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' sangres, estidrcol,. agentes de conservacién, grasa y compues-

El lavado de pieles en bruto conservadas antes

del curtido tiene la finalidad de liberarlas de la suciedad,

tos de albdmina hidrosolubles. Ia reaclizacién se efectua en
la mayoria de los ¢asos en artesas de torno o en la tina de
curtido, Frecuentemente se trabaja con agua de la red de ser-
vicios que tiene un grado de dureza medio de aproximadamente
15° de dureza alemana.
Como agentes auxiliares se emplean aqui:
a) sustancias activas de lavado de naturaleza aniénica y no
iénica, contribuyendo estas, ademds de a la limpieza de la
mercancia, simultdneamente a una mejora del tacto del lado

de peso,

b) disolventes grasos en forma emulsionzda, tales como por ejm#
plo hidroarqmﬁtos'g_hiQ;ocgyburos-de petréleo;

¢) sales inéfgénicas, tal como gal comﬁﬁ, contribuyendo éstas
por el efecto de electrolito a un efecto de lavado mejorado
de los agentes tensioactivos. Un elevado valor pH de 8,5 |
es indeseado y puede conducir a dafios en las pieles. Por el
empleo de las sales inorgdnicas se presenta sin embargo a
una fuerte carga con sal de las aguas residuales que es ob-

jeto de una critica cada vez mayor.

Un problema en el lavado de las pieles en bruto
consiste en que, especialmente en la elaboracién de mercancia
en bruto muy grasosa.se puede presentar un nuevo engrase de la
mercancia limpiada y simltdneamente un ensuciamiento de los
aparatos en la ebtapa de diluicién. Es por lo tanto deseable una
estabilizacidn mejorada de las flotas de lavado, Ademds, en el

fuburo se presentaran cada vez mds en primer plano las cuestio-

nes de la purificacién de las aguas residuales hg los costes que
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esto origina.

Se ha descubierto shora que los resultados de
los procedimientos de lavado y limpieza descritos se pueden
mejorar congiderablemente mediante el empleo de determinados
silicatos de aluminio alecalinos. Se logran as{ las siguientes
ventajas:

1. Se pueden suprimir total o pércialmente la sal comin u otrosg
electrolitos, ya que mediante el empleo de los silicatos de
aluminio alealinos se logra un cierto efecto de electrolito.

2, Los silicatos de aluminio alcalino tienen propiedades in-
tercambiadoras de iones y producen una eliminacidn de los
componentes formadores de dureza de las flotas. En especial
se desactivan también los formedores de dureza que se li-
beran del producto a lavar durante el lavado,

3. Se evita una sobre-alcalizacién de las flotas. El pH se
encuentra en las cantidades de aplicacién usuales de sili-
catos de aluminio alecalinos entre 6,5 y 8;5. Queda asi

excluido un dafio a las pieles en bruto.

4, La canti@ad de sustancias activas de lavado, tales como
agentes tensioactivos anidnicos o no iénicos se puede re-
ducir hasta en un 50%. Sin embargo se logra un resultado
de lavado mejorado ya que el lado de pelo de las pieles se
abre mds y esmenor la cantidad residual de suciedad.

5. Se eleva la estabilidad de las flot;s por 1o que también
bajo condiciones criticas se evita un re-engrasado de la
mercancia y las sedimentaciones de grasa y suciedad en los
aparatés. De esto es responsable, ademés del efecto desen-
durecedor de los silicatos de aluminio alcalino. una cierta

capacidad ligadora de grasa de estas sustancias.

6. Con las propiedades arriba descritas de los silicatos de
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Na-Al, es decir, ligado de la grasa, intercambio de iones,
posibilidad de ahorro en agent;s tensiocactivos y electroli-
tos, va acompafiado un claro descargo de las aguas residua-
les,

7. Seglin la clase del tratamiento de las aguas residuales con-
tribuye la presencia de silicatos de aluminio alcalino en
las aguas residuales & un modo de trabajo simplificado, mds
econémico, La mezela de las aguas residuales del curtido
deidas y las aguas residuales conteniendo silicato de aluw~
minio alcalino conduce & unas aguas mds neutras, ya que el
silicato de aluminio alcalino actua como agente de neutra-
lizacidn con respecto & los 4cidos.

El objeto de la invencién es el empleo de sili-
catos de aluminio alealino, hidroinsolubles, de partfcula fi-

na, de férmula general

donde cat signifida un ién de metal alcalino, preferentemente
iéh de sodio, x siggifica un ndmero entre 0,7 y 1,5, y sig-
nifica un ndmero entre 0,8 y 6, preferentemente 1,3 - 4, con
un tamafio de particula de 0,1 hasta 25/u, preferentemente de
1 hasta 12/u, que presentan una capacidad ligadora de cédlcio
de 20-200 mg de Ca0/g de sustancia activa anhidro, para lavar
y limpiar pieles en bruto. La capacidad ligadora de cdlcio se
determina segtin el procedimiento indicado en la parte de los
ejemplos.

