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Uno de los problemas más actuales en la fabricación 
de cuero es la sustitución parcial o total de los agentes au­
xiliares que solicitan considerablemente las aguas residuales 
de los servicios. Esto es el caso en medida especial en el 
desengrasado y precurtido de los cuerso en tripa así como en 
el curtido de las pieles de pelo y cueros. Aquí se emplean, 
además de los curtientes, ulteriores agentes auxiliares tales 
como agentes disolventes y desengrasantes, agentes tensioacti- 
vos, electrolitos, fosfatos, agentes de neutralización, etc.

La invención tiene por objeto reducir el empleo 
de productos químicos y aliviar.la carga de las aguas residua­
les durante la fabricación de cuero. Para esta finalidad se 
emplean, según la presente invención, determinados silicatos 
de aluminio alcalinos que pueden sustituir parcial o total­
mente los agentes auxiliares generalmente empleados y que, de­
bido a su compatibilidad ecológica, conducen a una considera­
ble mejora de la situación de las aguas residuales.

El empleo de los silicatos de aluminio alcalinos 
ha demostrado ser especialmente útil en los siguientes proce­
sos:
A. Desengrase y curtido previo de cueros en tripa.*

Los cueros en tripa frecuentemente empleados hoy 
día como material de partida para la fabricación del cuero 
están tratados previamente con sales y ácidos y conservados 
de esta manera. El pH del material en este estado es de 2.

En el desengrase que se realiza antes del curtido 
propiamente dicho se ha de prestar atención para evitar un da- 
no de la estructura de la piel por hinchamiento o esponjamien­
to. Esto se realiza por lo general mediante soluciones salinas 
concentrada (6° - 8°/Bó). Para desengrasar se le agregan a las
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flotas, según la clase del curtido previsto, agentes tensioac- 
tivos aniónicos o no iónicos y, eventualmente también disol­
ventes.

Desde que se conoce el efecto curtiente de los 
polifosfatos se agregan al reblandecer y desengrasar el mate­
rial de piel polifosfatos tales como hexametafosfatos. Por su 
débil efecto curtiente se evita el esponjamiento.

El efecto curtiente mismo, sin embargo, no está 
tan destacado como para que ya quede fijado en este estado de 
la fabricación del cuero el carácter del mismo.

El empleo de silicatos de aluminio alcalino en el 
desengrase y precurtido de cloros en tripa conduce especial­
mente a las siguientes ventajas:
1. Mediante el ahorro de fosfatos se reduce la eutrofización 
de las aguas, provocada por las aguas residuales que contienen 
fosfato.
2. Se puede prescindir parcial o totalmente del empleo de di­
solventes para el desengrase de'los cueros en tripa.
3. Los silicatos de aluminio alcalino presentan una conside­
rable capacidad ligadora de ácido y actúan así desacidifican­
tes. . . __ _
4. La formación de los molestos complejos teñidos de cromo- 
fosfato conocida por el empleo de los polifosfatos se evita 
en el curtido al cromo a continuación.
B. Curtido de nieles de celo y cuero.-

La clase de curtido más importante es el curtido 
al cromo. Este se basa en la formación del complejo Asido y 
de la aglomeración de las sales de cromo básicas con los gru­
pos carboxilo del colágeno.

Además, también otras sales metálicas, básicas, ta-
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3
les como las del hierro, aluminio, circonio, titanio y del 
silicio tienen propiedades curtientes. En la práctica se han 
impuesto sin embargo solamente determinados curtientes de 
aluminio y sales de circonio como curtientes combinados. Los 
compuestos de silicio prácticamente no se emplean ya que los 
productos de partida:, en la mayoría de los casos silicatos es­
peciales, son de difícil manipulación en el medio curtiente 
ácido. Además, la calidad del cuero, especialmente después del 
envejecimiento, es en la mayoría de los casos insuficiente 
ya que se puede presentar un endurecimiento, un tacto áspero 
y una perdida en la resistencia al rasgado.

El empleo de los silicatos de aluminio alcalino, 
especialmente en el curtido al cromo o bien en el curtido com­
binado con curtientes de cromo, de aluminio y de silicio, con­
duce a las siguientes ventajas:
1. Mediante reducción de la cantidad de los curtientes al cro­
mo se logra un considerable alivio de las aguas residuales en 
las fábricas de curtidos. El contenido en cromo se reduce asi 
en forma sobreproporcional. Con una reducción de la cantidad 
de cromo en un 50%en la flota contienen las aguas residuales, 
en comparación con el curtido al cromo puro, solo hasta un 15% 
de la cantidad usual, tal y como se desprende de una publica­
ción del doctor. Ing. Siegfried Felten in "Wasser, Luft und 
Betrieb", cuaderno 3, 1964.
2. Las desventajas descritas de los curtientes de silicio se 
evitan ya que los silicatos de aluminio alcalino en el medio 
ácido presente durante el curtido (pH 3 - 4,5) se disuelven 
en finísima repartición a sales sódicas, sales de aluminio y 
ácidos silícicos polímeros.

3. En el curtido combinado actúan los silicatos de aluminio al-
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calino, por el autoconsumo del ácido, como autoamortiguantes. 
Se puede por lo tanto prescindir del empleo adicional de agen­
tes amortiguantes. Al mismo tiempo se refuerza el efecto cur­
tiente.
4. En la neutralización del cuero al cromo se pueden emplear 
los silicatos de aluminio alcalino- a emplear según la pre­
sente invención como agentes de neutralización sin que el cue­
ro se tiña desagradablemente verde por los polifosfatos. Ac­
túan aquí simultáneamente como sal enmascarante con lo que se 
evita la precipitación de sales de cromo altamente básicas. 
Adicionalmente se logra un efecto curtiente ulterior.
5. La sal común y los demás electrolitos se pueden suprimir 
parcial o totalmente, conteniendo las aguas residuales, en 
comparación con los demás procedimientos, solo reducidas can­
tidades de electrolitos.
6. Los silicatos de aluminio alcalino se pueden almacenar y 
manipular con facilidad y sin peligro.

