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Lz presente invencién se refiere a un
procedimiento pafa el curtido al cromo de pellejos de animales
en presencia de 4cidos dicarboxilicos parcialmente esterificados,
el cual permite un curtido atravesante total y 'un agotamiento préc~
ticamente completo de los caldos de cromo.

En la produccién de cueros curtidos al
cromo, usualmente tan solo aproximadamente un 70% hasta un 80%
de la cantidad de cromo ofrecida es ligada al cuero; el 20 al 30% res-
tante queda en el'bafio residual que pueda ser purificado solamente
con un gasto grande. Para el mejoramiento del agotamiento del cro-
mo ya se hizo la propoxi;ﬁn de emplear nuevamente para el curtido
el bafio que queda al final'del curtido, bajo adicién de nuevas sales
de cromo y de repetir este proce_dimiento a discrecién, (compédrese
por ejemplo B. Schubert y H. Herfeld Das Leder 26 (1975), 21). La
desventaja de ese procedimie.ntvo reside en que, con el transcurso
del tiempo, en los caldos se_’enriquecen en fibras de cuero y sales in-
deseadas. Ademds, este procedimienio es también muy complicado en
su realizacién.

En la Patente publicada no examinada de la
Rep.Fed. de Alemania No. 2.424, 300 estd descripto un procedimien-
to para el curtido al cromo en el cual el agotamiento del cromo de los
bafios residuales es considerablemente mejorado realizando el curti-
do en presencia de dcidos dicarboxilicos alifiticos y observando deter-
minadas condiciones en cuanto a la concentracién y al valor del pH.

Para el mejoramiento y la simplificacion de
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ese procedimiente, ahora se ha encontrado un procedimiento para
la curticién al cromo de pellejos animales y/o el recurtido, de cuero
con sales de cromo=(IIl) v agentes ligadores de dcido, que se carac-
teriza porque se realiza el curtido al cromo en presencia de dcidos
dicarboxilicos con 4 a 11 4iomos de carbono hidrosolubles parcialmen-
te esterificados e hidrolizables a los 4cidos libres o a las sales de estos
dltimos.

’ Sorprendentemente se ha demostrado que se
aplican los 4cidos dicarboxilicos con gran ventaja, no en forma del 4~
cido puro ni en forma de sus sales alcalinas, sino en una forma qui=-

micamente modificada que no es capaz de producir una reticulacién de

las "'moléculas de cromo'', pero que durante el curtido puede ser trans-

formada en ¢l 4cido dicarboxilico "activo".
Mientras que, por ejemplo, los dcidos monocar
boxflicos alifdticos ejercen un fuerte efecto formador de complejos
(enmascarante) sobre las sales de cromo-(IlI), les falta enteramente
el efecto de reticulacién de los dcidos dicarboxilicos; a este efecto,
sin embargo, ha de atribuirse el hecho de que sea producido un agota-
miento elevado de los bafios residuales de curtientes de cromo. Los 4-
cidos dicarboxflicos, o las amidas de dcido dicarboxilicos parcial o
totalmente esterificados no muestra, dentro del maréen pH de apro-
ximadamente 2,5 hasta aproximadamente_‘l, 5« gue es de interes para
el curtido, ningtn efecto de reticulacién sobre sales de cromo (III),
sin duda, en el curtido son completamente indtiles los di€steres de 4-

cidos dicarboxflicos debido a su insolubilidad précticamente total en
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agua y a sus resistencia casi entera a la hidrélisis dentro del
margen de pH arriba indicado importante para el curtido. Sin
embargo, se mostréd que, en contraposicién con esto, los 4cidos
dicarboxilicos tan solo parcialmente esterificados tienen no sola-
mente una suficiente hidrosoluhilidad dentro del ma rgen de Ph en
cuestién, sino también bajo las condiciones del curtido (desarrollo
del pH, condiciones de conceniracién y temperatura) se hidrolizan
con suficiente velocidad y, con esto, liberan lentamente los &cidos
dicarboxfilicos requeridos para una reticulacién de las moléculas
de cromo de modo que después del desarrollo del proceso de curti-
do queda asegurado un agotamiento satisfactorio del cromo de los
bafios residuales.

