moleq de metal por 100 g de sustan01a plel

Ia cantldad en curtlente minlma, nocesarla para hacer el cuero -

r391sfcnte a ]a ebu111c16n agciende a O 0 mole° de metal

de alumlnlo ° blen 0,02 equlvalenteq de sulfato de alumlnlo
teniendo un enmascaramlento con O, 33 - 1,0 moles de radlcal
acido organlco/i mol de metal. Cuan.o mayor sea; la dlucrepan~:.u

cia entre la relac16n de mczcla y eqta proporcion en mol,_ t

tanto mayor- es 1a cantidad ra curtionte a utlllzar pnra lograr

una resistencia‘a la ebulllclon. o -:" A  f'V?f o

Ia curticidn. como tal puede llevarse o cabo sepun lo« metodos

conoc1dos. Las cond1c1ones de curtlclon equlvalen eson01a1mcnte f‘_f
a las de 1a curt1c16n al cromo tradl¢1ona1 la plel en trlpa
_desencalada se plquela en un bano corto que’ asc1ende a un

.50 % del peso en tripa- se ha acredltado y se emplea usualmente

un bano de piquelado que contlene referido al peso en. trlpa,

alrededor de un 6 % de cloruro 0 qulfato gsbdico y aproxmmadamen— m

te un 4 4 de un éc;do aprOplado para piquelar, en espe01al,

e

" acido férmico o. sulfhrico. Tor regla gencral las plvles en’

’l...

.:r_ 12,_

-y

= 0, 03 molea de a01do clrconxlsulfurlco y 0,02 mole° de cloruro o

[ 1
Ri
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trlpa enthn completamente piqueladas al cabo dc 2 horag, en
casos- comilcadoo, por cjemplo al elaborar pieles en tripa fuer-
tea se puede observar el grado de pmqﬁqlado midiendo el valor
pH en una seccibdn transversal de la piel en tripa: una piel

en tripa complctamente piequelada posee un valor pH unifofme

pdr $oda la seccibn transversal de E;S'i 0,5. rara la curti-

‘cidn propiamente dicha, se introduce, ahora, el curtiente

en el baﬁé'ﬂe piquelado, en el presente caso una-sal compiejn
conforme a la invencibn o una mczcla conteniendo d1cha sal,
0 bicn en forma sbdlida o como. oiu016n, siendo convonlontv no
perm1t1r que la cantidad en bano sobrepa e en cada caso con-
siderablemente el. 100 % aprox1madamente de las pieles en tripa.
Por regla general, él-proceso de éurticiéh.en el béﬁb de cur-
ticién éeidd ési.obtenido dura 2 a.3.horas, ée aﬁﬁde; 1uego,
én'caso neceSarid, el aggﬂte de reaccidn alcalina éomp agente

busificador en una‘cﬁntidad que asegura un valor pﬁ ronstante

. de 4,2 a 4,6 al final de la curticién, y se hace c@ntinuar

el proceso por otras 6 horas, comO'minimo Empleando una sal

‘conformc a la lnvenclbn cuya solucnon ya presenta desde un

. prnnc1pio un valor pH de“4 2ai 6, no es necesario adiclonar

un agente de reacc:én a]calnna durante la curt1c1on ni en el
caso de utli;zar un curtlevte autobas;flcante, por ejemplo

en forma de una mgzcla de una sal conforme a la invencidn
épn.up'agente aléaiino de ac§ién 1enfd, tal como dolomita; en

los dos Giltimos casos se necesita para el proceso de curticidn

- 13 -
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unas 12 horas durante las cuéles no se_iﬂtroduégn otros adiﬁiVoé.;;'i .

Se recomlenda colocar e1 cuero asi preparado por 24 horas

sobre un. caballete, para luego rebaaarlo, en- caso’ dado tcnlr

o] engrasarlo en forma usual.