El objeto de la invención es el empleo de silica­
tos de aluminio alcalino, hidroinsolubles, de partícula fina 
de fórmula general

(catg/n^x * ^*2^3 * (SiOg^,
donde cat significa un ión de metal alcalino, preferentemente 
ión de sodio, x significa un número entre 0,7 y 1,5, y; signi­
fica un número entre 0,8 y 6, preferentemente 1,3 - 4, con un } 
tamaño de partícula de 0,1 hasta 25 /̂u, preferentemente de 1 has 
ta 12 <̂u, que presentan una capacidad ligadora de cálcio de 
20-200 mg de CaO/g de sustancia activa anhidro, en la fabrica­
ción del cuero. La capacidad ligadora de cálcio se determina 
según el procedimiento indicado en la parte de los ejemplos.
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5
Los silicatos de aluminio alcalino a emplear se­

gún la presente invención se pueden obtener sintéticamente 
en forma sencilla, por ejemplo, por reacción de silicatos hi- 
drosolubles con aluminatos hidrosolubles en presencia de agua. 
Para esta finalidad se pueden mezclar las soluciones acuosas 
de los productos de partida entre sí, o un componente pre­
sente en estado sólido se puede hacer reaccionar con el otro 
componente, presente como solución acuosa. Mediante la mez­
cla de ambos componentes, presentes en estado sólido,se obtie­
nen en presencia de agua los silicatos de aluminio deseados. 
También de Al(OH)^, AlgO^ ó SiOg se pueden obtener silicatos 
de aluminio alcalino por reacción con soluciones de silicato 
alcalino o bien soluciones de aluminato. Finalmente se forman 
tales sustancias también a partir de fusión,pero este procedi­
miento parece industrialmente menos interesante debido a las 
altas temperaturas de fusión precisas y a la necesidad de te­
ner que transformar las fusiones en productos finamente parti­
culados.

Los silicatos de aluminio alcalino obtenidos por 
precipitación, o transformados a una suspensión acuosa en es­
tado finamente repartido según otros procedimientos,se pueden 
transformar por calentamiento a temperaturas de 50-200OC del 
estado amorfo al estado envejecido o bien al estado cristalino. 
El silicato de aluminio alcalino, amorfo o cristalino, pre­

sente en suspensión acuosa,se puede separar por filtración de 
la solución acuosa residual y secar a temperaturas de, por 
ejemplo, 50 - 800°C. Según las condiciones de secado conten­
drá el producto más o menos agua ligada. Productos libres de 
agua se obtienen a 800°C. Tienen preferencia, sin embargo,
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los productos que contienen agua, especialmente aquellos tal 
y como se obtienen al secar a 50-400°C, especialmente 50-200°C. 
;Los productos adecuados pueden mostrar,referido a su peso to­
tal, por ejemplo, contenidos en agua de aproximadamente un 
2 - 30%, en la mayoría de los casos aproximadamente un 3 -27%.

Para desarrollar el tamaño de partícula reducido 
deseado de 1-12 pueden contribuir ya las condiciones de 
precipitación exponiendo las soluciones de aluminato y sili­
cato mezcladas entre sí, que también se pueden introducir si­
multáneamente en el recipiente de reacción, a fuertes solici­
tudes de cizallamiento, por ejemplo, agitando intensamente la 
suspensión. Si se preparan silicatos de aluminio alcalino 
[cristalizados, estos son los que se emplean preferentemente 
según.la presente invención, entonces se evita el desarrollo 
de cristales grandes, en caso dado atravesándose entre sí, 
mediante un lento agitamiento de la masa cristalizante.

A pesar de ello se puede presentar, al secar, 
una aglomeración indeseada de partículas de cristal, pudiendo 
ser recomendables retirar estas partículas secundarias en fon 
ma adecuada, por ejemplo, por aventado. También se pueden em 
plear los silicatos de aluminio alcalino, que se obtienen en e,s 
tado más basto, si se moltura a la granulometría deseada. Para 
ello son adecuados, por ejemplo, los molinos y/o aventadores 
o bien sus combinaciones.

Productos preferentes son, por ejemplo, los sili 
catos de aluminio cristalinos, obtenidos sintéticamente, de 
la composición

0,7 * 1^1 oatg^O . AlgO^ . 1,3 — 3,3 SiOg,

donde cat significa un catión alcali, preferentemente un ca-
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jtión sodio. Es ventajoso que los cristalitos de silicato de 
¡aluminio alcalino presenten esquinas y aristas redondeadas.

Si se quieren obtener silicatos de aluminio al­
calino con esquinas y aristas redondeadas, entonces se parte I 
ventajosamente de un preparado cuya composición molar se en- ¡ 
cuentre preferentemente en la zona de

2,5 - 6,0 catg^O . AlgO^.0,5 - 5,0 SiOg.60 - 200 HgC

donde cat 2/n tiene el significado arriba indicado-y es espe­
cialmente el ion sodio. Este preparado se cristaliza en la 
forma usual. Ventajosamente se efectúa esto calentando el pre­
parado .como mínimo durante media hora a 70-120°C, preferente­
mente a 80 - 95^0 bajo agitación. El producto cristalino se 
aísla en forma sencilla por separación de la fase líquida. En 
caso dado se recomienda lavar ulteriormente con agua y secar 
los productos antes de su ulterior procesamiento. También al 
trabajar con un preparado cuya composición varíe poco de lo 
arriba indicado se obtienen aún productos con esquinas y aris­
tas redondeadas, especialmente cuando la variación se refiere 
solo a uno de los cuatro parámetros de concentración arriba 
indicados.