Mientras que los semiésteres de 4cido
dicarboxilico o sus sales alcalinas; bajo las condiciones aplicadas
en el curtido se hidrolizan y forman los 4cidos carbox{licos libres,
sorprendentemente se demostrd que soluciones de sales de cromo
(III) de actividad curtiente conjuntamente con semiésteres de 4cidos
dicarboxilicos o sus sales alcalinas permanecen estaiales por un tiem-
po prolongado (hasta varias semanas) y jue no procede ni una hidro-
lisis del semiéster del dcido dicarboxilico al dcido dicarboxflico li-
bre, ni una reticulacién de las moléculas de cromo-(III) bajo preci-
pitacién., Mas bien la solucién descripta, debido al efecto formador
de complejos del semiéster de dcido dicarboxilico (este actda como un
4dcido monocarboxflico alifdtico), es tan estable que esta solucién pue-

de ser secada por pulverizacién, 1.os polvos obtenidos son bien hidro-
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solubles y, después de la disolucidén, son enteramente eficaces en la
forma descripta para la curticién. No obstante, la aplicacién de la
mezcla liquida de curtientes conieniendo tanto sales de cromo-(III),
como también semiésteres de 4cidos dicarboxilicos, aporta ventajas,
sobre todo en la dosificacidén enteramente.automdética, Por otra parte,
en ciertos casos es de ventaja también la aplicadh de la formulacién
de curtiente secada por pulverizacién, dado que en este caso el cur~
tiente, después de su mezclado con un agente neutralizante de accibn
lenta, por ejemplo dolomita, puede ser aplicado como ''materia curtien~
te autoneutralizante. El elevado agotamiento del cromo de los baflos
rvsiduales no es afectado por el hecho de aplicarse el curtiente en for-
“ma liquida o sélida.

Como sales de cromo=(IIl) para el curtido
son apropiadas las usuales sales de cromo=(IIl} aplicables para el
curtido al eromo, particularmente sulfatos de cromo~(III), sulfatos béd-
sicos de cromo-(III), aderpés sales de cromo=-(III) enmascaradas con
dcidos orgdnicos, por ejemplo dcido fé6rmico, 4cido acético, curtien-
tes de cromo autoneutralizantes, curtientes de cromo que, ademés
de sales de cromo~(III), contienen todavia sales inorgénicas, tales co-
mo sulfato de sodio, o productos de reaccién de compuestos de cromo

hexavalente con agentes de reduccién.

Las mezclas empleadas para el curtido de-
finitivo, contienen como sales de cromp~(III) preferiblemente sulfatos
de cromo y sulfatos de cromo bédsicos. Ademds son aplicables tambi#n

sales de cromo=-(IIl) enmascaradas, particularmente sulfatos de cromo-
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(III) que convenientemente muestran tan solo un bajo grado de en-
mascarado,

Como agentes ligadores de dcido son
apropiados, por ejemplo dolomita, carbonatos y bicarbonatos al-
celinos, carbonatos y bicarbonatos de metales alcalinotérreos, 6xi-
do .de magnesio o sulfito de sodio. )

Como dolomita se aplica la sal doble .
mineral CaC03.MgCOR, que muestra un contenido de 20 a 40% de
Ca0, preferiblemente de 25 a 35% de CaO y un contenido de 10 a
25% de MgO, preferiblemente de 16 a 24% de MgO. La dolomita
puede ser aplica'da va sea sola o en combinacién con otras substan-
cias ligadoras de dcido, debiendo as.cender el contenido de dolomita
de las mezclas preferiblemente a por lo menos un 10% de 1a cantidad
de agentes ligadores de 4cido en total 'émpleada.

Particularmente apropiadas son las mez-
clas que contienen 10 a 50 partes en peso de dolomita por cada 100
partes en peso de C‘r203. La cantidad de dolomita a aplicar depen-
de de la basicidad de las sales de cromo-(IIl) empleadas, ademds de
la basicidad a la cual estos corx;puestos de cromo~(III) deben ger con-
ducidos en el desarrollo del curtido, asf como de la basicidad y de la
cantidad de las sales de cromo~(III) empleadas en el precurtido, y de
la cantidad de las substancias ligadoras de &cido ulteriores eventual-
mente empl eadas concomitantemente en la mezela,

Los 4cidos dicarbox{licos parcialmente es~

terificados a aplicar segdn la invencién, pueden ser preparados segin
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métodos en si conocidos. Las siguientes posibilidades de prepara-

cién sean mencionadas a titulo de ejemplo:

a) por reaccién de 4cidos dicarboxflicos con diésteres de 4cidos di-
carboxilicos (comproporcionamiento o reesterificacién),

b) por saponificacién directa de los ésteres dialquilicos de 4cidos
dicarboxilicos, |

¢) por reaccién de anhidridos de 4dcidos dicarbox{licos con alcoholes,

d) por alcoxilacién de écidos't.iicarboxi'licos.