— e 4 e - - P

ot A s amiaieie

La éurtieién de pieles de peleteria puede realiZarse éﬁ ﬁ$in;
cipio en lamisma forma, con 1la unlca dlferencla de que usual—
mente ge trabaja en un banq més largo, que asciende a,- como
minimo, un 1000 % réferido al material a curtlr. Adpmés, es.
recomendable, utillzar un poco -masg curtlento que en 1a forma

de eaecuc16n preferida de la curt1c1on dc pleles en trlpa.,};;_’

Mientras que en la curticién’ de pieles en trlpa resulta en‘

muchos casos convenlente utlllzar el curtlente en una cant

sustanc:a piel, se ha acredltado en la curtIclon de pleles_den?ff

pc]eteria, espcclalmonte, ‘una. cantldad de curtlente equlvalen-“

te.a 0, 07 a 0,09 moles de metal por 100 g de materlal a cur-.

tir.

El hecho de que . ias sales de ééido;circonio-alumiﬁiouﬁééibés;
conformes a la invencidn prOporclonan cueros r031qtentes a 1n .i
ebu111016n es sorprendlente en vista de que los componentes

de sal metéllca puros, emleados por si solos no dan cueros

r081stentes a la ebu]11c16n. Por lo tanto, las sales conformcs,

.

- 1:'4".'1".
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‘a la invencién mejoran la calidad del cuero en este aspecto,

i

crbmicos. Ademhs permiten obtener cueros blancos resistentes

s s . ' N ",
a la ebullicibén con corte blanco que son mis faciles de tenir

"y adopton tonos mAs brillantes que los cueros al cromo ver-

des.

- ECEMPIO 1
-A 0,9 litros de.una soluciéh 2 molar de Acido circonilsul furlco
(760 g de H2Zro (304)2 técnlco = 252 &g de Zr0, / 1 litro) se
agregan 0 1 lltro de una solucidn 2 molar de cloruro de alu-

‘mino. (483 g de AlCl3 . 6 Hy0 = 102 g de A120 /1 1itro) y

- se anade a esta mezcla, a contlnuaelon, ba jo aglta01on O 5

15

20

1itros de una solucxon 2 molar de carbonato abdico (?12 g

de carbonato qbdlco / L litro) ¥y, 0 5 litros de una solucién ®

4 molar,en cales sbdicas de 4cidos Qrgén;cosr(272'g de formia- @ = ¢

to sbdico /"1itr6, 328 g de acetato sodico / litro, 384 g de
propionato sédico'/ litro, 448 g de lactato sédicb,/ litrb,

376 g .de acrilato sédico / litro y 432 g de metacrilato st}qu/
litro). Ia sal compieja que 8¢ forma gontiene cireconio: alumi~ - -
nio‘eﬁ'una proporcidén en mol de 9 e 1 y contiene, ademés, 1
grupoAhidfoxi / 1 mol de metal y 1 radical Acido / 1 mol de-

metal.

Se piquela material de piel apelambradbly desencalado con. 2 .

,? s
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'dolomlta,y ge mantienen las pleles en ‘el baﬁb durante la ;';

'temente apropiado para el ten1dc.~
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partes en peso de é01do sulfurlco constante y 6 partes an

peso de cloruro 066100 en 70 partes en peso de agua. Todas ﬁ;f!l"A 

las 1ndicaciones vélldas para la curtlclon se refleren a 100

_partes de material de p1e1 Despues de - un tlempo de bombeo de

1 hora se adlcionan 6 partes en volumen de 1a soluclon cur-fn

tldora arrlba mencionada al.bano de plquelado.ﬂAl cabo deifi~f-,

otras 6 horas se basifica el ‘ba¥o & ln pH de 4, 2 - 4, 6 para P

1o cual se necesitan aprox1madamente 6,1 partes en peso de :ﬁfw

Con

,'noche. Es conveniente poner los. cueros por 24 noras sobre fibf
caballete después ‘de- 1a curt1016n. El cuero formado tlene un’

color blanco . puro y ‘es resmstente a la ebu111c16n. Es exeelen-.J;{;;.