Según la presente invención se pueden emplear 
también aquellos silicatos de aluminio alcalino, de partícula 
fina, insolubles en agua, que se precipitan y envejecen, o

bien cristalizan en presencia de agentes de dispersión inor­
gánicos u orgánicos hidrosolubles, Tales productos se obtie­
nen en forma industrialmente sencilla. Como agentes de dis­
persión orgánicos hidrosolubles también son adecuados los 
agentes tensioactivos, los ácidos sulfónicos aromáticos no de
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8
la clase de los tensioactivos y los compuestos con capacidad 
formadora de complejos para el cálcio. Los agentes de dis­
persión mencionados se pueden introducir en forma arbitraria 
en la mezcla de reacción antes o durante la precipitación, 
se pueden, por ejemplo, presentar como solución o disolver en 
la solución de aluminato y/o de silicato. Efectos especialmente 
buenos se logran sí el agente de dispersión se disuelve en la 
solución de silicato. La cantidad del agente de dispersión 
debiera ascender como mínimo a un 0,05% en peso, preferentemen 
te a un 0,1 - 5% en peso referido a la totalidad del preparado 
de precipitación. Para envejecer o bien cristalizar se ca­
lienta el producto de precipitación durante & - 24 horas 
a temperaturas de 50 - 200°C. Del gran número de agentes de 
dispersión utilizabíes son de mencionar, por ejemplo, sulfato 
de laurilóter sódico, poliacrilato sódico, difosfonato de hi- 
droxietano y otros.

Una variante especial en su estructura cristali­
na de los silicatos de aluminio alcalino, a emplear según la 
presente invención,la representan los compuestos de fórmula 
general

0,7 - 1,1 NagO . AlgO^ . >  2,4 - 3,3 SiOg

&n la posibilidad de empleo como agente auxiliar de enjabona­
miento no presentan ningunas dificultades con respecto a los 
demás silicatos de aluminio alcalino mencionados.

Una ulterior variante de los silicatos de alumi­
nio alcalinos, de partícula fina, insolubles en agua, a em­
plear según la presente invención, la representan los compues 
tos de fórmula
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0,7 - 1,1 - NagO . AlgO^ ;> 3,3 - 5,3 SiOg.

En la preparación de tales productos se parte de un prepara­
do cuya composición molar se encuentra preferentemente en el 
márgen

.2,5 - 4,5 NagO; AlgO^; 3,5 - 6,5 SiOg; 50 - 110 HgO.

Este preparado se hace cristalizar en la forma usual. Ventajo­
samente se efectúa esto calentando el preparado, bajo fuerte
agitación, como mínimo durante media hora a 100 - 200°C, pre-

o
ferentemente a 130-160 C. El producto cristalino se aísla en 
forma sencilla mediante separación de la fase líquida. En ca­
so dado se recomienda lavar ulteriormente los productos con 
agua antes de su ulterior elaboración y secar a temperaturas 
da 20 - 200°C. Los productos asi secados contienen aún agua 
ligada. Sí los productos se preparan en la forma descrita 
se obtienen cristalitos muy finos que se aglomeran a partícu­
las esféricas, eventualmente a esferas huecas de aproximada­
mente Hasta 4 de diámetro.

Pá.ra el empleo según la presente invención son, 
además,adecuados los silicatos de aluminio alcalino que se ob­
tienen de caolina calcinada (desestructurada) por tratamiento 
hidrotérmico con hidróxido alcalino acuoso. A los productos 
les corresponde la fórmula

0,7-1,1 car 2/nO . AlgO^ . 1,3-2,4 SiOg . 0,5-5,0 HgO

donde cat significa un catión alcali, especialmente un catión* 
sodio. La preparación de los silicatos de aluminio alcalino, 
a partir de caolina calcinada,conduce sin ningún gasto técni­
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mente a 500 hasta 800°C,con hidróxio alcalino acuoso se rea­
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Las caolinas lavadas, comerciales, se componen 
principalmente del mineral de arcilla caolinita con la compo­
sición aproximada AlgO^ . 2 SiOg . 2 HgO, que presenta una es­
tructura de capas. Para obtener de ellas,por tratamiento hi- 
,drotérmico con hidróxido alcalino,los silicatos de aluminio 
alcalino a emplear segdn la presente invención se precisa 
primeramente de una desestructuración 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 así 
'de. la caolina 3ametacaolina anhidro, amorfa a los rayos X. Adjg 
más de por calcinación,la desestructuración de la caolina se 
puede lograr también mediante tratamiento mecánico (moltura- 
ción) o por tratamiento con ácido.

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 alcalino obtenidos por 
precipitación de soluciones de silicato alcalino y aluminato 
alcalino. Este mayor contenido de hierro en los silicatos de 
aluminio alcalino preparados de caolina no es desventajoso, 
ya que el hierro está incorporado, en forma de óxido de hierro, 
fijamente en la rejilla del silicato de aluminio alcalino y 
no se puede extraer por disolución. Bajo el efecto hidrotér-
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mico del hidróxido sódico sobre la caolina desestructurada se 
forma un silicato de aluminio sódico con una estructura cú­
bica, similar a la faujasita.