Como substancias de partida son apropia-
das, como dcidos dicarboxilicos, por ejemplo los 4cidos succinico,
glutéricol, adipico, maleico, fumiérico, aspdrtico, glutdmico, ftdlico,
tereftdlico. |

Como alcoholes entran en consideracién,
a tftulo de ejemplo, las siguientes substancias: metanol, etanol,
iso~ y n-propanol, iso- y n-butanol, alcohol iso y n-amilico, glicol,
glicierina, propilenglicol, butilenglicol, trimetilolpropano, penta-
eritrita.

Para la realizacién del procedimiento se-
gin la invencién son aplicados pellejos depilados desencalados y pi-
guelados en forma en si conocida. EIl curtido al cromo procede pre-
feriblemente en el bafio de piguelado; el volumen del baﬁ§ asciende
a 19 sumo a un 100%, preferiblemente un 10 hasta un 50%, particu-
larmente a un 20 hasta un 30%, calculado sobre el peso de los pelle-
jos.

Las sales de cromo-(III) requeridas para
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el curtido son aplicadas enuna cantidad de un 1,0 a 2, 5% de C'I'QOR.
preferiblemente de un J,5 a 1,8% de C‘r?O:2 y de particular preferen-
ciadeun!,5a1,6%de Crzoq, calculado sobre el peso de los pelle-
jos. La adicién de las mezclas de curtiente al ba#o de curtido, es
efectuada en forma de polvo, como solucién, o como suspensién. Los
coﬁponen‘es de las mezclas reivindicadas se agregan, de preferencia
conjuntamente. De estos componentes pueden ser agregados también
tan s6lo algunos conjuntamente, pero también cada uno individualmen-
te. Si se agregan las sales de cromo-(IIl) por si solas, conveniente-
mente se las agrega primeramente,

La temperatura durante el curtido.-esté
enire aproximadamente 25 a 450, sien do la temperatura, en la mayo-
ria de los casos, mds baja en el comierzo del curtido.

En una forma de realizacién especial, la
cantidad total de la sal de cromo-(IIl) por si sola se hace actuar hasta
que los pellejos estén curtidos ya sobre toda la seccién transversal; los
componentes restantes son aplicados luego en forma de polvo en mezcla
entre s{ o como solucién o susPensién acuosa,

En el curtido los semiésteres de 4cidos di~
carboxilicos son aplicados en una cantidad de 0,5 a 2,0 moles por mol
de Crzos, preferiblemente en una cantidad de 1,% a 1,8 moles por mol
de Crzoa, partiar larmente en una cantidad de 1,5 a 1, 60 moles por mol
de Cr203.

El curtido es realizado de modo tal que al

final del curtido el ba*o muestra un pH de por lo menos 3,6, particular-
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El mérito del procedimiento segin la
invencién reside sobre todo porque, en contraposicién con los proce-
dimientos de curtido hasta ahora conocidos, para lograr un agotamien-
to elevado el desarrollo del curtdo es considerablemente simplificado
al poder ser empleadas las mezclas curtientes en forma liguida ¢ como
substancias secadas por pulverizacién acabadamente formuladas y, por
ésto, uniformes. Asf resulta ,.. entre otras, la ventaja de una aplicacién
més cémoda (por ejemplo una dosificacién automética).

Con este modo operativo se logran agotamien-
tos particularmente elevados del bano de curtido, sin que la calidad de
los cueros sea desventajosamente afectada en la realizacién del proce-
dimiento de curtido en escala industrial. Se obtienen bafios residuales

con un contenido de Cr'?O3 menor de 1g/litro.

“En base a los siguientes ejemplos el proce-

dimiento segiin la invencién es explicado todavia mds detslladamente

(Las indicaciones "partes" y ''%'' se refieren a "partes en peso' y

"% en peso",

a) Preparacién de los semiésteres aplicados segin 1a invenci6n

1. Preparacién de los semiésteres o sus sales segin el procedimiento

de reesterificacién (comproporcionamien to)

122 g de una mezcla técnica de 4cido glutdrico
(1 mol, composicién del dcido: 50% de Scido glutédrico, 30% de 4cido
succinico, 20% de 4dcido adipico) son calentados conjuntamente con 174 g

de una mezcla técnica de éster dimetflico de dcido glutdrico /:.1, 15 moles
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del llamado "Ester AGS", (éster de los 4cidos adipico o glutdrico,
succinico); proporciones de los 4cidos dicarboxilicos como en la
mezcla téenica de dcido glutérich y 11 m?, de HC1 2-normal a una
temperatura de 180°C y son mantenidos a esta temperatura durante
20 minutos. EI producto obtenido después del enfriamiento es hidro-
soluble y contiene predominantemente los semiésteres de los 4cidos
dicarboxflicos arriba indicados al lado de peque¥as cantidades de

los dcidos dicarboxilicos libres.