Los silicatos de aluminio alealino & emplear se-
gin la presente invencidn se pueden obtener sintéticamente

en forma senecilla, por ejemplo, por reaccidén de silicatos hi-
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, drosolubles con aluminatos hidrosolubles en presencia de ague.
lPara esta finalidad se pueden mezclar las soluciones acuosas
de los productos de partida entre si, o un componente pre-
sente en estado sélido se puede hacer reaccionar con el otro
componente, presente como solucidn acuosa. Mediante la mez-

, cla de ambos componentes, presentes en estado s6lido, se obtie-
nen en présencia de agua los gilicatos de aluminio deseados.
También de Al(OH)3, A1,04 6 510, se pueden obtener silicatos
de aluminio alealino por reaccién con soluciones de silicato
alcalino o bien soluciones de aluminato. Finalmente se forman
tales sustancias también a partir de fusién, pero este proéedi—
miento parece industrialmente menos interesante debido a las
altas temperaturas de fusién precisas y a la necesidad de te-
ner que transformar las fusiones en productos finagmente parti-
culados.

Los silicatos de aluminio zlcalino obtenidos por
precipitacién, o transformados a una suspensién acuosa en es-
{ado finamente repartide segin otros procedimientos,se‘pueden
transformar por calentamiento a temperaturas de 50-2000C del
estado amorfo al estado envejecido o bien al estado cristalino.

El silicato de aluminio alcalino, amorfo o cristalino, pre-

" sente en suspensién acuosa, se puede separar por filtracidn de

| la solucidn acuosa residual y secar a temperaturas de, por
'ejemplo, 50 - 800°C, Segin las condiciones de secado conten-
drd el producto mds o menos agua ligada. Productos libres de
agua se obtienen a 800°C, Tienen preferencia, sin embargo,

los productos que contienen agua, especialmente aquellos fal

y como se obtienen al secar = 50-400°C, especialmente 50-200°C.

Los productos adecuadog pueden mostrar referido a su peso to=-

. tal, por ejemplo, contenidos en agua de aproximadamente un
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2 ~- 30%, en la mayoria de los casos aproximadamente un 8§ -27%.

Para desarrollar el tamafio de particula reducido

: deseado de 1-12 /u pueden contribuir ya las condiciones de

" precipitacién exponiendo las soluciones de aluminato y sili-

cato mezcladas entre si, que también .se pueden introducir si-

- multdneamente en el recipiente de reaccidn, a fuertes solici-

tudes de eizallamiento, por ejemplo, agitando intensamente la

suspensidén. Si se preparan silicatos de aluminio alealino

cristalizados, estos son los que se emplean preferentemente

segin la presente invencidn, entonces se evita el desarrollo
de cristales grandes, en caso dado atravesandose entre si,
mediante un lento agitamiento de la masa cristalizante.

A pesar de ello se puede presentar, al secar,
una aglomeracién indeseada de particulas de cristal, pudiendo
ser recomendables retirar estas particu}as secuhdarias en foxr
ma adecuada, por ejemplo, por aventado. También gse pueden em
plear los silicatos de aluminio alealino, que se obtienen en es
tado mds basto, si se moltura a la granulometria deseada. Para
ello son adecuados, por ejemplo; los molinos y/o aventadores

0 bien sus combinaciones.

Productos preferentes son, por egemplo, los Slll
catos de aluminlo crlstallnos, obtenidos 51ntét1camente, de

la composicidn

0,7 - 1,1 catz/no . A1203 « 1,3 - 3,3 Siogr

donde cat significa un catién aleali, preferentemente un ca-

tién sodio. Es ventajoso que los eristalitos de silicato de

aluminio alealino presenten‘esquinas y aristas redondeadas,
51 se quieren obtener silicatos de aluminio al-

calino con esquinas y aristas redondeadas, entonces se parte
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ventajosamente de un preparadoc cuya composicién molar se en-

cuentre preferentemente en la zona de

donde cat 2/n tiene el significado arriba indicado y es espe-
cialmente el idn sodio. Este preparado se eristaliza en la

forma usual. Ventajosamente se efectlia esto calentando el pre-
parado como minimo durante media hora a 70~120°C, preferente~

mente 2 80 = 95°G bajo agitacibén., E1 producto cristalino se

:aigla en forma sencilla por separacidn de la fase liquida. En

caso dado se recomienda lavar ulteriormente con ague y secar

.los productos antes de su ulterior procesamiento. También al

trabajar con un preparado cuya composicidn varie poco de lo
arribe indicado se obtienen adn p;oductos con esquinas y aris-
tas redondeadas, especialmente cuando la variacién se refiere
solo a uno de los cuatro pardmetros de concentracidn arriba
indicados,

Segin la presente invencién se pueden emplear
también aquellos silicatos de aluminio alcalino, de particula

fina, insolubles en agua, que se precipitan y envejecen, o

‘bien cristalizan en presencia de agentes de dispersién inor-

génicos u orgdnicos. hidrosolubles, Tales productos se obtie-

 nen en forma industrialmente sencilla. Como agentes de dis-

. persidn orgdnicos hidrosolubles también sor adecuados los

agentes tensioactivos, los decidos sulfénicos aromidticos no de

' la clase de los tensioactivos y los compuestos con capacidad

formadora de complejos para el cdlcio. Los agentes de dis-

persién mencionados se pueden introducir en forma arbitraria

en la mezcla de reacciéh antes o durante la precipitacidn,
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se pueden, por ejemplo, presentar como solucidn o disolver en

ila solucidn de aluminato y/o de silicato. Efectos especialmente

- buenos se logran si el agente de dispersién se disuelve en la

soluci6n de silicato. La cantidad del agente de dispersién
debiera ascender como minimo & un 0;05% en peso, preferentemen
te a un 0,1'— 5% en peso referido a la totalidad del préparado
de precipitaéién.‘Par&.envejecer 0 bien cristalizar se ca-
lienta el producto de precipitacién durente % - 24 horas

a temperaturas de 50 - 200%C, Del gren némero de agentes de
dispersidén utilizables son de mencionar, por ejemplo, sulfato
de lauriléter sdédico, poliacrilato sédico, difosfonato de hi-
droxietano y otros.