Los silicatos de aluminio alcalino utilizables 
según la presente invención se pueden obtener de caolina cal­
cinada (desestructurada) también por tratamiento hidrotórmico 
con hidróxido alcalino acuoso bajo adición de dióxido de si­
licio o un compuesto suministrador de dióxido de silicio. La 
mezcla,generalmente obtenida de silicatos de aluminio alcali­
no de distinta estructura cristalina^ se compone de partículas 
de cristal muy finas que tienen un diámetro inferior a 20^u 
y en la mayoría de los casos se componen hasta en un 100% de 
partículas inferiores a 10 ^u. En la práctica se efectúa esta 
reacción de la caolina desestructurada preferentemente con 
lejía sódica y silicato. Se forma así un silicato de aluminio 
sódico J,que en la literatura se denomina con varios nombres, 
por ejemplo, como tamiz molecular 13 X o zeolita NaX (veáse 
0. Grubner, P. Jiru y M. Rálek, "Molekularsiebe", Berlín 
1968, páginas 32, 85 - 89), si el preparado durante el tra­
tamiento hidrotórmico preferentemente no se agita, en caso 
dado se introducen reducidas energías de cizallamiento y se 
mantiene en una temperatura preferentemente en 10 - 20°C por 
debajo de la temperatura de ebullición (aprox. 103^0). El si­
licato de aluminio sódico J presenta mía estructura crista­
lina cúbica similar a la de la faujasita de origen natural.
La reacción de transformación se puede influenciar, especial­
mente por agitación del preparado, por temperatura más eleva­
da (calor de ebullición a presión normal en el autoclave) y 
mayores cantidades de silicato, es decir, mediahte una propor­
ción molar del preparado de SiOg y Na^O de como mínimo 1, es-
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pecialmente 1,0 - 1,45, de manera que, además o bién en lugar 
de silicato de aluminio sádico J, se forme el silicato de alu­
minio sádico F. El silicatode aluminio sádico F se denomina en 
la literatura como "Zeolita P" á '.'Tipo B" (veáse D. W. Breck, 
"Zeolite Molecular Sieves", New York 1974, página 72). El sili­
cato de aluminio sádico F tiene una estructura similar a las 
zeolitas gismondina y garronita de origen natural y se pre­
senta en forma de cristalitos de apariencia exterior esférica. 
En general vale que las condiciones de obtencián para el sili­
cato de aluminio sádico F y para las mezclas de J y F son 
menos críticas que para un tipo de cristal A puro.

El desengrasado y el curtido previo de los cueros 
en tripa se efectúa en forma conocida, por ejemplo, en la tina 
de curtido. Aquí se emplean los silicatos de aluminio alcalino 
preferentemente en combinacián con agentes tensioactivos, es­
pecialmente agentes tensioactivos aniánicos y no iánicos. Co­
mo agentes tensioactivos aniánicos entran en consideracián, 
ante todo, los sulfatos superiores o sulfonatos con 8-18 áto­
mos de carbono, los alquilsulfatos primarios y secundarios, 
alquilsulfonatos o alquilarilsulfonatos. Agentes tensioactivos 
no iánicos adecuados son, por ejemplo, los productos de adi- 
cián de 5 hasta 30 moles de áxido etilénico a alcoholes gra­
sos superiores, alquilfenoles, ácidos grasos o aminas grasas 
con 8-18 átomos de carbono. Los agentes tensioactivos aniánicos 
y no iánicos se pueden emplear ventajosamente en mezcla, pero 
también individualmente, segdn el material a tratar. Al mismo 
tiempo está dada la posibilidad de agregar los silicatos de 
aluminio alcalino como agente auxiliar especial a las flotas 
convencionales, o emplearlos combinados en conexián con una 
reducida proporcián de curtientes al cromo ácidos.30
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En el caso del procedimiento de la presente inven­
ción se necesitan 10-50g/l de agentes tensioactivos y 10-50 g/l 
de silicato de aluminio alcalino.

Para apoyar el efecto disolvente de grasa de la 
flota de limpieza al desengrasar cueros en tripa fuertemente 
grasosos se pueden agregar, además, disolventes de grasa en 
cantidades de 50-100 g/l. Los disolventes adecuados se selec­
cionan del grupo de los hidrocarburos del petróleo, hidroaro- 
matos, alquiibencenos y aceites minerales. Por lo general se 
puede, sin embargo, prescindir del empleo de disolventes.

El curtido de las pieles de pelo y de los cueros 
se efectúa asimismo en la forma usual empleándose, según la 
clase del cuero, los curtientes conocidos, por ejemplo, cur­
tientes vegetables-sintéticos, curtientes de cromo, etc em- 
pleándo electrolitos, tales como sal común, ácidos inorgánicos 
u orgánicos, tales como ácido sulfúrico, ácido fórmico o ácido 
acético, etc. El picado y el curtido se pueden combinar entre 
si en forma conocida. A continuación se puede realizar un cur­
tido ulterior y engrasado del cuero.

El empleo de los silicatos de aluminio alcalino en 
los procesos de curtido mencionados asciende a 5-80 g/l de 
caldo de cultivo.

También en la neutralización del cuero se pueden 
emplear ventajosamente los silicatos de aluminio alcalinos, ya 
que estos se descomponen en medio ácido bajo ligazón del ácido 
y formación de sales alcalinas y aluminio asi como ácidos silí­
cicos polímeros. En este caso se precisan de 2 a 20 g/l de si­
licato de aluminio alcalino.

Hedíante el empleo según la presente invención de 
los silicatos de aluminio alcalino finamente particulados, in­
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solubles en agua, se logran las ventajas inicialmente descri­
tas en comparación con los procesos tradicionales. Los silica­
tos de aluminio alcalino se pueden transformar fácilmente en 
dispersiones estables por introducción como polvos secos en 
agua o soluciones que contengan agentes dispersantes, y mani­
pular bien de esta manera y sin dificultad diluir con agua.
1.- Preparación de silicatos de aluminio alcalino adecuados.

En un recipiente de 15 litros de capacidad se 
mezcla la solución de aluminato, bajo fuerte agitación, con 
la solución de silicato. Se agita con un agitador provisto de 
disco dispersor a 3000 revoluciones por minuto. Ambas solucio­
nes tienen temperatura ambiente. Bajo reacción exotérmica se 
forma,como producto de precipitación primario,un silicato de 
aluminio sódico amorfo a los rayos X. Después de agitar du­
rante 20 minutos se tracalada el producto de precipitación a 
un recipiente de cristalización donde se mantiene durante 6 
horas a 90° bajo agitación (250 revóluciones/minuto) con el 
fin de cristalizar. Después de separar por succión la lejía 
de la pulpa de cristal y lavar ulteriormente con agua desioni­
zada, hasta que el agua de lavado saliente tenga un pH de apro­
ximadamente 10, se seca el residuo de filtración. En lugar 
de los silicatos de aluminio sódico secados se puede emplear 
también como agente auxiliar de enjabonamiento la suspensión 
del producto de cristalización o bien la pulpa de cristal. Los

contenidos de agua se determinaron por calentamiento durante 
una hora de los productos previamente secados a 800°C. Los si­
licatos de aluminio sódico lavados o bien neutralizados hasta 
un pH de aproximadamente 10 y después secados se molturaron 
a continuación en un molino de bolas. La granulometría se de­
terminó con ayuda de una báscula de sedimentación. La capaci-
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dad ligadora de cálcio de los silicatos de aluminio se deter­
minó de la manera siguiente:
1 1 de una solucióh acuosa, conteniendo 0,594 g de CaClg (=
300 mg de CaO/l = 30° dureza alemana) y ajustada con NaOH di-' 