EJEMPI.O 2 | | e,

~ Se agrega a 1 lltro de una soluc1on 2 molar de écido c1rconil~

eulfurlco 0, 5 11tros de una soluclon 2 molar de- cloruro de alu-

minio ¥ se adlclona a esta mezcla, a cont:nuaclon, ba1o agl-'V'

taclon 250 ‘m1 -de una soluclbn 4 molar de propionato sédlco. Ce

‘La sal compleja que se forma contlene clrconio Y. a]uminio en

la proporcién en mol de 2 1 y contlene. ademas, Q 33 moleg_

de proplonato / 1 mol de metal.

o
l

Empleado como curtiente en und caﬁtidad de 35 péftea en vciﬁmen}jf

referido a 100 partes en peso de un materlal de piel en trlpa

"-16-
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piquelado, se obtieme, procediendo segln el método indicado

en el ejemplo,l, un cuero blanco, resistente a la ebullicidn.
Ta cantidnd en dolomita necesaria para ajustar un pH de 4,2

~ . . )
a 4,6 en el bano asciende a aproximadamente 10 partes en peso

de dolomita por 100 pzrtes en peso de material de piel en

tripa.

EJENPLO 3

I

: Se'agrega a_O;B litros de una solucidn 2 molar de &cido circo- .

nilsulférico 1,1 litros de una solucién 1 molar de sulfato de
aluminio (666 g de Al,(50,); . 18 Hy0 = iOZ»g de Al,0, /1
litro). Esta solucién se diluye con agua a 6.litros. A continu-
aci6n,'se agregé bajo agitacibtn 2,0 litros de una soluciép A

4 molar de formiato sédico. la sal compleja que se fogma‘cén-
ﬁiene‘c}rcghié ¥ aluminio:en.la proporcitn molar de 4 : 6 y :

contiene,'ademés}A2,0'moies de formiato / 1 mol de metal.

- Empléado como curtiente en una cantidad de 120 partes en vo-

lumen por .100 partes de peso en tripa segln el método del
ejemplo 1 se 6btiene‘después de un almacenamiento sobre ga~
ballete de 1.dfd un cuero resistente a la ebullicién. s can-
tidad en dolomita neceaaria para ajustar un pH de 4,2 - 4,6

~ : » » v i
en el bano de curticibén asciende a aproximadamente 5,0 partes

* en peso por 100 partes en peso de piel en tripa..

"'17-."
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_ EJEMPLO 4

" Se agrega a 0, 6 lltros -de una solucibn 2 molaf de écldo

01rcon11 ulfurlco 0,4 11tros de una - ¢01u016n 1 mo]ar de: sul—
fato de alumlnlo y se adlc=ona, a contlnuaczbn, bano agl;,‘ 7
tacaén O 5 litros de una solu01on 4 molar de proplonato sé—::
dico. Esta solu010n se pulverlza despues dé uﬁﬂén§;1ec1m1ento
de varias horas en polvo. El polvo que se forma . contlene un _ii
20,4 % de 2r0y, y un 5,6 % de Al505, lo qqe’cprpespond? a:

una, proporcién ehrmol de circbnio a aluminio de 6 : 4. Esta.

sal complena contlene, ademis, 1 mbl de grupos hldrOXI y 1
mol de propiopato / 1 mol de metal -

Se plquela materlal en tripa apelambrado y rendldo con 2 par-
tes de Acido- gulfurlco concentirado y 6 partes de cloruro '
sbdico'y 100 partes de agua. Todds las 1nd1cac10nes vélldasi .i
para la curt1c1on 8e refieren a 100 partes en. tr1pa..Despue"
de un periodo de bombeo de 1 hora se agregan 22 parteo en pe
del polvo arriba descrito. Al cabo de otras 6 horas se ba91~
fica elvbano a pH 4,2 - 4,6, para-lo cual se_necesmtan_apyoxx-  “,
madamente 5,3 partes en peso de dolomita, & 6,1 partes éﬁ”pééo |
de carbonato sbdico; 6 9,6 partes en peso de biéarpongto;gb;
dico. ﬁespués de'permanecer en elvﬁéﬁb dgréﬁte{la'nééhejyzalmé;
cenar el cuero por 1 dia sobre caballete se obtiene un éuerO'

blanco, resistente a la ebulliciébn.