Una variante especial en su estructura cristali-

na de los silicatos de aluminio alcalino, a emplear segin la

presente invencidn,la representan los compuestos de férmula

general
0,7 = 1,1 Na,0 + AL,0; .>> 2,4 = 3,3 Si0,

En la posibilidad de empleo como agente auxiliar de enjabona-
miento no presentan ningunas dificultades con respecto a los

demds silicatos de aluminio alcalino mencionados.

Una ulterior. varlante de 1os silicatos de alumi-
nio alcalinos, de particula fina, ineolubles en agua, a em~

plear seglin la presente invencidén, la representan los compueg

tos de férmula

En la preparacién de tales productos se parte de un prepara-

do cuya composicidn molar se encuentra preferentemente en el

médrgen
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2,5 - 4,5 Nay03 A1,05 3,5 - 6,5 510,35 50 = 110 Hy0.

Este preparado se hace cristalizar en la forma usual. Venitajo-
samente se efectua esto calentando el preparado, bajo fuerte
agitacidn, como minlmo durante media hora a 100 - 200° C, pre-
ferentemente a 130-160 C. El producto cristalino se 2isla en
forma sencilla mediante separacién de la fase lfquida. En ca-
so dado se recomienda lavar ulteriormente los producitos con
agua antes de su ulterior elaboracién ¥ secar a temperaturas
de 20 - 200°C. Los productos asi secados contienen ein agua
ligada. Si los productos se preparan en la forma descrita

ge obtienen cristalitos muy finos que se aglomeran a particu-
las esféricas, eventualmente a esferas huecas de éproximada—
mente 1msta 4 de didmetro.

Para.el empleo segin la presente invencién son,
ademés,adecdédos los siliqatos de aluminio alcalino que se ob-
tienen de caolina calcinada (desestructurada) por tratamiento
hidrotérmico con hidréxido alealino acuoso. A los productos
les corresponde la férmula

0,7-1y1 cak 540 . A150, 1,3-2,4 Si0, . 0,5-5,0 Hyo
donde cat significa un catidn alcali, especialmente un catién
sodio, La preparacién de los sxllcatos de aluminio alealino,

a partir de caolina calcznada,conduce sin ningin gasto téeni-~
co especial directamente a un producto de partfcula muy fina.
El tratamiento hidrotérmico de la caolina, caleinada previé;
mente a 500 hasta 800°C, con hidréxio alealino acuoso se rea-
liza a 50 hasta 100°C. La reaccién de cristalizacién que aqui
se desarrolla ha terminado por lo general despuds de 0,5 - 3

horas.
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Las caolinas lavadas, comerciales, se componen
principalmente del mineral de arcilla caolinita con la compo-
sicidn aproximada A1203 » 2510, . 2 Hzo, que presenta uné es-
tructura de capas. Para obtener de ellas, por tratamiento hi-
drotérmico con hidréxido alcalino, los silicatos de aluminio
alecalino a eﬁplear seglin la presente invendidn se pré?isa
primeramente de una desestructuracidn de la caolina, lo que se
realiza convenientemente calentando la caolina durante 2 has-
ta 4 horas a temperaturas de 500 hasta 800°C. Se forma asf
de.la caolina lametacaolina anhidro, amorfa a los rayos X. Ade
mds de por calecinzeidn, la desestructuracidn de la caolina se

puede lograr también mediante tratamiento mecdnico (moltura-

eibn) o por tratamiento con 4eido,

Las caolinas utilizables como producto de par-

tida son polvos claros de gran pureza; sin embargo, su conte~

‘nido en hierro es, con aproximadamente 2000 hasta 10.000 ppm

de Fe, esencialmente superior a los valores de 20 hasta 100
ppm de Fe en los silicatos de aluminio slcalino obtenidos por
precipitacién de soluciones de silieato alcaline y aluminato
alcalino. Este mayor contenido de hierro en los silicatos de
aluminio alcalino preparados de caolina no es desvéntajo§o,
ya que el hierro estd incorporado, en forma de éxido de hierro,
fijemente en la rejilla del silicato de aluminio alcalino y
no se puede extraer por disolucién. Bajo el efecto hidrotér-
'mico del hidrézido sédico sobre la caolina desestructurada se
forma un silicato de aluminio sdédico con una-estructura ci-

'bica, similar a la faujasita.