5 luido a un pH de 10, se mezcla con 1 g de silicato de aluminio 
(referido a AS). Después se agita fuertemente la suspensión 
durante 15 minutos a una temperatura de 20°C ( - 2°C). Después 
de separar por filtración el silicato de aluminio se determina 
la dureza restante x del filtrado. De esto se cálcula la capa-

4 Q cidad de ligar cálcio en mg de CaO/g de AS segdn la fórmula: 
(30 - x) . 10.

Si la capacidad ligadora de cálcio se determina 
a temperaturas más altas, por ejemplo, a 60°C, se hallan en 
general mejores valores que a 22°C.
Condiciones de preparación para el silicato de aluminio sódico

ái
Precipitación:

20

25

30
Cristalización
Secado:

2,985 kg de solución de aluminato de la 
composición
17,7 % NagO, 15,8% AlgO^,
66,6 % HgO

0,15 kg de sosa caástica,
9,420kg de agua
2,445kg de un silicato comercial y ácido 

silícico fácilmente soluble en alca­

lá, recien preparado, solución al 
25,8% de silicato sódico de la composi­
ción 1 NagO .6,0 SiOg 

6 horas a 90°C 
24 horas a 100°C
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Composición: 0,9 NagO . 1 AlgO^ * 2,04 SiOg . 4,3 HgO
( = 2 1 , 6 % H g O )

Grado de cristalización: totalmente cristalino.
Capacidad ligadora de cálcio: 170 mg de CaO/g de sustancia

activa.
La distribución del tamaño de partícula deter­

minado por análisis de sedimentación dió un máximo de partí­
cula de 3 - 6

El silicato de aluminio sódico A muestra en el 
diagrama de difracción de rayos X las siguientes líneas de in­
terferencia:
valores d, recogidos con irradiación de Cu-!^ en &

15 12,4

20

8,6

7.0

4.1 (+)

3,68 (+) 
3,38 (+) 
3,26 (+) 
2,96 (+)

2,73 (+) 

2,60 (+)
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Es posible que en el diagrama de difracción de 

rayos X no se presenten todas estas lineas de interferencia, 
especialmente cuando los silicatos de aluminio no están total­
mente cristalizados. Por esta razón se han designado los va­
lores d más importantes para la caracterizadión de estos tipos 
con un "(+)". -- .
Condiciones rara la preparación del silicato de aluminio sódi­
co B :
Precipitación: 7,63 kg de una solución de aluminato de

la composición -13,2 % de NagO; 8,0 
% de AlgO^; 78,8 % de HgO;
2,37 kg de una solución de silicato 
sódico de la composición 8,0% de 
NagO; 26,9 % de SiOg; 65,1 % de HgO;

Proporción del preparado
en moles:

Cristalización:
Secado:
Composición del 
producto secado:

3,24 de NagO; 1,0 de AlgO^; 1,78 de SiOg;
70,3 de HgO;
6 horas a 90°C;
24 horas a 100°C;

0,99 de Na 0 . 1,00 de AlgO^ . 1,83 de
SiOg . 4,0 de HgO; ( = 20,9% de HgO) 

Forma del cristal: Cdbico con esquinas y aristas muy redon­
deadas ;

Diámetro medio de
/las partículas: 5,4 /U
Capacidad ligadora de cálcio : 172 mg de CaO/g de sustancia

activa.
Condiciones rara la preparación del silicato de aluminio sódi­
co C:
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Precipitación:

Proporción del 
preparado en 
moles

Cristalización: 
Secado:

12,5 kg de una solución de aluminato de la 
composición 14,5 % de NagO; 5,4% de AlgO^; 
80,1% de HgO;
2,87 kg de una solución de silicato sódico } 
de la composición 8,0% de NagO; 26,9% de SiOg; 
65,1% de HgO;

5,0 de NagO; 1,0 de AlgO^; 2,0 de SiOg; 100 
de HgO;
1 horas a 90°C;
Pulverización en caliente de una suspensión 
del producto lavado (pH 10) a 295°C;
Contenido en sólidos de la suspensión 46%;

Composición del
producto secado: 0,96 de NagO . 1 de AlgO^ . 1,96 de SiOg .

4 de HgO;
Forma del cristal: Cúbico con esquinas y aristas muy redondea­

das; contenido en agua 20,5%
Diámetro medio de
las partículas: 5,4 .
Capacidad ligadora
de calcio: 172 mg de CaO/g de sustancia activa.
Condiciones para la preparación del silicato de aluminio potá­
sico D:

Primeramente se prepara el silicato de aluminio 
sódico C. Después de separar la lejía madre y lavar la masa 
cristalina con agua desmineralizada hasta un pH de 10 se sus­
pende el residuo de filtración en 6,1 litros de una solución 
al 25% de KC1. La suspensión se calienta brevemente a 80-90°C; 
después se enfría y se vuelve a separar por filtración y se 

'lava.
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Secado: 24 horas a 100°C;
Composición del
producto secó: 0,35 de NagO . 0,66 de KgO . 1,0 de AlgO^ .

1,96 de SiOg . 4,3 de HgO ; (contenido en agua 
20,3%).