:-;18 o
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BIEMPLO 5 o )

100 partes eh peso del'pblv0'obteniao segln el ejemplo 3

se mezclan con 24 partes en peso de dolomita.

El producto obtenido es un curtiente mineral autobasificante |

y de efecto blanco:que proporciona, ai emplearlo en cantidades

de 27,3 partes en peso por IOO'pdftes de material en tripa,

gin basificacién ulterior unos cueros resistentes a la ebulli-

cidn,

EJEMPLO 6

Se mezela 1 litro de una solucién 2 molar de 4cido circonil-
sulfGrico con 1 litro de una solucién 2 molar de c;Oruré de alu--

minio y.se pulveriza este producto en polvo.

Bute p;oduqto contiene un 28,5 % de Zr0y y un 11,8 4 de_Alzoj,
lo gue ¢orresponde a una proporcibén en mol de circonio a
aluminio de 1 : 1. - A

'

Como curtiente se utiliza este polvo seglin el método descrito.
en el ejemplo 4 en una caﬁtidad de 13 partes en peso por

100 partes en peso de material eﬁ tripa. C omo agente bgsifi-
cador se emplean 3,5 parteé en peso de acetato sbdico y 6
partesren peso de dolomita. Se 6btiene‘un cuero blanco, re-

sistente a la ebullicidn.
- 19 -
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Se mezeclan 100'paftés_en peso del‘polvoibbtenido;éegﬁnﬁelf‘335-;1

ejemplo 5 con 31 partes en peso de proﬁi@ngtdjs6§ic§;yf4§,ﬁ?_

partes en peso de dolomita.

joal producto formado es un curtlente mlneral, autobaslf1cgnte,

de efecto blanco que al utilizarlo. como curtlente en una -
cantidad de 23 partes en peso por 100 partes en peso de ma— L

terial en tripa, ba]o las condlcloneq 1nd1cadas en el eJemplo 4

da, sin necesidad de ba81flcarlo ulterlormente, unos cueros

regigtentes a la ebulllclon

EJENPLO 8
Se mezcla 1 11tro de una soluclén 2 molar de 601d0 clrconll—
sulfarico con 1 lltro de una soluc1on 2 molar de un cloruro

de alumlnlo ba31co al 66 % (452 8 de Al(OH)QCl tccnlco ¥ -

102 g de A1203 /1 11tro) y se pulveriza esta soluclon en pol-

VO.

E1l polvo formado tlene un contenido en Zr02 de un. ?4 6 % y'un ;ﬁ

contenido en alumlnlo de un 10,2 %, lo que corresponde a una -

proporcidn molar-de 1 : 1. E1 producto cont1ene,»ademqs,rl mol o

de grupos hidroxi / 1 mol de metal,

100 ﬁartes en peco de este polvo se_mézclan con 26,67par§éé*‘

- 20—
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en peso de proplcnato sbdico (= 0, (6 moles de proplonato /

1 mol de metal) y con 40 partes en p939 de dolomita.

Bl producto se puede utilizar como curtiente mineral auto=-

basificante, de efecto blanco, en.Una cantidad de 25 partes

| en peso por 100 partes en peso de material en tripa, 'y da,

bajo las condiciones indicadas en el ejemplo 4, unos cueros

" BJEMPLO 9
Se mezcla 1 litro de una solucién 2 molar de Acido circonil—
sulflrico bajo agitacién con 1 litro de una solueién 2 ﬁolar

de carbonato sbdico y se pulveriza esta solucidn en polvo.
Este polvo contiene un 33, 4 % de'ZrOé.
Se mezclan 100 partes en peso de-este polvo con 51,5 partes’

en peso de wn cloruroe de aluminio basico al 66 % (producto

téenico .oon. un 22 % en,AlQQB), 40 partes en peso de lactato

gbdico yn36 partes en peso de dolomita,

De esta forma se obtlene un curtiente mineral autobaalflcante,

~de efecto blanco que se utiliza en una cantidad de 26 parteu

en peso por 100 partes en peso de material en tripa y que da

cueros resmqfentes a la ebulllclon.