Sal s6dica del semiéster.

137 g del semiéster (J mol) son diluidos
con el mismo volumen de metanol (aproximadamente 3 moles) y la
solucién entonces es mezclada con .una solucién de 49 g de NaOH
(1 mol) en 180 ml de metanol. Después del calentamiento hasta la
ebullicién (con reflujo) y del subsiguiente enfriamiento hastala tem-
peratura ambiente, la sal sédica'precipitada es recogida.por succién
¥y secada,

Sal de magnesio del semiéster,

137 g del semiéster (; mol) son diluidos
con el mismo volujr¢n de metanol (apfoximadamente 2 moles), y
entonces a la mezcla son agregados 40, 2 g de 6xido de magnesir-
(1 mol) bajo agitacién fuerte. Ni bien haya reaccionado el 6xido de
magnesio la solucién es concentrada en el evaporador de rotativo
hasta sequedad.

2. Preparaci6én de sales de semiésteres a partir de ésteres di-

alquilicos .

——
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de 4cidos dicarboxilicos por saponificacién directa.

' 151 g de éster de AGS de 12 composicién
arriba indicada son diluidos con 100 m1 de me tanol (aproximadamente
2,5 moles) y, después del calentamiento a 80°C ( con reflujo), se ha-
cen reaccionar con 52 g de NaOH (1.  moles) en 195 ml de metanol
(aproximadamente 5 moles), siendo instilada la solucién metanélica
de NaOH dentro de 45 minutos bajo reflujo. Luego se mantiene la mez-
cla todavia durante una hor; més a la temperatura de reaccién y enton-
ces se deja enfriar hasta la temperatura ambiente. La sal sédica
del semiéster de AGS precipitada es recogida por suceién fuerte y
secada; el filtrado es concentrado por evaporacién y el residuo es
también secado.

En forma correspondiente son preparadas
tarﬁbién las siguienties sales alcalinas de los semiésteres alquflicos
de 4cidos dicarboxilicos:

Semiéster metﬂico del 4cido glutdrico, sal sédica
Semiéster metﬂico del 4cido glutdrico, sal potdsica
Semiéster metilico .del 4cido adipico, sal sédica
Semiéster etilglic6lico del dcido tereftdlico, sal sédica,

3. Preparacibn de los semiésteres o sus sales segin el procedimien-

to del anhidrido de &4cido.

100 g de anhidridro de 4cido suceinico (1
mol) son calentados con 80 ml de metanol (2 moles) durante 2 horas
con reflujo. Al cabo de este tiempo el anhidrido se disolvié y reaccio-

né con el metanol para formar el semiéster, Después de la elimina -
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cién del metanol por destiilacién el semiéster metflico del 4cido
succinico puede ser separado por destilacién en el vacio de una
bomba de aceite a 1,5 - 0,1 mm Hg.

Para la preparacién de la sal sédica,

132 g del semiéster (1 mol) son disueltos en 80 ml de metanol (2 mo-

les) y, después del calentamiento (reflujo), se istila dentro de I
hora una mezcla de 40 g de NaOH (1 mol) en 180 ml de metanol
Subsiguientemente se agita todavia durante 2 horas més bajo reflu-
jo y entonces se enfria la mezcla hasta la temperatura ambiente.
Después de la eliminacién del metanol en. exceso por evaporacién
en el evaporador rotativo fel residuo es lavado con éter, y subsiguien-
temente es secado,

En forma correspondiente se obtienen tam-
bién los siguientes preparados:
Semiéster metilico del dcido maleico, sal sédica
semiéster metflico del dcido glutérico, sal gédica
semiéster metilico del 4cido glutdrico, sal de magnesio
semiéster etflico del 4cido glutdrico, sal sbdica
semiéster isopropilico del dcido glutarico, sal sédica
semiéster metflico del 4cido ftdlico, sal sédica.

4, Preparacién de los semiésteres o sus sales por alcoxilacién

de los 4cidos dicarboxf{licos

123 g del 4cido glutdrico técnico de la
composicién arriba indicada (1 mol) son calentados hasta una tem-

peratura mayor que el punto de fusién (310-1 15°C). Entonces 58 g
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de 6xido de propileno (1 mol), mediante un embudo de goteo vy un
tubo de entrada, son iniroducidos en la masa fundida bajo agitacién
dentro de 2 horas. Luego se agita todavia durante otras 2 horas a
115°C y subsiguientemente se enfria hasta la temperatura ambiente.