1

Tos silicatos de aluminio alealino utilizables

.Seglin la presente invencién se pueden obtener de caolina calw
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cinadak(desestructurada) también por tratamiento hidrotérmico
con hidréxido alcalino acuoso bajo adicién de didxido de si~
licio o un compuesto suministrador de didéxido de silicio. La‘
mezcla, generalmente obtenida de silicetos de aluminio alcali-
no de distinta estructura cristalina,se compbne de particulas
de cristal muy finas que tienen un didmetro inferior a 20/u
.y en la mayoria de los casos se componen hasta en un 100% de
zpart:tculas inferiores a 10 s En la prdctica se efectua esta
reéccién de la caoling desestructurada preferentemente con
lejfa s8édica y silicato. Se forma asi un silicato de aluminio
sédico J,que en la literatura se denomina con varios nombres,
_por ejemplo, como tamiz molecular 13 X o zeolita NaX (vedse
0, Grubner, P. Jiru y M. Rdlek, "Molekularsiebe", Berlin
1968, piginas 32, 85 - 89), si el preparado durante el tra-
tamiento hidroté?miéo preferentemente no se agita, en caso
dado se introducen reducidas energias de cizallamiento y se
mantiene en una temperatura preferentemente en 10 - 200 por
debajo de la temperatura de ebullicidn (aprox. 103%C). El si-
licato de aluminio sédico J presenta uné estructura crista-
lina odbica similar a la de la faujasita de origen natural.

i La reaccidn de transformacién se puede influenciar, especial-
ménte por agitacidn del preparado, por temperatura mis eleva-
aé'(‘c;ibzi de ebullicién @ presidn normal en el autoclave) y
mayores cantidades de silicato, es decir, mediahte una propor-
cidn mqlaf del preparado de Si0, y Na,0 de como minimo 1, es=
pecialmente 1,0 = 1,45; de manera que, ademds o bién en lugar
de' silicato de aluminio sédico J, se forme el silicato de alu-
minio sédico P, El silicato dé aluminio sédico F se denomina
en la literatura como "Zeolita P" ¢ "Tipo B" (véase D.W,

Breck, "Zeollte Mblécular Sieves", New York 1974L_gégina 72).
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11

El silicato de aluminio sédico F tiene una estructura similar
a8 las geolitas gisméé@ina v garronite de or{gen natural y se'
presenta en forma de cristalitos de apariencia exterior esfé-
rica. En general vale que las condiciones de obtencién para el
silicato de aluminio sédico F y para las mezclas de J y ¥ son
menos eriticas que para un tipo de cristgl A puro,.

El procedimiento segin la presente inven-
e¢ién para lavaer y limpiar pieles en bruto se efectua en forme
conocida, por ejemplo, en artesas de torno o en la tina de cur
tido, Aquf se emplean los silicatos de aluminio alealino pre=-
ferentemente en combinacién con agentes tensioactivos, espe-
cialmente agentes tensioactivos anidénicos y no iénicos. Como
agentes tensioactivos entran en consideracién, ante todo, los
sulfatos superiores o sulfonatos, con 8 - 18 dtomos de car-
bono, tales como alquilsuifatos primarios y secun@arios, al-
quilsulfonatos o alquilarilsulfonatos, hgentes tensioactivos
no iénicos adecuados, son, por e jemplo, los productos de adi-
cién de 5 hasta 30 moles de dxido etilénico a alcoholes grasos
superiores, alquilfenoles, dcidos grasos o aminas grasas oon
8 -~ 18 4tomos de carbono. Los agentes tensioactivos aniénicos
¥y no iénicos se pueden emplear ventajosamente en mezcla, pero
también individualmente segin el material a lavar, Ademds estd
dada la posibilidad de agregar los silicatos de aluminio alca-
linos a las flotes de lavado convencionales, como agentes au-
xiliares especiales.

En el punto del proceso de lavado segin la
presente invencidén se necesitan 2 - 5g/1 de agentes tensiocacti-
vos y 1 ~ 4 g/1 de silicato de aluminio alcalino. -

" Para apoyar el efecto disolvente de grasa

de la flota de limpieza durante el lavado de pieles muy grasosa
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se pueden agregar, ademds, agentes disolventes de la grasa en
centidades de 1-5 g/l, Disolventes adecuados se seleccionan
del grupo de los hidroosrburos del petréleo, hidroaromatos,
alquilbencenos, y aceites minerales,

Mediante el empleo segiin la presente invencién
de los silicatos de aluminio alcalinoshidroinsolubles, de par
ticula fina, se logran las ventajas descritas al principio en
aemparaeidn oon el pronssa de lavado Tradicional, Rednes nue=
vamente sefialadas las mejoram on el resultado de la mercancia,
el ahorro en agentes tensiocactivos y sales y la mejora en la
calidad de las aguas residuales, Los silicatos de aluminio al-
calino se pueden transformar, comoc polvo seco, por introduc-
cibn y agitacién en agua o soluciones que contengan agentes
de dispersién, facilmente en dispersiones estables y manipu-
lar bien de esta memera y diluir en agua sin dificultades.

EJEMPLOS

1.~ Proparacién de silicatos de aluminio alcalino adecuados.

En un recipiente de 15 litros de capacidad se
mezola la solucién de aluminato, bajo fuerte agitacién, con
la solucién de silicato. Se agita con un agitador provisto de
disco dispersor a 3000 revoluciones por minuto, Ambas solucio=-
nes tienen temperatura ambiente., Bajo reaccién exotérmica se
forma, como producto de precipitacién primario, un silicato de
aluminio sédico amorfo s los rayos X. Después de agitar du-
rante 20 minutos se traslada el producto de precipitacién a
un recipiente de cristalizacién donde se mantiene durante 6
horas a 90%C bajo agitacién (250 revoluciones/minuto) con el
fin de cristalizar. Después de separar por succién la lejfa

de la pulpa de cristal y lavar ulteriormente con agua desioni-

zada, hasta que el agua de lavado saeliente tenga un pH de aprow



S

10

15

20

25

ximadamente 10, se seca el residuo de filtracién., En lugar
dg Ios silicatos de aluminio sédico secados se puede emplear
también como agente auxiliar de enjabonamiento la suspensién

del producto de eristalizacidén o bien la pulpa de cristal. Los

contenidos de agua se det

s e

erminaron por calentamiento durante

 una>hora de los producfos previamente secados a 800°C, Los si-

licates de aluminio sédico lavados o bien neutralizados hasta

‘un pH de aproximadamente 10 y después secados se molturaron

a continmuacién en un molino de bolas. La granulometria se de-
termind con ayuda de una bdscula de sedimentacidn. La capaci~
dad ligadora de cdlcio de ios silicatos de aluminio se deter-
miné de la manera siguiente: . ,