Condiciones de preparación para el silicato de aluminio sódi­
co E:
Precipitación:

10

0,76 kg de solución de aluminato de 
la composición: 36,0% de NagO, 59,0% 
de AlgO^, 5,0% de agua 
0,94 kg de sosa cadstica,
9,49 kg de agua,
3,94 kg de una solución de silicato só­
dico comercial de la composición:
8,0% de Nag, 36,9% de SiOg, 65,1% de

20

25

HgO;
o12 horas a 90 C,

12 horas a 100^0,
0,9 de NagO . 1 de AlgO^ . 3,1 de SiOg 
. 5 de HgO;

Grado de cristalización: totalmente cristalino.
El máximo de tamaSo de partícula era de 3 - 6^u,
Capacidad ligadora de cálcio: 110 mg de CaO/g de sustancia ac­

tiva.
El silicato de aluminio E muestra en el diagrama

Cristalización:
Secado:
Composición:

de difracción de rayos X-^s siguientes liheas de interferencia 
gido
14,4

valores d, recogidos con irradiación de Cu-K en R * 31

8,830
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4,4

3,8

2,88

2,79

2,66

Precipitación:

Condiciones de preparación para el silicato de aluminio sódi- 
co P:

10,0 kg de una solución de aluminato de la 
composición: 0,84 kg de NaAlOg 0,17 
kg de NaOH + 1,83 kg de HgO;

7,16 kg de una solución de silicato sódi­
co de la composición 8,0% de NagO, 
26,9% de SiOg, 65,1% de HgO;

4 horas a 150°C;
Pulverización en caliente de una suspen­
sión al 30% del producto lavado (pH 10); 

Composición del producto secado:

0,98 de Na^O . 1 de AlgO^ . 4,12 de SiOg . 4,9 de HgO;
Las partículas tienen forma esférica; el diáme­

tro de las esferas asciende en promedio aproximadamente a 3-

Cristalización:
Secado:
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6 ^u.
Capacidad ligadora de cálcio: 132 mg de CaO/g de sustancia

activa a 50^C.
Condiciones de preparación para el silicato de aluminio sódico

ÉL
Precipitación: 7,31 kg de aluminato (14,3% de NagO, 9,2% de

AlgOg, 76,0% de HgO)
2,69 kg de silicato (8,0% de NagO, 26,9% de 

SiOg, 65,1% de HgO);
Proporción del
preparado en moles: 3,17 de NagO, 1,0 de AlgO^, 1,82 de SiOg,

62,5 de HgO;
Cristalización: 6 horas a 90°C;
Composición del producto secado: 1,11 de NagO . 1 de AlgO^ .

1,89 de SiOg, 3,1 de HgO 
( = 16,4% de HgO);

Estructura del cristal: Tipo mixto estructural en proporción
H 1 ;

Forma del cristal:- cristalitos redondeados;
Diámetro medio de las partículas: 5,6 ^u.
Capacidad ligadora de cálcio: 105 mg de CaO/g de sustancia ac­

tiva a 50°C.
Condiciones de preparación para el silicato de aluminio sódico
H; urenarado de caolina;
1.Desestructuración de la caolina.

Para la activación de la caolina natural se ca­
lentaron muestras de 1 kg durante 3 horas a 700°C en crisoles 
de material refractario. Se transformó asi la caolina crista­
lina AlgO^ . 2 SiOg . s HgO en la metacaolina amorfa AlgO^ .
2 SiOg.
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2. Tratamiento hidrotérmico de la metacaolina.
En un recipiente provisto de agitador se intro­

dujo lejía alcalina y en ella se agitó la caolina calcinada a 
temperaturas entre 20 y 100°C. La suspensión se calentó bajo 
agitación a la temperatura de cristalización de 70 a 100°C y 
se mantuvo a esta temperatura hasta terminar el proceso de cris 
talización. A continuación se separó la lejía madre por suc 
ción, el residuo se lavó con agua hasta que el agua de lavado 
saliente tenía un pH de 9 hasta 11. La torta de filtración se 
secó y a continuación se desmenuzó a un polvo fino o bién se 
molturó para retirar los aglomerados formados al secar. Este 
proceso de molturación se suprime cuando el residuo de fil­
tración se sigue elaborando en húmedo o cuando el secado se" 
efectúa a través de un secador por pulverización o secador en 
corriente. El tratamiento hidrotérmico de la caolina calcinada 
se puede realizar también trabajando en forma continua. 
Preparado: 1,65 kg de caolina calcinada

13,35 kg de NaOH al 10%, mezclado a temperatura 
ambiente

Cristalización: 2 horas a 100°C,
Secado: 1 horas a 160°C en el armario secador bajo va­

cío,
Composición: 0,88 de NagO . 1 de AlgO^ . 2,14 de SiOg . 3,5

de HgO (= 18,1% de HgO);
Estructura del cristal: tipo mixto estructural como el silicato

de aluminio sódico G, pero en propor­
ción 8:2.

Diámetro medio de las partículas: 7,0 ^u.
Capacidad ligadora de cálcio: 126 mg de CaO/g de sustancia ac­

tiva
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J preparado de caolina:
La desestructuración de la caolina y el trata­

miento hidrotórmico se efectuó en forma análoga a como indi­
cado bajo H.
Preparado: 2,6 kg de caolina calcinada,

7.5 kg de NaOH al 50%,
7.5 kg de silicato,
51,5 kg de agua desionizada,
La mezcla se efectúa a temperatura ambiente; 

Cristalización: 24 horas a 100^C, sin agitar;
Secador̂ ***!. 2 horas a 160°C en el armario secador en va-

ció,
Composición: 0,93 de NagO . 1 de AlgO^ . 3,60 de SiOg . 6,8

A' Y' de HgO (=24,6% de HgO);
Estructura'deí cristal: silicato de aluminio sódico J segdn la

definición anterior, cristalitos cúbi­
cos,

Diámetro medio de las partículas: 8,0 ^u,
Capacidad ligadora de cálcio: 105 mg de CaO/g de sustancia ac-

' tiva.
EJEMPLOS

EJEMPLO 1.-
Desengrasado y curtido previo de cueros en tripa de oveja para 
cueros de forro curtidos en forma vegetable.