-2l -,
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baslflcaclén da cueros resistentes a la ebu111c16n.3[,

‘ que el valor pH de la solu016n haya subido a 3,5. A contlnua—

-2 - °°Z§-3Q?579 S o

EJEMPLO 10 B R
Se mezclan 380 partes en peso de écldo clfconlléulfurlco ‘»
solldo (producto técnlco = 1?3 partes en peso de Zr02) con
226 partes en peso de un c]oruro de aluminio bhsico al (O %
(producto téenico = 51 partes en peso de A12O3), 133 parfes

en peso de proplonato sbdlco y. 220 partes en peqo.de dolomlta
) R

Este;pdlvo es un curtiente mineral adfobasificanteAde’efectO":'

blanco, que, al utilizarlo en una cantidad de 29 partesfen '

peso pbr 100 partesAen péso de material en tripa y baiO'lés7

- .
P P T

indicaeciones del ejemplo 4, pero prescindlendo de cualquler

'EJEWPIO 11
Se mezcla 0 5 lltros de una solucmon 2 molar de- écldo clrconll-f:
suifurlco con 0,5: litros de una solucibn 2 molar de’ un cloruro
de aluminio ba81qo gl 66 % vy se anade a esta mezcla ;OO parﬁeg-f
en peso de écidofpr6§i6nico ¥y, luego, bajp,agitacigh, ienﬁameﬁ} EEE
te 140 partes en ﬁeso de hidréxido caleico que se ha su@endidor

en 1 litro de agué. Se agita por éproximadamenté 6 Horas hasta,

cibén, se. filtra la solucién del Jeso precipitado, se mezcla
con 100 partes en peso de una emu131on grasa catlonlca y se

pulveriza en polvo. blanco.

El polvo asi{ obtenido contiene un 23, 5 7 de: ZrO2 y un 9 7 q-°

'- u- 22
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de A1203, lo'que corresponde a una proporcién molar de cir-
conio a alumihio de 1:1. El productq contiene, ademis, 2 moles
de radicales hidroxi y 0,66 moles de radicales propionato /

1 mol de metal. Bstéd practicamente 1ibre de sulfato sédice.

"Se mezcla este pblvo con 12,5 partes en peso de dolomita por

100 partes en peso de producto.

_Se piquela un.material en tripa apelambrado y decalcado con’

1 parte en peso de &cido sulflrico constante y 6 partes en |
peso de sal comin en 100 ?artes en peso de agua. Todas las
indicaciones Vélidas para-la curticién se refieren a 100
partes en peso de material en trlpa. A1 ¢abo de un periodo

de bombeo de 1 hora se agrega el bano de piquelado 18 parte
en’ peso de la mezela de polvo arrlba menclonada y se contlnua

el proceso de curtlclon por 12 horas.

1l cuero asi obﬁenido es resistente a ia ebullicién deopués
de almacenarlo por 1 dia sobre caballete. Por lo tanto, el
producto. conetituye un curtlente mlneral autobasificante quo
da, al aplicarlo gobre material en tripa, unos cueros resis-

tentes a la ebullicién.

EJEMPLO 12

Se mezela 0,5 litros de una solucién 2 molar de &cido- circonil-

- 23 ,'1-
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_El polvo asi obtenldo contlene un 29 % de ZrO2 y un 12 % de"
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L

sulfurlco con 0,5 litros de una solu016n 1l molar de sulfato
de aluminio. Luego, se agrega a esta. mezcla 100 partes en

peso de écldo proplonlco ¥y, a contlnuaclon, 1entamente y t
ba.jo agltaclon 80 partes en peso'de carbonato sodlco 1uego,‘;xf'

175 partes en peso de hidr6x1do cé101co que se ha suspendldo

en 1 lltro de agua{ Se. aplta por aprox1madamente 6 horaa s

_ hasta que el valor pH de 1a solu016n haya o“bldo a A, 54

continuacién se flltra el yeso preclpltado de 1n SOIUCLOH y 4"«7"

se pulveriza. el” filtrado en polvo blanc .