1 1 de una solucidh acuosa, conteniendo 0,594 g de CaCl, (=
300 mg de Ca0/1 = 30° dureza alemana) y ajustada con NaOH di-
luido 2 un pH de 10, se mezcla con 1 g de silicato de aluminio
(referido 2 AS). Después se agita fuertemente la suspensidn

durante 15 minutos a una temperatura de 20°¢ ( I 20¢). Despuds

de separar vor filtracidén el silicato de aluminio se determina

la dureza restante x del filtrado. De esto me cdloula la capa-

cidad de ligar cdlcio en mg de Ca0/g de AS segin la férmula:
(30 - x) . 10.

Si la capacidad ligadora de cdlcio se determina
e temperaturas mds altas, por ejemplo, a 60°C, se hallan en
. :

general mejores valores que a 22°C.

13
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i . 2,445kg de un silicato comercial y dcido
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Condiciones de preparacidn para el silicato de aluminio sédico

A:

Precipitacidns 2,985 kg de solucidén de aluminato de la
compogicién
17,7 % Nay0, 15,8% A1,05,
66,6 % H,y0

0,15 kg de sosa cadstica,

9,420kg de agua

silieico facilmentefsoluble en alca=

11, recien preparado, solucién al

25,8% de silicato sédico de la composi- |

cién 1 Na,0 . 6,0 5i0,
Cristalizacién : 6 horas a 90°C
Secado: 24 horas a 100%¢
Composicidn: 0,9 Na,0 , 1 AL,0
( = 21,6 % HyO)

Grado de eristalizacidn: totalmente cristalino.

3+ 2,04 510y « 4,3 B0

Capacidad ligadora de edleio: 170 mg de Ca0/z de sustancia
activa,

La distribucién del tamafio de particula deter-
minado por andlisis de sedimentacién dié un mdximo de parti-
cule de 3 - 6 Ve '

El silicato de aluminio sédico A muestra en el
diagrama de difraccidén de rayos X las siguientes lineas de in-
te;ferencia:

valores d, recogidos con irradiacién de G’u—lgC en %
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12,4
T
8,6
7,0
4:1_(+)
3,68 (4)
3138 (+)
3926 (+)
2196 (+)
2173 (+)
2,60 (+)

Es posible que en éih&;égfémé de difraceidn de
‘rayos X no se presenten todas estas lirieas de interferencia,
!especialmente cuande los silicatos de aluminio no estan total-
mente cristalizados. Por esta razdn se han designado los va-
lores d mds importantes para la caracterizadidén de estos tipos

con un "(+)".

Condiciones para la nreparacidn del silicato de aluminio sddi-

ggfgz

7,63 kg de una solucién de aluminato de
la composicidn 13,2 % de Nazo; 8,0
% de 1,045 78,8 % de Hy0;

Precipitacidén:

15
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2,37 kg de una solucidén de silicato
sédico de la composicién 8,0% de
Na,0; 26,9 % de 5i0,; 65,1 % de H,0;

Proporcién del preparade

en moles: 3,24 de Na20; 1,0 de A1203; 1,78 de Sioz;
70,3 de H,0;

Cristalizacién: 6 horas a 90°C;

Secado: 24 horas a 100%C;

Composicidén del
producto secado: 0,99 de Nazo . 1,00 de A1203 . 1,83 de
5i0, . 4,0 de Hy0; ( = 20,9% de Hao)
Forma del cristal: Cdbico con esquinas y aristas muy redon-
deadas;
Didmetro medio de
las partieulas: 54 @
Capacidad ligadora de cdleio : 172 mg de Ca0/g de sustancia
' activa.

Condiciones vare la preparacidn del silicato de aluminio sédi-

co C:

Precipitacién: 12,5 kg de una solucién de aluminato de.la
composicién 14,5 % de Na, 03 5,4% de A1203;
80,1% de Hy03
2,87 kg de una solucibn de silicato sédico
de la composicidn 8,0% de Naao; 26,9% de Si0,;
65,1% de H,y03

Proporcidn del

preparado en

moles 5,0 de Na,0; 1,0 de g1203; 2,0 de Si0,; 100
de H20;

Cristelizacién: 1 horas a“90°0;
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Secado: Pulverizacién en caliente de una suspensién
del producto lavado (pH 10) a 295°C;:
Contenido en sélidos de la suspensidn 46%;

Composicién del

producto secado: 0,96 de Na20 .1 de A1,0, . 1,96 de §i0, .

3

4 de H,0;

2
Forma del cristal: Cdbico con esquinas ¥y aristas muy redondeg-
| das; contenido en agua 20,5%

Didmetro medio de
las particulas: 5,4,/u.