Cueros en tripa de oveja ( pH 1,8 en el cuero) se
batanan con

50% de agua 38°C,
3% de alquilfenolpoliglicoléter (9,5 BO),

T"* ^  * -i?.'-- -  ..Alt
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5% de silicato de Na-Al según el ejemplo A, B, E, 
durante 90 minutos en la tina, a continuación se diluyen con 
100% de agua de 38°C y se batana durante otros 60 minutos (pH 
del cuero 3,8 - 4,0). La flota se desecha y se enjuaga con 
agua a 35°C durante 15 minutos.
Curtido:

Los cueros desengrasados y previamente curtidos 
se batanan con

100% de agua 25**C,
10% de un curtiente sintético, de curtido claro y 

suave, de la clase comercial, durante 15 minu­
tos, a continuación se batana con un ,

4% de aditivo de un agente engrasador comercial, 
estable al curtiente, durante 45 minutos en la 
misma flota,

se agregan conjuntamente
10% de curtiente Mimosa (polvo 
10% de' curtiente quebracho (polvo 

y se curte durante 4 horas. Los cuerso se tratan a continuación 
en la nueva flota con un 100% de agua y 0,5% de ácido oxálico 
durante 30 minutos y se aclaran ajustándose el pH en el baHo 
a aproximadamente 4,1 - 4,2.

Después de enjuagar los cueros durante 10 minutos 
a 25°C se estiran y se secan colgados en la forma usual.

Si las cantidades de sal o polifosfatos superiores 
necesarias en otros casos y ecológicamente incompatibles du­
rante el desengrase y el curtido previo se obtienen cueros 
para forros de buena calidad.
EJEMPLO 2.—
Desengrase y curtido previo de cueros en tripa de oveja para
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cueros de vestimenta de napa, curtidos al cromo.
Los cueros en tripa descamados se desengrasan y 

se curten previamente como en el ejemplo 1 (pH 3,8-4,0 en la 
tripa). A continuación se enjuaga a 35°C hasta que la flota 
esté clara.
Curtido:

100% de agua 25°C,
5% de un curtiente comercial, estable al curtiente 

al cromo, sintético, de curtido claro,
30 minutos en la tina, a continuación adición de 

un *
20% de un curtiente al cromo comercial, de curtido 

suave;
duración del curtido 5-horas (pH aprox. 3,8 en el 
baño).

Los cueros se ponen en caballetes durante 1-2 dias y a conti­
nuación se laminan. -
Curtido ulterior:

200% de agua 45°C
enjuagados durante 10 minutos, flota nueva,
100% de agua 45 °C,
3% de un curtiente al cromo comercial, de curtido'' 

suave, tiempo de pasada 15 minutos,
2% de un agente engrasador estable a la luz y es­

table al curtiente de cromo, 45 minutos,
4% de un curtiente auxiliar neutro, de curtido 

suave, tiempo 30 minutos,
pH 4,4 en el baño, a continuación enjuague a 
50°C, 10 minutos.
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Engrasado:
150% de agua 50°C,
5-7% de agente engrasador de cueros comercial, 

reblandeciente, natural o sintético, tiempo 
45 minutos.

Los cueros se siguen elaborando en la forma usual 
y se secan colgados. De esta manera se obtiene, sin el empleo 
simultáneo en estos casos usual o necesario de sal comdn o 
polifosfatos, un cuero de napa de buena calidad.
-EJEMPLO 3.-
Curtido de piel de oveja:

Pieles de oveja lavadas y eventualmente blanqueadas 
se enjuagan durante 15 minutos a 35° en devanaderas para pie­
les.
.Picado y curtido:

Agua 30-35°C, proporción de flota 1:20.
60 g/l de sal comdn,
5 g/l de agente desengrasante de piel estable al 

electrolito, comercial, tiempo 30 minutos,
5 g/l de ácidos orgánicos de bajo peso molecular, 

por ejemplo, mezclas de ácido acético/ácido 
fórmico, tiempo 3 horas, se deja durante la 
noche en el baño,

4-5 g/l de curtiente al cromo en polvo comercial,
7 g/l de silicato.de Na-Al segán el ejemplo A, B,C, 

tiempo 3 horas, a continuación se deja re­
posar durante la noche (pH aprox. 4,0 en-la 
flota),
a continuación enjuagar durante 15 minutos, 
colorar sobre caballete y secar colgados.
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De esta manera se ahorran entre un tercio y la mi-r 
tad de la cantidad de curtiente en otros casos usual, con lo 
que se baja el contenido en cromo ecológicamente perjudicial 
en las aguas residuales sin que por ello sufra la calidad de 
las pieles de oveja, a aproximadamente 0,5 g/l.
EJEMPLO 4.-
Curtido al cromo de cueros de vacuno:

Cueros de vacuno en tripa encenizados, descalcifi­
cados y decapados en la forma usual se pican después de un 
breve oí juagado a 20° con:
Picado y curtido común:

1.00% de agua 20°C,
7% de sal común,
tiempo 10 minutos, a continuación adición de 
0,6% de ácido fórmico, tiempo 20 minutos,

' 0,6% de ácido sulfúrico, tiempo 2 horas,
' durante la noche en el baño (pH 3,5 en tripa),
8% de un curtiente al cromo en polvo comercial,
3% de silicato de Na-Al según el ejemplo A, C, D, 
tiempo 5 horas (pH aprox. 3,8 en el baño).
Los cueros curtidos se colocan durante la noche 

sobre caballetes, a continuación se laminan, se neutralizan, 
se curten ulteriormente y se desengrasan. A continuadóh se 
secan los cueros en la forma usual y se termina. . ,. '

El curtiente al cromo se puede reducir de esta ma­
nera de normalmente un 10% a menos de un 8% sin bajar la ca­
lidad de los cueros, pudiéndose bajar el contenido en cromo 
en las aguas residuales de unos 8 g/l de CrgO^ a menos de 1 g/3 
EJEMPLO 5.-.
Neutralización de cueros de reses:
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Los trabajos previos se efectúan como en el ejem­
plo 4.
Neutralización:

Cuero plegado (pH 3#7-4,2),
Enjuagado a 35**C-10 minutos,

% de agua 35 C,
0,5-1% de silicato de Na-Al segdn el ejemplo B, 0,

F, tiempo 30 minutos, 
pH en el corte del cuero 4,5 - 4,7.