Para la preparacién de 1a sal sédica del

semiéster propilenglicélico de AGS el semiésier liquido es mezclado

con 50 ml de metanol; 1a mezcla es calentada hasta el reflujo y una
solucién de 40 g de NaOH (]wmol) en 180 ml de metanol es irsﬁlada
dentro de una hora. Luego la mezcla de reaccién es calentada toda-
via durante 2 horas més con reflujo y subsiguientemente es enfriada
hasta la temperatura ambiente. Después de 18 eliminacién del meta-
nol en exceso por evaporacién en el evapiarador rotativo el residuo es
lavado con éter y subsiguientemente es secado.

En forma correspondiente, con el empleo
de 6xido de etileno en lugar de 6xido de propileno, se prepara la
sal s6di ca del semiéster etilenglicblico d;e AGS (semi-éster'@ ~hidro-

xi-etflico de AGS).

5. Preparacién de los curtientes de cromo conteniendo segtin la in-

vencién semiésteres de los 4cidos dicarboxilicos .

300 g de una solucién de sulfgto de cromo
(33% de basicidad) conteniendo_ un 15% de C.‘r203 (=0, 3 moles de
C:ZOS), son diluidos con 500 ml de agua, y bajo agitacién permanen-
te a la temperatura ambiente se agr'egan 62 g (=0, 45 moles) del semi-
éster metflico de AGS preparado segiin el método arriba descripto.

Luego, dentro de 1 hora y bajo agitacién, se ntroducen 25 g (=0, 23
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moles de carbonato de calcio (contenido de CaCO, = 93,6%) y

3
subsiguientemente se agita todavia durante 3 horas més; entonces
l2 mezcla, por filtr.;xcién, es separada del yeso precipitado. Des-
pués del reposo durante la noche la solucién es secada por pulveri-
zacién, Se obtiene un polvo de color verde grisdceo que se disuel-
ve en agua précticamente sin dejar residuo. EI contenido de C‘r203
asciende a un 24, 7%.

De ignal manera se produce un curtien-
te de éromo pulverulenio con el semiéster metilico del 4cido gluta~

rico quitmicamente puro (preparado segtn el método arriba descrip-

to a partir de anhidrido de 4cido glutdrico y de metanol.

Ejemplo ]

Dos mitades correspondientes de un pe-
llejo depilado: de vaca que fueron sometidas al encalado en la forma
usual (grosor de l4mina de divisién = 2, 2 mm), son piqueladas y cur-
tidas al cromo comparati vamente en la tina de curtido.

100 partes en peso de una mitad A son la-
vadas en la tina de curtir con 300 partes en peso (calculadas sobre
el peso de pellejo depilado) de agua de 28°C durante 10 minutos y el
bafio es descargado, Subsiguientemente se desencala en 50% de agua
a 35°C con 1,5% de cloruro de amonio, 1,5% de sulfato de amonio
¥ 9, 3% de bisulfito de sodio durante 29 minutos y entonces se purga
durante 40 minutos con 0, 7% de un purganie corriente en el comer-
cio (pH del bafio = 8,7), La se‘ccién transversal ya no muestra con

fenolftaleina ninguna tefiidura de rojo. Subsiguientemente s2 enjuaga
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con agua a 20°C durante 10 minutos y se descarga el agua de en-
juague hasta un bano restanie de un 30%. A los 5 minutos de la
adicién de 4,5% de sal comin se hace el piquelado con 0, 65% de 4ci-
do férmico (diluido 71:5) y 0, 25% de &cido sulfdrico (diluido 1:10) du-
rante 60 minutos (pH = 3, 6).

En el bafio de piquelado se introduce un
R,0% de un sulfato de cromo-(IIl) (33% de basicidad en forma de pol-
vo con un contenido de 26% de 6xido de cromo. Al cabo de un tiem~
po de tratamiento de una hora se agrega un 5, 8% de 1a mezcla de cur-
tido a continuacién descripto, y se sigue batanando durante 8 horas.
La mezcla de curtido consta de 520 partes en peso de sulfato de cro-
mo bésico pulverulento (33% de basicidad) conteniendo 26% de éxido
de cromo, asi como de 115 partes en peso de dolomita, de 140 partes
en peso de dcido glutdrico, de 225 partes en peso de glutarato de so-
dio. La temype ratura final asciende a 45°C, el pH final es de 4,0,
el bafio residual contiene d, 5 gde Crzoq/lit ro, correSpéndiente aun

X!

agotamiento del 98,9 %.