Capacidad ligadora
de cdlcio: . . 172 mg de Ca0/g de sustancia activa.

Condiciones para la vreparacidn delvsilicato de aluminio potéd-

sico D:

Primeramente se prepara el silicato de aluminio

s6dico C. Después de separar la lejiza madre y lavar la masa

eristalina con agua desmineralizada hasta un pH de 10 se sus-

pende el residuc de filtracién en 6,1 litros de una solucién
21025% de KCl. La suspensién se calienta brevemente a 80-90°C;
después se enfria y se vuelve a separar por filtracidn y se
lava, |

Secado: 24 horas & 100°C;

Composicidén del
producto seca: 0,35 de Na,0 . 0,66 de K0 . 1,0 de A1203 .

1,96 de Si0, . 4,3 de Hy0 5 (contenido en agua
20, 3%).

Condiciones de prevaracién para el silicato de aluminio s4di-

Précipitacidn: O,%G kg de solucién de aluminato de
la composicién: 36,07 de Na,0, 59,0%
de A1203, 5,0% de agua
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0,94 kg de sosa caistica,
9,49 kg de agua,

3,94 kg de una solucidén de silicato sé-

dico .comercial de la composieién:

8,0% de Na,, 36,9% de Si0,, 65,1% de

HQO;

Cristalizacidn: 12 horas a 9000,

Secado: ' 12 horas a 100°C,

Composicidn: " 0,9 de Nay0 , 1 de A1,05 . 3,1 de 510,
« 5 de Hzo;-

Grado de cristalizacién: totalmente oristalino.

El méximo de tamaMo de particula era de 3 - 6/u,

Capacidad ligadora de cdlcio: 110 mg de Ca0/g de sustancia ac-
tiva.

El silieato de aluminio E muestra en el diagrama

de difraccidn de rayos x 188 sigulentes lineas de inferferencia:
valores d, recogidos con irradiacién de'Cupﬁi;en 2

14,4

8,8

4,4

3,8




10

15

20

25

30

2,88
2,79

2,66

Condiciones de preparacidén para el silicato de aluminio sédi-

co F:

-Precipitacién: 10,0 kg de una solucidén de aluminato de la
composicidn: 0,84 kg de NaAlO2 + 0,17
kg de NaOH + 1,83 kg de H,0;

7;16 kg de una solucién de silicato sédi-

co de la composicién 8,04 de Na,0,
26,9% de Si0,, 65,1% de H,0;

Cristalizacién: 4 noras a 150°C;

Secado: Pulverizacién en caliente de una suspen-

sién al 30% del producto lavado (pﬁ 10);

COmp091016n del producto secado'
0,98 de Ne 0 . 1de A1,0, . 4,12 de Si0, + 4,9 de H,0;
Las partfculas tienen forma esférica; el didme-
tro de las esferas-asciende en promedio aproximadamente a 3~
6 /B
Capacidad ligadora &e célcio: 132 mg de Ca0/g de sustancia
activa a 50°C.

Condiciones de preparacién para el silicato de aluminio sédico

G:

Precipitacién: 7,31 ke de aluminato (14,8% de Na 0, 9,2% de
1,03, 76,0% de Hy0)

2,69 kg de silicato (8,0% de Na,0, 26,9% de
$i0,, 65,1% de H,0);

19
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Proporcidn del
preparado en moles: 3,17 de Na,0, 1,0 de A1203, 1,82 de 81i0,,

62,5 de Hzo;

Cristalizacién: 6 horas a 90°C;

Composicién del producto secado: 1,11 de N320 « 1 de A1203 .
1,89 de 510,, 3,1 de H,0
( = 16,4% de H,0);
Eatructura del oristals Tipo mixto estructural en proporcién
113
Porma del cristals . cristalitos redondeados;

Didmetro medio de las partfculas: 5,6 /o
Capacidad ligadora de cdleio: 105 mg de Oa0/g de sustancia ac-
tiva a 50°0.

Condiciones de prevaracidn para el silicato de aluminio sdédieco

H; prevarado de czolinas

1.Desestructuﬁaci6n de le caolina.

Para la activacidn de la caolina natural se ca~
lentaron muestras de 1 kg durente 3 horas a 700°C en crisoles
de material refractario, Se transformé asf{ le caolina crista-
lina A1203 . 2 510
2 SiOz.

5 ¢ 8 Héo en la metacaolina amorfa A1203 .

2. Tratamiento hidrotérmico de la metacaolina.

. Enun recipiente provisto de agitador se intro-
dujo lejia alcalina y en ella se agité la caolina calcinada é
temperaturas entre 20 y 100°C. La suspensién se calentd ﬁajo
agitacidn a la temperatura de crisgtalizacidén de 70 a 100°¢ ¥y
se -mantuvo a esta temperatura hasta terminar el proceso de crig
talizacién. A continuacidén se separd la lejia madre por suc
cién, el residuo se lavd con agua hasta que el agua de lavado

saliente tenfa un pH de 9 hasta 11. La torta de filtracidn se
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gecd y a continuacidn se desmenuzd a un polvo fino o bién se
molturé para retirar los aglmerados formados al secar. Este
prdceso de molturacidn se suprime cuando el residuo de £il-
tracién se sigue elaborando en himedo o cuando el secado se’
efectua a través de un secador por pulverizacién o secador en
corriente. E1 tratagiénto hidrotérmico de la caolina caleinada
se puede reaiizar también trabajando en forma continua,
Preparado: 1,65 kg de caolina caléinada
13,35 kg de NaOH al 10%, mezclado a.-temperatura
ambiente
Cristalizacidn: 2 horas a 100°C,
Secado: 1 horas a 160°C en eliarmario gecador bhajo va-
' cfo,
Composicién: 0,88 de Nazo « 1 de A1203 « 2,14 de SiO2 « 3,5
' de H,0 (= 18,1% de H,0);
Estructura del cristal: tipo mixto estru?tural como el silicato
. de aluminio sédico G, pero en propor-

. e . _eién 8:2,
Didmetro medio de las particulas: 7,0 /o

-

~

Capacidad ligadora de cdlcio: 126 mg de Ca0/g de sustancia ac-
‘ tiva.