10 Ulteriores trabajos como en el ejemplo 4.
De esta manera se obtiene un efecto neutralizador 

unido a un cierto curtido ulterior conservándose un efecto 
solidificante del grano.
EJEMPLO 6.-

15 Curtido de cueros blancos de res:
Tratamiento de las pieles en tripa inclusive des­

calcificación y decapado se efectúa en la forma usual.
Picado y curtido conjuntos:

100% de agua 20°C,
20 7% de sal común,

tiempo 10 minutos,
0,7% de ácido fórmico-15 minutos,
0,7% de ácido sulfúrico-2 horas,

durante la noche se quedan las pieles en el 
25 baño de picado (pH 3,2 en el corte del cuero)

8% de silicato de Na-Al segdn el ejemplo A, C, D,F 
en el mismo baño,

1,5% de ácido sulfúrico - tiempo 5 horas 
(pH aprox. 4,2 en el baño),

30 A continuación coloración sobre caballetes y plegado
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Curtido ulterior y engrase:
Los cueros plegados se enjuagan durante 10 minutos 

a 40°C y en flota nueva se tratan con:
100% de agua 40°C,
6% de un curtiente auxiliar neutro, sintético, de 

curtido suave y claro, 
tiempo 30 minutos,

10% de un liquer grasiento, estable a los electro­
litos y a los curtientes, comercial, adecuado 
para cueros blancos, 
tiempo 45 minutos,

4% de un curtiente blanco comercial, 
tiempo 30 minutos en la misma flota;
Flota nueva.

200% de agua 45°C,
0,3% de ácido oxálico, 

tiempo 15 minutos;
Los cueros se coloran sobre caballetes y se secan

colgados.
Mediante esta combinación de silicatos de Na-Al 

en los curtientes blancos se obtienen, en comparación con los 
curtidos usuales, con curtientes de aluminio o curtientes blan­
cos un cuero más lleno con mejor resistencia al agua en calidac 
comercial.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren 
su principio fundamental.

25



5

10

15

20

25

30

30
REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para el tratamiento del cuero 
durante su curtido, tal como un tratamiento desengrasante y pre­
curtidor de cuero en tripa, para un curtido y curtido ulterior de 
pieles de pelo y cuero, asi como para una neutralización de los 
cueros, caracterizado porque en una primera etapa se preparan si 
licatos de aluminio alcalino, de partícula fina, insolubles en 
agua,preferentemente conteniendo agua, de fórmula:

('a*2/n°)x ' Al-2°3 - ( S ^ ,
donde cat significa un ión de metal alcalino, preferentemente 
un ión sodio, x representa un número de 0,7-1,5 e x un número de 
0,8-6, preferentemente 1,3-4, con un tamaño de partícula de 0,1 
hasta 25 /̂u, preferentemente 1 hasta 12/u, y que tiene una capa­
cidad ligadora de cálcio de 20-200 mg de CaO/g de sustancia acti 
va anhidro, por reacción de aluminato alcalino o silicato alcali 
no,- preferentemente en solución acuosa, separación y secado del 
producto,por tratamiento hidrotérmico de caolina calcinada con 
alcali acuoso y separación y secado del producto y, en una según 
da etapa, los silicatos de aluminio alcalino, así obtenidos, se 
suspenden en agua en una cantidad de 5 - 80 g/l y, en caso dado, 
se agregan agentes tensioactivos aniónicos y/o no iónicos en una 
cantidad de 10 - 50 g/l y/o curtientes al cromo, curtientes sin­
téticos y/o vegetales y con esta flota de tratamiento se tratan c 
batanan los cueros en tripa o pieles a 15 - 503C en la zona pH 
ácida durante 10 - 300 minutos, con lo que se presenta una reac­
ción con los colágenos de las fibras de cuero, y a continuación 
se enjuaga con agua.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los silicatos de aluminio alcalino correspon­
den a la fórmula general

0,7 — 1,1 c^2/n^ * A^O^ . 1,3 — 3,3 SiOg.
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3. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se emplean aquellos productos que correspon­
den a la fórmula general

0,7 - 1,1 NagO . AlgOy 2,4 - 3,3 SiOg.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se emplean aquellos productos que correspon­
den a la fórmula general

0,7 - 1,1 NagO . AlgOy 3,3 - 5,3 SiOg.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se emplean productos obtenidos de caolina cal 
cinada que corresponden a la fórmula general

0,7 - 1,1 catg/^0 . AlgO^ . 1,3 - 2,4 SiOg . 0,5 - 5,0 HgO

6. - Procedimiento según las reivindicaciones 1-5 
caracterizado porque se emplean agentes tensioactivos aniónicos 
y/o no iónicos.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1-6, 
caracterizado porque se combina con productos de adición de 5-30 
moles de óxido etilénico o alcoholes grasos superiores, alquilfe 
noles, ácidos graos o aminas grasas con 8* - 18 átomos de carbo 
no y/o alquilsulfonatos primarios y secundarios, alquilsulfona- 
tos o alquilarilsulfonatos con 8 - 1 8  átomos de carbono.

8. - Procedimiento según las reivindicaciones 1-7, 
caracterizado porque los agentes tensioactivos aniónicos y/o no 
iónicos se emplean en cantidades de.0,3-1,5 g/1 de silicato y 
0,15-1,0 g/1 de agente tensioactivo.

9. - Procedimiento para el tratamiento del cuero
durante su curtido, tal y como queda sustancialmente descrito en 
la presente Memoria.
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.-'Esta Memoria consta-de 32-hojas escritas a máqui 
na por una sola cara.'

Madrid, ? 8 MAR. 1979
HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN
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