100 partes en peso de la correspondiente
mitad B de pellejo que fué tratada previamente y piquelada de la
misma manera que la mitad A, son mezcladas en el bafio de pigue-
lado con 9 partes en peso de una mezcla pulverulenta de curtido
de la composicién a continuacién detallada y son batanada's ulterior-
rr;ente durante 8 horas., La mezcla de curtido, consta de 670 partes
en peso de un sulfato de cromo bédsico (33% de basicidad) en forma

de polvo conteniendo 26% de éxido de cromo asf como de 73 partes
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en peso de dolomita y de 257 partes en peso de la sal sédica del
semiéster metilico del 4cido glutérico técnico,

La temperatura fina)l asciende a 450C, el
bafio residual contienen 0,7 g de Cr203/litro, correspondientes a
un agotamiento dcl 98,5%. También sin precurtido, en esta forma
d.e trabajar, se obtiene un cuero de una calidad enteramente satisfac-
toria con un buen agotamiento del cromo del bafio residual. En com~
paracién con la correspondiente mitad de pellejo de vaca A, enla
calidad del cuerc no puede constatarse ninguna diferencia.

Ejemplo 2,

100 paries de un pellejo de pilado de vaca,
desencalado y purgado como en el Ejemplo 1 (grosor de ldmina de
divisién = 3, 2 mm) son piquelados en la botella de curtido con 20 par-
tes de agua de 25°C, 4,5% de sal comtin y 0, 6% de 4cido sulfdrico
(1:10) durante 60 minutos (pH= 2,7). En el ba%io de piquelado'son
introducidas 9, 38 partes de una mezcla de curtido a continuacién
descripta. La mezcla de curtido consta de 661 partes de sulfato de
cromo~(III) bdsico (32% de ba..‘sicidad) en forma de polvo conteniendo
26% de 6xido de cromo, de 73 partes de dolomita y de 266 partes de
la sal s6dica del semiéster metilico del dcido glutérico. El tiempo
de curtido asciende a 10 horas, la temperatura final asciende a 38°C,
el contenido de cromo del bafio residual de materia curtiente ascien-
de a 0,4 g de Cr203llitro.

Ejemplo 3
100 partes de pellejo de vaca, tratado

previamente como en el Ejemplo 2, son piqueladas con 4,5 partes
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de sal comin, 0,6 partes de &cido sulfiirico {1:10) y 20 partes
de agua en la botella de curtido (pH = 3,7). En el bafio de pique-
lado son introducidas 6, 2 partes de un sulfato de cr<‘3mo-(III) bisi~
co (33% de basicidad) en forma de polvo con un contenido de 26%
de o6xido de cromo

Al cabo de un tiempo de tratamiento de
una hora, se agregan 3 partes de una mezcla de curtido a continua-
cién descripta y se sigue curtiendo todavia durante 7 horas més, La
mezcla de curtido, consta de 223 partes de dolomita y 777 partes de
la sal sédica del semiéster metilico del 4cido glutdrico técnico. La
temperatura final del cizrtido asciende a 38°C. El contenido de cro-
mo del bafio residual de materia curtiente asciende a 0, 2 g de C‘r203/
litro.
Ejemplo 4.

1000 partes de pellejo depilado de vaca,
tratado previamente como en el ejemplo 2, son piqueladas con 45
partes de sal comfin, 6 partes de 4cido sulfdrico (1:10) y 200 partes
de agua en la botella de curtido (pH = 3,7). En el bafio de piquelado
son introducidas 72 partes de una m.ezcla de curtido a continuacién
descripta y el curtido es continuado durante 8 horas. La mezcla de
curtido es preparada como sigue: A 554 partes de una lejfa de sulfa-
to de cromo-(III) bésica (33% de basicidad) con un contenido de 15, 6%
de Crzo3 se agregan 278 partes de agua y 125 partes de semiéster
metilico de 4cido glutdrico y entonces se agregan 43 partes de carbo-

nato de calcio, y al cabo de una hora se separa por filtraciérn el yeso
|



\n

10

20

25

18-

precipitado. La solucién filtrada es secada por pulverizaciény
91 partes del polvo secado por pulverizacién son mezcladas con 9
partes de dolomita, La temperatura final del curtido asciende a

38°C; el bafio residual de la materia curtiente contiene 0,6 g de

‘Cr 03/1itro.

2
Ejemplo 5.

Pellejos depilados de vaca (no divididos
en ldminas) que fueron sometidos al encalado en forma usual, son
lavados en la botella de curtido durante 10 minutos con 200% de agua
de 38°C, calculado sobre el peso de los pellejos depjlados. El baiio
es descargado y subsiguientemente los pellejos son desencalados con
30% de agua de 35°C, 0,15% de 4cido férmico (1:6), 4% de cloruro
de amonio y 0, 8% de bisulfito de sodio durante 60 minutos, y enton-
ces son purgados con 0, 3% de un purgante corriente en el comercio
(pH del bafio = 8,4). La seccién transversal del pellejo depi~lado
no muestra con fenolftaleina ninguna tefiidura de rojo.