Condiciones de preparacidn. pare el gilicato de aluminio sddico

J preparado de caolina:

La desestructuracién de la caolina y el trata-
miento hidrotérmico se efectué en forma andloga a como indi-
cado bajo H.

Préparado: 2,6 kg de caolina calcinada,
7,5 ke de NaOH al 50%,
7,5 kg de silicato,

51,5 kg de agua desionizada,
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‘A, Receta standard.
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La mezcla se efectiua a temperatura ambiente;
Cristalizacibn: 24 horas a 100°C, sin agiter;
Secado: 2 horas a 160°C en el armario secador en va-
cfo,
Composicién: 0,93 de Nazq o 1 de A1203 . 3;60 de 8510, . G,é
de H20 (=24,6% de HéO);

-definicidén anterior, cristalitos‘cﬁbi-
cos,
Didmetro medio de las partfoulas: 8,0 /o
Capacidad ligadora de cdlcio: 105 mg de 0a0/g de sustancia ac—
tiva,
EJEMPLO 1,= .~ - - = LT

Lavado de pieles de oveja . grasoses en bruto, muy ensuciadas.

Lavado previo:

Temperaturas aproximadamente 35%

Proporeién de flotas 1220

Tiempos 60 minutos

Recetas 2 g/1 (AS) alquil-

sulfato comercial de la longitud de
cadena 012 - 018'
_ 4 g/1 de una mezcla
de un 15% de alquilfenol + 9 EO y
84% de hidrocarbu-
ros de petroleo,
enjuagado a 35°C,
Lavado vprineipals

Temperaturas aproximadamente 35°G

Proporcién de flota: 1:20
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Tiempo:

Receta:

B. Receta segin la presente invencién,

23

60 minutos

.15 g/1 de sal comin
2 g/1 de (AS) de alquilsulfa~-
tq comercial de la longitud d?
cadens 012'018
4 g/1 de una mezcla de

15 % de alquilfenocl + 9 E0O y

85% de hidrocarburos de petro-

leo.

1 g/1 de un agente blanqueador
de pieles usual en combinacién
con blanqueadores Spticos

Enjuagado & unos 35°C,

Lavado previo

Temperatura: aproximadamente 35°C

Proporcién de flota: 1320

Tiempos 60 minutos ,
Receta: 0,0 g/1 de (AS) alquilsul-

Lavado principal

Temperatura:

.

‘aproximadamente 35°C

fato comercial de la longitud de cadena
C12-C18 -
1,0 g/1 de un silicato de
Na-~Al de los ejemplos A - J,
3,0 g/1 de una mezcla de
15% de alquilfenocl + 9 EO y
85% de hidrocarburos de pe-
troleo
Enjuagado & unos 35%.
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Proporcién de flota:

24

120
Tiempo 60 minutos
Receta: 1 g/1 de (AS) alquilsulfato
comercial de la longitud de cadena 012-
C18
1 2/1 de un silicato de
Na-Al de los ejemplos A - J,
3 &/1 de una mezcla de
15% de alquilfenol + 9 EO y
; 85% de hidrocarburos de pe-
troleo
1 &/1 de un agente blan-
queador de pieles comercial en combinaciém‘
con blanqueadores épticos
‘Enjuagedo a unos 35%.
Receta A B
Tacto normal . igual
algodones
Juego de los pelos menos sueltos, mds
abiertos
abiertos
Blanqueo normal néds claro,
, mds limpios
BEJEMPIO 2.=

Lavado de pieles de oveja grasosas en bruto.

A. Receta .gtandard.

liavado previo.

Temperatura: aproximadamente 35%

Proporcién de flotas

Tiempos

1: 20

60 minutos
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Recetas 2 g/1 de (AS) bencenosulfonato al-
quflico comercial
4 g/1 de una mezcla de
15% de alquilfenol + 9 E0O y
85% de hidroaromatos, por ejemplo,
decalina
Enjuagado a wnos 3590,
Lavado prineipal.
Temperatura aproximadamente 35%
Proporcidén de flota: 1:20
Tiempo: 60 minutos
Recetas: .15 g/1 de sal comin

B. Recetas segin la presente invencién.

2 g/i'ae (AS) alquilsulfato
comereial con la longitud de cadena 012'618

-4 g/1 de vna mezela de

15% de alquilfenol + 9 EO

85% de.hidroaromatos, por ejem-
plo, decalina,
Enjuagado a unos 35°C

Lavado previo.

Temperaturas aproximadamente 35°C

Proporcién de flotas 1320

Tiempos 60 minutos

Recetas 1 2/1 de (AS) alquilbenceno-

sulfonato comercial
1 g/1 de un silicato de Na-Al
de los ejemplos A -~ J
4 g/1 de una mezcla de
15% de alquilfenol + 9 EO
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85% de hidroaromatos, por
ejemplo, decalina
Enjuagado a 3590,
Lavado principal.