A12 3 ‘1o que corresponde a2 una relaclon molar de clrconlo ai
aluminio de 1- 1 El producto contlene, ademés 2 moles de -

grupos hidroxi ¥y 0 66 moles de radicales. prOplonato / l mol .;

- de metal Esté,practlcamente llbre de sal neutral

Al utlllzarlo en una cantldad de: 12 partes en peso por 100

‘partes en peso de materlal en trlpa bajo las 1ndlcucloneq dc]

. ejemplo 11, se-thlene un. cuero b}anco, pe51stente_a-1a_ebu111--

eién. El producto-es, por lo tanto; un Eurtiente-Minerai‘ de
comple jos unlformes y de. efecto blanco, que, al apllcarlo <
bajo lasg’ condlclones descrltas sobre materlal en trlpa, no
requlere una ba51flca01on Yy propor01ona cueros re31stentes o

a la ebullicién,

. "‘.._24 i .'
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NQTAQ"’

. Descrita suficientemente la natursleza del in -
vento. as{ como la meners de realizerse en la préctics, dg

be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-

‘dicades, son susceptibles de modificaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamenxalaATambién se ha-

o6 constar'ﬁué el invento corresponde @ una aolicitud.de

Patente preéentada en Alémania, bajo el No. P 24 25 970.9

de fecha 3 de Mayo de 1974, acogiéndose por lo tanto a

ios beneficios que conceden 1los Convenios Internucionéies

en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi-

:d0'ihvento_y, por lo que se solicita Patente de Invencién |
_por 20 afios en Espafia sobre; PROCEDIMIENTO PARA LA OBIEN- -
~ CION DE CURTIENTES A BASE DE COMPLEJOS. DE SALES DE CIRCO-

NIO Y ALUMINIO; oaracterizéndosg por lo siguientes

....25..'-'->
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1. Procedlmlento para la obtenc1on de Curtlentes a base de -

porque se mezclan los componentes entre 8t (una sal” de f1 :' -

circonio y. aluminio, uli &cido orgénlco con” 1-a 3 étOmOs o
/

de carbono 0 una de sus sales, asi- como un agente de

reacclqn,alca11na, respect1Vamente), en 1as cantldades_"lgp

" relativas comprendidas en la f6rmﬁlé, de tal forma que °

la solucién acuosa’ de- 1a mezcla contenga una sal comple-

‘JaAde la formula =

' sz-_é)a (n )1;(@;); (a');(ﬂ{] u

~ en la que R representa un radlcal &cldo orgénlco monovalen—, 1"1
' te con 1-a 3 .Atomos de carbono, X ulgnlflca un radlcdl |

-eloruro o un medio rad1ca1 sulfato, a smgnlflca 1 hasta 9,

preferentemente 4 hasta ER AN es 1 hasta»9, preferentemente

1 hasta 6 dentro del marco de la re1a016n de a ’,b éil ﬁ 9

‘hasta 9 {1, c es O hasta ((4a + 3b) - 0 333 (a+b)), prefe-

rentemente O hasta (3a + 2b), y a = o, 333 (a + b) hasta
((4a + 3p) - 0, 333 (a+b)), preferentemente 0 333° (a+b) |

hasta (3a * .2b), 91endo 1a relac1on de ¢+ d.=0,333 (a + b). -

hasta (4a + zb), preferentemente (3a + 2b), asi como V

=(4a + ) - (e +d) ¥y e =_2a.y se evapora el-agua '

c R
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eventualmente contenida en la mazcla mediante secado

por pulverizacidn.

2. Pz‘ooedimien‘to’ para la obtencidn de curtientes a base ‘
deJcompléjoa de sales de circonio y aluminio,tal y co= -
5 " me queda suzféncialmente desorito en la presente Memo-
. ria. ' | ' |
Esta NMemoria consta de 26 hojas esoritas a mé-

'quina por wns séla oara,

Madrid %Mﬂ~ﬂp5
msx« mmeﬂsmscnm.

). GOREZ ACEE@ .Y MODEY
. Flnnldn L Gaela F«l‘n‘m
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