Unos pedazos correspondientes de pelle«
jo depilado de un tamafio de aproximadamente 8 x 30 cm, son pigue-
lados y curtidos al cromo comparativamente en un batdn como la
describieron E.Komarek und G. Mauthe en "Das Leder", 12 (1961),
ag.285-2889, particularmente en la pégina 287,

100 partes de pellejo depilado de vaca de
un pedazo A son piqueladas con 3 partes de sal comfn, 0,7 partes
de 4cido férmico y 0,5 partes de 4dcido sulfdrico en la forma usual

con 11% de agua en el batdn (pH=3,7). En el bafio de piquelado son
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introducdas 3 partes dr urn sulfato de cr omo-(I3I) bdsico (33%

de basicidad) en forma de polvo con un contenido de 26% de 6xido
de cromo. Al cabo de un tiempo de trztamiento de una hora se .
agregan 5, 8 partes de 1a mezcla de materig curtiente a continua-
ci6bn descripta. El tiempo de curtido asciende a 8 horas, la tem-
peratura final a 40°C, el agotamiento a 0,6g de Cr203/1itro.

i.a mezcla de curtido contiene 520 par-
tes de un sulfato de cronlo;.(III) bésico (33% de basicidad) en forma
de polvo conteniendo 26% de éxido de cromo; 140 partes de 4cido
glutdrico, 225 partes de ylutarato de sodio y 115 partes de dolomi-
ta.

100 partes de pellejo depilado de vaca
del correspondiente pedazo B son piqueladas como el pedazo A en
el batdn. En el bafio de piquelado se introduce 7 partes de la
mezcla de curtido descripta en el ejemplo 4, y subsiguientemente
se sigue batanando todavia durante 9 horas, ILa tempertura final
es de 40°C, el agotamiento asciende a 0,9 g de (}-zos/litro.

El pedazo de cuero B ;:urtido con el pro-
ducto conteniendo el semiéster muestra un curtido atravesante més
rédpido que el pedazo A curtido con el producto conteniendo 4cido

glutdrico / glutarato de sodio.

Ejemplo 6.

100 partés de pellejo depilado de vaca trata-

do previamente como en el ejemplo 2 (grosor de ldmina de divisién

= 8, 2 mm) son pigueladas con sal comfn, 4cido sulfdrico y/o dcido
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f6rmico en la forma usual con 20 partes de agua en la botella
de curtido (pH = 3,6. En el bafio de piquelado se introducen
10 partes de una mezcla de curtido, a continuacién deseripta.

La mezcla de materia curtiente contiene: 625 partes de un sulfa-

_ to de cromo ~(III) bdsico (33% de basicidad) en forma de polvo con-

teniendo 26% de 6xido de cromo; 69 partes de dolomita y 306 partes
de la sal sédica del semiéster propilenglicélico del 4cido glutérico
técnico. Tiempo de curtido: 8 horas, temperatura finals 38°C. El
bafio residual contiene 0, 2 g de Cr208/1itro.

Ejemplo 7..
100 partes de pellejo depilado de vaca

tratado previamente como en el ejemplo 2 (grosor de l4mina de di-

visién = 3, 2 mm) son piqueladas con sal comin, 4cido sulfdrico

y/o dcido férmico en la forma usual con 20 paries de agua en la bo-
tella de curtido (pH = 3,7). En el bafio de piquelado se introducen
9,6 partes de una mezcla de curticién a continuacién descripta. La
mezcla de materia curtiente consta de 645 partes de un sulfato de
cromo=-(III) bédsico (33% de basicidad) en forma de polvo contenien-
do 26% de 6xido de cromo, de 71 partes de & lomita y de 284 partes
de la sal sédica del semiéster metflico del 4cido adipico. EI tiempo

de curtido asciende a 9 horas, la temperatura final a 38°C. Elba%o

-residual contiene 0, 3 g de Cr,Og/litro.,

Ejemplo 8.
100 partes de pellejo depilado de vaca

tratado previamente como en el ejemplo 2, son piqueladas con sal
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comin, 4cido sulffirico y/o dcido formico en la forma
usual con 80 partes de agia en la botella de curtido (pH=
3,6). Enelba%ode piquela;do se introducen 9,8 partes de
una mezcla de curtido, a continuacién descripta, L.a mez-
cla de materia curtiente consta de un sulfato de cromo-
(II) bdsico (38% de basicidad) en forma de polvo conte-
niendo 26% de 6xido de cromo, asi como de 70 partes