Temperatura: aproximadamente 35%

Proporecién de flotas 1820

Tiempos 60 minutos

Recetas 1 g/1 de alquilsulfato

comercial de la longitud de cadena 012—018
4 g/1 de una mezcla de
15% de alquilfenol + 9 EO
854 de hidroaromatos,
tal como por ejemplo decalina
Enjuagado a unos 35°C
' ségﬁn el ejemplo II B se logra un empleo mds
reducido de WAS, un mejor efecto de lavado y una lana méds
suelta y abierta. '
EJEMPLO 3.

por ejemplo, pieles de termera o potro.

A, Receta standard,

Temperaturas - aproximadamente 30%¢

Proporcidén de flotas ~ 1:¢20

Tiempo: 60 minutos

Receta: 15 g/1 de sal comin

2.3 g/1 de (AS) alquil-
sulfato comercial, longitud de cadena 012m
ciS’ enjuagado a uno 30%

B+ Receta sesin la presente invencidn.

Temperatura: aproximadamente 300 ¢,
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Proporeién de flota: 1:20
Tiempos 60 minutos
Recetas : 1-2 g/1 de (AS) de al-

quilsulfato comercial, longitud de ca-
dena 012'018

1 g/1 de un silicato de
Na~Al de los ejemplos A - J
Enjuagado a 30%.

Con el lavado segin el ejemplo 3 B con solo
la mitad de WAS, sin sal comin, se logra un efecto de lavado
igual de bueno, con buen juego de los pelos, como segin el
ejemplo 3 A,

Deserita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la précticé, de~
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuan-

to no alteren su principio fundamental,

27
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para lavar y limpiar
pieles en bruto, caracterizado porque en una primera etapa se pre
paran silicatos de aluminio alcalino, de particula fina, insolu-

bles en agua, preferentemente conteniendo agua, de férmula:
(caty /no)x . ALy03 . (Sioz)y,

donde cat significa un ién de metal alcalino, preferentemente

un ién sodio, x represenfa un nimero de 0,7-1,5 e y un ntmero de

0,8~6, preferentemente 1,3—4, con un tamafio de particula de 0,1

hasta 25 u, preferentemente 1 hasta 12 u, y que tiene una capa

cidad ligadora de cdlcio de 20-200 mg de CaQ/g de sustancia acti

va anhidro, por reaccién de aluminato alcalino o silicato“glpali

no, preferentemente en solucidn acuosa, separacidén y secado ‘del

- -

producto, por tratamiento hidrotérmico de caolina calcinada con
alcali acuoso y sepa}acién v secado del producto y, en unaAéegug
da etapa, los silicatos de aluminioc alcalino, asi obtenidés;”se'
suspenden en agua en una cantidad de 5 - 80 g/l y, en casovﬁ%do,
cantidad de 10 - 50 g/l y/o curtientes al cromo, curtientésléig
téticos y/o vegetales y con esta flota de tratamiento se laVén y
limpien las pieles en bruto a 15- 502C en la zona pH 4cida duran
te 10 - 300 minutos, con lo que se presenta una reaccidén de los
coldgenos de las fibras de cuero, y a continuacién se enjuaga
con agua.

2.- Procedimiento segtin la reivindicacidn
1, caracterizado porque los silicatos de aluminio alcalino corres
ponden a la férmula general

0,7 - l,l oatz/n . A1203 . 1,3 - 3,3 8102
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3.~ Procedimiento segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque se emplean aquellos productos que
corresponden a la férmula general

0,7 - 1,1 NaZO . A1203. 2,4 - 3,3 SiOZ.

4 .- Procedimiento segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque se emplean aquellos productos que
corresponden a la férmula general

0,7 - 1,1 Na0 . AL,05 . 3,3 - 5,3 §i0,.

5.~ Procedimiento segin la reivindica-
cidén 1, caracterizado porque se emplean productos obtenidos de
caolina calcinada que corresponden a la féfmukageneral,

0,7 = l,lhcatz/n . A1203 . 1,5 - 2,4 8i0, . 0,5 = 5,0 Hy0

6.- Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 - 5, caracterizado porque se emplean agentes tenéiééct;
voé anidnicos y/o no idnicos, . ‘

7.- Procedimiento segfin la reivindica-
cién 1-6, caracterizado porque se combina con productos de adi-
cién de 5-30 moles de éxido etilénico o alcoholes grascs superio
res, aiquilfenoles, dcidos grasos o aminas grasas con 8 -,18
dtomos de carbono y/o alquilsulfonatos primarios y secundarios,
alquilsulfonatos o alquilarilsulfonatos con 8 - 18 .dtomos de
carbono, |

8.~ Procedimiento segin las reivindica~
ciones 1-7, caracterizado porque los agentes tensiocactivos anidéni
cos y/o no idnicos se emplean en cantidades de 0,3-1,5 g/l de
silicato y 0,15-1,0 g/l de agente tensioactivo.

9,~ Procedimiento para lavar y limpiar
pieles en bruto, tal y como queda sustanclalmente descrito en la

presente Memoria,
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Esta Memoria consta de 30 hoJas escri-
tas a mdquina por una sola cara.
1. ABE, W79
Madrid,
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