de dolomita y de 300 partes de la sal s6dica del semiéster
isopropilico del 4cido glutarico. El tiempo de curtido as-
ciende a 9 horas, la temperatura final a 38°C. El bafio

residual contiene 0,5.g de Cr20 .
3

Ejemplo 9.
100 partes de pellejo depilado

de wvaca tratato previamente como en el Ejemplo 2 son
piqueladas con 20 partes de agua, 4,5 partes de sal co-
miny 0,6 partes de dcido sulfdrico (1:10) durante

una hora en la botella de curtido (pH = 3,8). En

el bafio de piquelado se introducen 3 partes de un sulfato de
cromo~-(IIT) bdsico (33% de basicidad) en forma de polvo conte-
niendo 26% de 6xido de cromo. Al cabo de un tiempo de trata-
miento de una hora se agregan 6 partes de una mezcla de curtido a
continuacién descripta y se sigue batanando durante 8 horas. La
mezcla de curtido consta de 516 partes de un sulfato de cromo-
(III) bésico 33% de basicidad) en forma de polvo conteniendo 26%

de éxido de cromo, asi como de 114 partes de dolomita y de 379
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partes de la sal de magnesio del semiéster metflico del 4cido
o

glutdrico técnicn., La temperaturs final asciende 2 38 C; el

bafio residual contiene 1,2 g de Crzoqllitro (agotamiento =

98, 0%).

_I_Siemglo 10.

100 partes de peliejo depilado de vaca
tratado previaments como en el ejemplo 2 son pigueladas en la
forma usual con sal com¥n, 4cido sulfdirico y/o 4cido fé6rmico
y 20 partes de agus en la botells de curtido. En el bafio de pi-
quelado se introducen 10, 2‘partes de la mezcla de curtido 2 con-
tinuacién descripta. La mezcla de materia curtiente consta de
610 partes de un sulfato de cromo=(III) bédsico (33% de basicidad)
en forma de polvo conteniendo 26% de éxido de cromo, asi como
de 67 partes de dolomita y de 323 parteé de la sal potédsica del
semiéster metilico del 4cido tereftdlico. _El tiempo de curtido
asciende a 8 horas, la temperatura final es de 38°C, el bafio ré-

sidual contiene 0, 2 g de Crzo'qllitro.

Ejemglo 11.

1.00 partes de pellejo depilado de vaca
tratado previamente como en el ejemplo 2 son pigueladas con sal
comin, 4cido sulfiirico y/ o dcido férmico en la forma usual con
10 partes de agua en la botiella de curtido (pH = 3,6). En el bafio
de piquelado se introducen 16,5 partes de unar mezcla liquida de
materia curtiente que cont-iene 9,45% de 6xido de cromo y 13,5%

del semiéster metilico del 4cido glutdrico. Al cabo de un tiempo
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de tratamiento de 2 horas se agregan 3, 8 paries de una solu-
cién saturada de bicsrbonato de sodio (conteniendo 7, 9% de
NaHCOB); &l cabo de un tiempo de tratamiento de otra hora
se agregan otras 32, 8 partes de la solucién saturada de bicar-
bonato de sodio. Entonces se sigué curtiendo todavia durante
5 horas mds. La temperatura final es de 38°C, el bafio resi-
dual contiene 0,4 g de Cr O /litro.

2 2
Descrita suficientemente le natu-

raleze del invento asi como la meznera de realizarlo en
la prdotica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica—~
ciones de detalle.en cuanto no alteren su principio

fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.. Procedimiento para el curtido al cromo
de pellejos de animzles, depilados eventuzlmente pim
quelados y/o paré el recurtido de cueros con sales de
cromo-(III) asi como con agentes ligadores de decido,
caracterizado porque el curtido al crome se efectia en
presencia de dcidos dicarboxilicos de 4 a 11 dtomos
de carbono hidrosolubles, parcialmente esterificados
e hidrolizables a los dcidos libres o sus sales.

2.~ Procedimiento segin la reivindiecacidn 1,
caracterizado porque los dcidos dicarboxilicos parcial-
mente esterificedos se aplican en una cantided de aproxi-
madamente 0,5 & 2 moles, preferiblemente de 1,3 a2 1,8
moles por mol de Cr203.

3.~ Procedimiento para el curtido al cromo
de pellejos de animales, tal y como queda sustancilel-~
mente degerito en la presente nemoria,

Este memoéia consta de 24 hojas escritas a
miquina por una sola cara.

,
— 10 Jow. 1977
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

I} ?’JMBEJ
P po Flemado: 3Gunely Rl
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